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Procedimento di polimerizzazione dj alchenil-eteri a polimeri ad elevata regolarita di struttura

-

I presente ritrovato si riferisce ad
un nuovo procedimento per cttenere po-
Hmeri cristallinl ad elevata regolarita
dl struttura da monomeri insaturi aven-
t! doppio legame non terminale e conte-
nentl 1n posizione rispetto al doppiole-
game un gruppo etereo. Nella domanda

di brevetto italiano avente n, di classifi- -

ca 4828/59 & stato descritto che mono-
merl appartenenti alla classe degli al-
chenil - eteri, del tipo CHRI - CHORV
(In cul R! pub essere diverso o uguale a
RV e« entramb! possono essere radica
11 alifaticl o aromatici contenenti fino
a 10 atomi di carbonio) polimerizzano
In presenza di certi catalizzatori ste-
reospecifici, a polimeri ad elevato pe-
80 molecolare avent! due serie di atomi
di carbonio terziari, con possibilita di
assumere nello spazio posizionl relati-
ve diverse,

Nella summenzionata domanda di bre-~
vetto venne inoltre specificato che sola-
mente | polimeri derivati daf trans- al-
chenll - eteri erano cristallini e ad essi
venne attribuita una struttura da noi chia
mata ““treo - diisotattica’ .

Per ottenere detti polimeri cristallini
dagli alchenil - eter! era pero necessario,
secondo {1 procedimento descrittoin detta
domanda di brevetto, separare previa-
mente nel dett! monomeri della forma cls
la forma trans ad un elevato grado di pu-
rezza sterica,

E’ stato ora sorprendentemente trova-

to dalla Richiedente che, polimerizzan-
do a bassa temperatura in Presenza df
un catalizzatore di tipo cationico com-
preso nella formula;

B X;5- [Y]

n

{in cul X rappresenta un alogeno, Y un
composto organico donatore di elettroni
ed n zero o un numero intero) si otten-
gono polimeri cristallini a struttura re-
golata di tipo ““treo - di - isotattico’”
anche da monomeri in cui 1a separazio-
ne degl! stereoisomeri non sia stata e-
8eguita,

. Oggetto del presente ritrovato & quin-
dl un procedimento per ottenere poli-
meri cristallini, ad elevata regolarita di
struttura, da monomeri del tipo

Rl cH = crorY

(in cul RI ed RV, uguall o divers{, rap-
presentano un radicale alifatico, cicloa-
lifatico, aromatico contenente fino a 10
atomi di carbonlo) caratterizzato dal fat-
to che la polimerizzazione avviene ad una
temperatura compresatra+50e- 150° C.
preferibilmente tra + 20 e - 120° C, in
presenza di un catalizzatore del tipo
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In e X rappresenta un alogeno, Y un
composto organico donatore di elettro-
ni ed n zero OPpuUre un numero interc,
In particolare Y Pud essere un etere,
un estere, una base aminica, un aleool
ete,

Preferibilmente quale catalizzatore
viene impiegato trifluoruro di boro ete-
rato,

I catalizzatore viene usato secondo
la presente invenzione in quantita com-
Presetralo 0.1 e il 15% rispetto al mo-
nomero,

E' stato possibhile ottenere dei polime-
ri aventi una certa cristallinita partendo
da monomeri contenenti i duestereoiso-
meri in rapporto 1 : 1,

La cristallinita del polimero & pero
sempre in dipendenza del grado di pu-
rezza sterica del monomero: sipassain-
fatti da prodotti Poco cristallini per
rapporti trans / ecis 1: 1 g3 prodotti
medio cristallini pPer rapporti 3 : 1, apro
dotti molto cristallini per rapporti su-
Periori a 10 : 1,

La struttura dei polimeri & qualitati-
vamenie uguale a quella descritta neila
domanda di brevetto avente il n, di clas-
sifica 4828/59: essi Presentano elevata
temperatura di fusione. che per il poli
(trans - propenil - isobutiletere) & di
186° (.

I prodotti aventi maggior peso mole-
colare, sono stati ottenuti in presenza dj
solvente idrocarburico. a bassa tempera
tura (-78¢ C), quale solvente idrocarbu-
rico viene preferibilmente impiegato i1
toluolo,

S1 possono tuttavia usare anche solven-
ti di altrotipo come ad esempio il dietile-
tere e 1'acetato o etile,

Esempio 1,

1. 7gladll-metii-2- metossi etile-
ne (propenil - meti] - etere) contenente
11 96% di forma orans viene polimerizza-
to a -78° Cinatmosfera di No ein ambien
te anidro, usando come catalizzatore 0, 1
cm*< dl BF3. (C2H5)2 0 e come solvente
toluolo anidro (30 em ). Si tiene in agi-
tazione a bassa temperatura per 15 h;
81 versa pol 1a soluzione in 200 em3 @
metanolo: {1 polimero Separatosi viene
lavate con metanolo ed essiccato,

- 81 ottengono g 1,25 dt pProdotto solido

bianco. cristallino alr esame ai ragg! X,
Viscosita intrinseca in toluolo a 30° C =
0.16. 100 cm3 /g,

Esempio 2,

Si opera come in 1, ma con 0,72 gdi
1 - metil - 2 - metossi etiiene contenen-
te 11 70% di forma trans, Si ottengono
g 0.39 di polimero cristallino,

Esempio 3,

Si opera come in 1, macon 04gdi1-
metil - 2 - metossi etilene contenente i1
57% di forma trans, Si oftengono 0.1 gdi
polimero poco cristallino,

Esempio 4,

Si opera come in 1, ma con 1.6 g di
1 - metil - 2 - jso - butossi - etilene.
contenente il 95% di forma trans (prope-
nil isobutil etere), Si ottengono 1,5 g di
polimero cristallino [n] =0,7 .

