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Sistema catalitico adatto a promuove re la polimerizzazione di esteri aventi due doppi legami
coniugati e procedimento di polimerizzazione effettuatoinpresenza di detto sistema catalitico

Nella domanda di brevetto principals
erano statl descritti polimeri ottenuti
da esteri aventl formula generale

CRIRII= crII . cR!Y = CRY - COORV!

(D

in cui

R!, RI RIL RIV ¢ RV

uguali o diversi fra loro, posscuno es-
sere atomi di idrogeno oppure radica-
11 alchilici, cicloalchiliei, arilici, aral-
chilici, eventualmente sostifuiti, aventi
da 1 a 15 atomi di carbonio e un proce=-

dimento per prepararli, e RVI come

R'Tcome RY, R, RII RIV ed RV

escluso idrogeno,

Il presente completivo si riferisce a
nuovi sistemi catalifici atti a promuo-~
vere la polimerizzazione degli estert
compresi nella formula generale sum-
menzionata,

I nuovi sistemi catalici, oggetto del
presente trovato, sono costituiti dacom-
posti di metalli del I gruppo del siste-
ma periodico, in parricolare del litio,
complessati o no con composti donatori
di elettroni, Pil particolarmente detti

sistemi catalitici sono costituiti da com=-
postl compresi nella formula generale

[Me R] B,

in cul Me rappresenta un metallo del
I° gruppo del sistema periodico; R un
alchile, arile, ammlide o chetile, B un
composto basico nel senso di Lewis
contenente ossigeno, azoto, zolfo o fo-
sforo, m & un numero intero ed n,
quando R # alchile, & zero oppure un

numero intero mentre quando R & al-

chile, n & un numero intero,

Fra essi, particolarmente attivi, oltre
i litio alchili, sl sono dimostrati i 1i-
tio arili, ad esempio il litio fluorenile,
le litio ammidi, 1 litio chetili, { sodio
alchili ecc,

Fra 1 composti B citiamo gli eteri
alifatici, aromatici od eterociclici, le
ammine terziarie alifatiche, aroma-
tiche o eterocicliche, le fosfine terzia=-
rie, i tioeteri ecc.

Una classe particolare di complessan=-
ti che possonc essere usati nella poli-
merizzazione dei composti oggetto del
presente trovato & costituita dal compo-
sti ““-onio’ di elementi del VB e VIB
gruppo del sistemaperiodico, ad esempio
sall di ammonio, fosfonio, solfonio ecc,

Si & visto che 1 litlo alchill reagisco-
no con lo ioduro di tetrabutilammonio
in soluzione idrocarburica, dando due
strati liquidi ambedue attivi come ca-
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talizzatori nella polimerizzazione det
monomeri di formula generale (1),

Le altre condizioni di polimerizza-
zione (temperatura, solventi ecc) sono
simili a quello descritto nella domanda
di brevetto principale,

I prodotti ottenuti secondo i1 presen-
te trovato si prestano per le loro par-
ticolari caratteristiche ad interessanti
applicazioni pratiche, Essi infatti pos-
sSonG essere trattati come materiali
termoplastici, oppure vulcanizzati in
modo limitato od esteso a dare prodot-
ti termoindurenti e insolubili,

I prodotti possono anche essere la-
vorati(esempio estrusi, stampati, lamina
ti, ecc.) nella loro forma termoplasti~
Cca e quindi subire il processo di reti-
colazione sull’oggetto finito o semilavo
rato,

Tali trattamenti che involgono reazic-
ni chimiche sia sul doppio legame chs
sul carbossile, possono anche essere
effettuati su fibre impartendo ad esse
superiori caratteristiche meccaniche,

Particclarmente interessanti si sono
dimostrati i polimesri di esteri degli
acidi scrbico, E -stiril acrilico e -
vinil acrilico.

Dalle prime due serie di prodotti
si oftengono fibre cristalline ad eleva-
to carico di rottura, mentre dalla ter-
za si ottengone fibre che cristallizzanc
sotto stiro in mode reversibile alme-
no parzialmente, e che si comportano
pertanto come fibre elastiche,

Le propriets di tali prodotti rossono
venir considerevolmente migliorate con
1 processi di reticolazione prima ci-
tati,

I seguenti esempi vengono dati 45C0opo
esemplificativo ma non limitativo,

Esempio 1.

0,5 g di fluorene vengono posti sotto
2zoto in un provettone asciutto e fatti
reagire a temperatura ambiente duran-
te 3 ore con una soluziorne toluenica
contenente 3 moli di litio hutile,

Al litio fluorenile cos! ottenuto si
aggiungono ‘dopo raffreddamento a-50° ¢
3,9 g di metilsorbato, Dopo 16 ore
i interrompe la reazione e si ccagula
1 polimero per aggiunta di metanolo:

31 ottengono g 2,7 di polimero cristal-
lino,

Esenmpio 2,

2,9 g di butil sorbate Lzono aggiun-

ti a -40° C ad una sospensione tolueni~
ca di litio dietilaromide (4 mmoli} ot~
tenuta per reazione tra litio butile e
dietilammina (3 h a 60-80° C). Dopo
14 h di polimerizzazione si ottengono
g 1,4 di polimero,

Esempio 3,

2,9 di metilsorbato in 15 emn3 di teluo
lo vengono aggiunti sotto azoto a -46° G
ad una soluzione di 2 mmoli di litio
chetile (ottenuto da litio e benzofeno-~
ne in tetraidrofurano) in 10 em3 di
tetraidrofurano, Dopo 24 ore di poli-
merizzazione si oftengono 0,07 g di

pelimero,
Esempio 4,

2,9 g di butil sorbato sono stati ag-
glunti a -50°C 2 5 cm? di una sospen-
sione eptanica contenente 3,5 mmoli
di scdic ottile. Dopo 14 L di poli-
werizzazione si coagula il polimero.
Resa g 0,05,

Esempio 5,

0,2 em3 di tetraidrofurans e 1,5 mmo-
Ii di litio butile in toluolc vengono po-
sti in provetione asciutto e sotto Ne,
Dope rafreddamento a -60° C, si aggiun
ge una soluzione di 1,9 gdi 8 -vinile-
crilato di metile in toluolo (toluolo to-
tale 15 ¢cm3),

Dopo 15 minuti si arresta la poli-~
merizzazione con metanoclo e si coa-
gula il polimero, Resa 1,4 g, punto di
fusione circa 110° C, Una fibra orien-
tata del polimsro cos! ottenuto risul-
ta cristallina all’esame con i raggi
X. Una lamina non stirata presenta
ur carico di rottura di 100 kg/emS,
un allungamento a rotturadel 750%e una
deformazione residua 2 rottura di cir-
ca il 2007,

Esempio 6.

Si opera come descritto nell’esem-
pio 5, ma con 0,2 cm3 di tetraidrofu-
Tano, 1,3 mmoli di litio butile, 16 cm?3
di toluolo anidro 2,9 di butilsorbato,

Dopo 15 minuti di polimerizzazione a
-45° C si ottengono 0,45 g di polimero
cristallino,

~

Esempio 7.

Si opera come descritto nell’esemnio
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5, ma con 0,33 em3 dj anisolo, 1,3
mmoli di litio butile, 2,9 g di metil
sorbato, 15 em3 di toluolo, effettuando
la miscelazione dei Teagentli a -50° C,
Dopo 16 h di polimerizzazicne a -40° C
si ottengono 0,45 g di polimero cri-
stallino,

Esempio 8,

Si opera come descritio nell’esemoaio
7. macon 0,16 cm3 a1 piridina, 2 mmo-
H di litio butile, 2,° g di mestil sor-
bato, 15 em3 di toluolo, Dopo 16 h
di polimerizzazione a ~60°C + -40°C
si ottengono 0,5 g di polimero,

Esempic 9,

Si opera come descritto nell’esem-
pic 7, ma con 0,4 em3 gi tributilam-
wina, 2 mmoli di lito butile, 2,9 gdi
metil sorbato 15 cm3 gj toluolo, Dopo
16 h di polimerizzazione a -60° C +
-40° C si ottengono 1,15 g di polimero,

Esempio 10,

Si opera come descritto uell’esempio
7, macon 3 gdi lauril sorbato, 3 mmo-
li di litio butile e 0,4 di tributilam-
mina in 18 em? di toluolo,

Dopo sette ore si interrompe 1a po-
limerizzazione distruggendo il cataliz-
zatore e coagulando il polimero con
I'aggiunta di metanolo, Sj otengono 1,45
g di polimero cristallino,

Esempio 11,

Si cpera come descritto nell’esempio
7, ma con 0,25 cm3 di dimetil arilina,
2 mmoli di litio butile, 2,9 g di metil
sorbato, 15 cm3 di toluolo, Dopo 16 b
di polimerizzazione gz -60°C + -40°C
si ottengono g 0,05 di polimero,

Esempio 12,

Sicopera come descritio nell’esem-
pio 7, ma con 0,52 g di trifenil fosfina,
2 mmoli di litio butile, 15 cm3 dj toluo-
lo, 2,85 g di buti] sorbato, Dopo 16
h di polimerizzazione a -50° C, siotten
gono 2,0 g di polimero,