Esempio 5,

Si opera come in 1, mecon20gdi1-
meti! - 2 - isobutossi etilene contenente
il 7% di forma trans, S ottengono 1.6 g
di polimero eristallino [n] =0.20 .

Esempio 6,

Si opera come in 1, macon2 25¢ g 1 -
metil - 2 - isobutossi etilene contenente
il 65% di forma trans, Si ottengonec 2.0
g d polimero cristallino [n] =0,25

Esempio 7,

Si opera come in 1, macon26gadiq-
metil -~ 2 - isobutossi etilene contenen-
te il 50% di forma trans, Si ottengono
2,1 g di polimero debolmente cristalli-

R0 [n] =0,17

Esemplio 8.

Si opera comein1, ma conl75gdi1-
metil - 2 - isobutossi etilene contenente
11 94% di forma trans e a-110°C, Si ot-
tengono 0,35 g di polimero cristallino e
0,15 g di polimero oleoso,

Esempio 9,

Si opera come in 4, atemperatura di -1'10
gradl centigradi, Si ottiene 1,28 g di
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poli (1 metil - 2 - isobutossi etilene)
cristallino,

Csempio 10,

Si opera come in 1, ma con 1,6 g dl
1 - metil ~ 2 - metossi etielene conte-
nente il 96% di forma trans, 0,2 cm3
BF2. (C2Hs)a0 e 20 cmd & acetato di
etile. Si ottengono 0,38 g di polimero
moclto cristallino,

Esempio 11.

Si opera comeinl macon2,15gdl 1 -
metil - 2 - metossi - etilene contenen-
te il 96% di forma trans, 0,4 cm3 di
BF3.(C2H;)20 e 20 cm? di etere etilico
anidro. Si ottengono 0,17 g di polimero
melte cristallino.

RIVENDIC AZIONI

i, Procedimento di polimerizzazio-
ne di monomeri del tipo

curl = cyorY

in cui Rl e RV rappresentano un radi-
cale allfatico, cicloalifatico o aromati-
cc contenente fino a 10 atomi di car-
honio, 2 polimeri cristallini ad elevata
regolarita di struttura, caratterizza-
to dal fatto che la polimerizzazione av-
viene ad una temperaiura compresa tra
+50 e - 150° C ir presenza 4l un cataliz-
zatore del tipo

in cui X rappresenta un alogeno, Y un
composto organico donatore di elettro-
ni ed n zero oppure un numero intero,

2. Procedimento secondo rivendica-
zione 1, caratterizzato dal fatto che V
e un alcool, un etere, un amina opp:
re un estere.

3. Procedimento secondo rivendica-
zionl 1 e 2, caratterizzato dal fatto che
il catalizzatore viene impiegato in una
guantita compresa tra lo 0,1 e {1 15
rispetto al monomro.

4, Procedimento secondo rivendica-
zioni 1 a 3 caratterizzato dal fatto che
guale catalizzatore viene impiegato il
BF3.0(CaHg)o.

5, Procedimento secondo rivendica-
zioni 1 a 4, caratterizzato dal fatto che
l2 polimerizzazione avviene ad unatem-
peratura compresa tra +20 e - 120°C,

6. Procedimento secondo rivendica-
zioni precedenti, caratterizzato dal fat-
to che la poiimerizzazione avviene in
presenza di un solvente,

7. Procedimento secondo rivendica-
zione 6, caratterizzato dal fatto che si
impiega qualesolvente un compostoscel-
to nella classe consistente Inidrocarbu~
ro, estere e stere.

3. Procedimento secondo rivendica-

zione 7, caratiterizzato dal fatto che si
impiega quale solvente il toluolo,

9. Procedimento secondo rivendica-
zione 7, caratterizzato dal fatto che si
impiega quale sclvente 1'acetato di eti-
le,

16. Procedimento secondo rivendica-
zione 7, caratterizzato dal fatto che si
Impiega cuale solvente I'etere etilico.

11, Procedimento secondo rivendica-
zionl precedenii, caratterizzato dal fatto
che quale monomero viene implegato lo
1 - metil - 2 - metossi etilene,

12, Procedimento secondo rivendica-
zioni precedenti, caratterizzato dal fat-
to che quale monomero viene impiegato
'l - metil - 2 - {isobutossi etilene.

13. Polimeri ottenut! secondo il pro-
cedimento rivendicato e descritto.
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