Esempio 13,

S opera come descritto nell’esempio
7, ma con 0,2 em3 g tetraidrofurano,

3,0 mmoll di litiobutile, 20 cm3 di tom
luolo e 2,8 gadt £ -stirilacrilato di by~
tile,

Dopo 16 ore di polimerizzazione a
-40° C si ottengono g0,6dipolimerocri-
stallino,

Esempio 14,

Si fanno reagire atemperatura ambien
te 0,72 g di tetrabutil ammonio ioduro
con 4 mmoli di litio butlle {n 20 cm3
di toluolo,

Si formano due strat liquidi. Dopo
raffreddamento a -40° c si aggiungono
2,8 g di butil sorbato, Dopo 16 ore a
-40° T si ottengono 2,05 g di polimero
cristallino,

La polimerizzazione procede anche se
Si opera separatamente sy ciascuno det
due strati liquidi immiscibili,

RIVENDICAZIONI

1. Sistema catalitico adatto apromuo-
vere la polimerizzazione di esteri aven-
ti due doppi legami coniugati, secondo
la domanda di brevettoprincipa.le, carat-
terizzato dal fatto di eésscre costituto
da un composto del tipo

[Me R]mBn

in cui Me Tappresenta un metallo appar
tenente a] 1° gTuppo del Sistema perio-
dico degli elementi; R un alchile, arile,
ammide o chetile; B un composto basi-
Co nel senso di Lewis contenente ossi-
geno, zolfo, fosforo o azoto, m un numero
intero ed n, quando R 2 diverso da alchi-
le, & zero oppure un numero intero, men-
tre quando R & alchile n & un numero in-
tero,

2. Sistema catalitico secondo rivendi-
cazione 1, in cui Me & litio,

3. Sistema catalitico secondo rivendi-
cazione 2, costituito da litiofluorenile,

4, Sistema catalitico secondo rivendi-
cazione 2, costitultodal composto forma-
tosl trattando litio butile condietilammi-
na,

3, Sistema catalitico secondo rivendi-
cazione 2, costituito dal composto forma-
tosi trattando litiobutile con tetraidrofu-
rano,

6. Sistema catalitico secondo rivendi~
cazione 2, costituitodal composto forma=-
tosi trattando Iitio con benzofenone,

7. Sistema catalitico secondo riven-
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dicazione 2, costituito dal composto for=
matosi trattando litiobutile con aniso-
lo,

8. Sistema catalitico secondo rivendi~
cazione 2, costituitodal composto forma-
tosi trattando litiobutile con piridina,

9, Sistema catalitico secondo rivendi-
cazione 2, costituito dal composto for-
matosi trattando litiobutile con fribu-
tilammina,

10, Sistema catalitico secondo riven-
dicazione 2, costituito dal composto for-
matosl trattando litiobutile con dimeti-
lanilina,

11. Sistema catalitico secondo riven=-
dicazione 2, costituito dal composto
formatosi trattando litiobutile con tri-
fenilfosfina.

12. Sistema catalitico secondo riven-
dicazione 2, costituito dal composto
formatosi trattando litiobutile con te-
trabutilammonicioduro.,

13. Procedimento di polimerizzazio=
ne di esteri aventi due doppi legami co~
niugati caratterizzati dal fatto di veni-
re effettuato in presenza di un sistema
catalitico secondo rivendicazione 1 a
2

14. Procedimento secondo rivendi-
cazione 13, in cui viene polimerizza-
to l’estere metilico dell’acido sorhi-
co,

15, Procedimento sec-ndo rivendica-
zione 13, in cul viene polimerizzato I’e~-
stere butilico dell’ acido sorbico,

16, Procedimento secondo rivendi-
cazione 13, in cui viene polimerizzato
I’estere metilico dell’acido § -vinila-
crilico.

17. Procedimento secondo rivendi-
cazione 13, in cul viene polimerizza-
to ’estere butilicodell’acido § -stirila-
crilico,

18, Procedimento secondo la riven-
dicazione 13, in cui viene polimerizza-
to l’estere laurilico dell’acido sorbi-
co.
19, Polimeri di esteri inaturi ottenu-
ti secondo rivendicazioni 13 a 18,

20, Materiall termoplastici contenen-
ti polimeri secondo rivendicazione 13,

21, Prodotti estrusi, stampati, lamina~
ti secondo rivendicazione 20,

22. Fibre, film secondo rivendica-
zione 21,

23, Fibre e film del butil- & -stirila-
crilato secondo rivendicazione 22,

24. Fibre e film del metil- ~-vini-
lacrilato secondo rivendicazione 22,

25, Fibre e film del metil-sorbato se~
condo rivendicazione 22,

26, Materiali termoindurenti conte-
nenti polimeri secondo rivendicazione
19.

(6213394) Roma - Ist, Poligr. Stato - V.G.
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