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Polimerizzazione stereospecifica di N-carbazilalchilmetacrilati

La presente invenzione si riferisce ad un
procedimento di polimerizzazione stereospe-
cifica dei N-carbazilalchilmetacrilati.

In un precedente brevetto della Richie-
dente (n. dep. 19681/59) era stata descritta
la polimerizzazione stereospecifica di alcu-
ni esteri acrilici e metacrilici, quali l'acrila-
to di isopropile e di t-butile ed il metacri-
lato di metile, in presenza di catalizzatori
anionici costituiti da composti metallo am-
midici di metalli del I, IT e IIT gruppo del
sistema periodico.

E’ stato ora sorprendentemente trovato, e
cid costituisce 'oggetto del presente trovato,
che anche i metacrilati di 3-N, carbazilalchi-
le corrispondenti alla formula generale:
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polimerizzano in presenza dei suddetti ca-
talizzatori formando polimeri costituiti da
macromolecole lineari, testa-coda, ad alto
peso molecolare, altamente cristallini e do-
tati di elevate temperature di fusione.

La preparazione dei metacrilati di 3N,
carbazilalchile, che non erano mai stati pre-
cedentemente sintetizzati, viene descritta

dettagliatamente negli esempi A e B che qui
seguono:

ESEMPIO A

In un pallone a 3 colli della capacita di
1 litro, munito di agitatore, termometro e
colonna di rettifica a riempimento di tipo
Todd, vengono posti g 450 (4,8 moli) di me-
tacrilato di metile, g 231 (1 mole) di N, car-
baziletanolo (preparato secondo Otsu*i,
Okano e Takedo, J. Soc. Chem. Ind. Japan
49, 169 (1946); « Monomers » volume 1, In-
trescience Publ. (1949)), g 14 (0,04 moli)
di tetra n-butilato di titanio e g 1 di fenil
B-naftilamina.

Si riscalda, agitando, la suddetta miscela
all'ebollizione raccogliendo in testa alla co-
lonna di rettifica con un rapporto di riflus-
so 25:1, circa 50 cm® di una frazione bol-
lente a 64-66°C, costituita da un azeotropo
metanolo-metacrilato di metile. La reazione
di transesterificazione ¢ ultimata quando la
temperatura dei vapori sale rapidamente si-
no a 100°C. Dal prodotto di reazione si al-
lontana, mediante distillazione a pressione
ridotta, 'eccesso 3 di metacrilato di metile.
11 residuo, costituito da un liquido rosso vi-
scoso viene trattato con circa 1 litro di ete-
re dietilico onde separare il polimero even-
tualmente formatosi durante le precedenti
operazioni,

Dalla fase liquida, separata per filtrazione,
viene allontanato l'etere. Il residuo viene
estratto con circa 1 litro di eptano (o esano)
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bollente, per raffreddamento i metacrilato
di 3-N, carbazileti]e cristallizza in aghi inco-
lori. Pf. — 79°C,

Dopo separazione del prodotte cristallino
il liquido viene nuovamente impiegato per
estrarre, alla temperatura dj cbol]izionc, il
residuo rimaso indisciolto nella precedente
estrazione. Si ottjene COSl una quantiti sup-
plementare (g prodottg desiderato avente
un p.f. praticamente vguale a quello sopra
riportato, Complcssivamcmc si ottengono
circa g 120 di monomero: N%: trovato —
5,09 (calcolaty — 5,01).

ESEMPIO B

Procedendo come nell'esempio A viene
Preparato il metacrilato di 3-N-carbazilme.
tile, impiegando 1 mole di N-carbazil-metg.
nolo (preparatg sccondo Lange, brey. tede-
sco 256.757, Beilstein (165)) anziche dj 3N,
carbaziletanolo,

La polimerizzazione stereospecifica  dej
monomer;j N-carbazi]aIchi]melacrilici secon-

o la presente invenzione viene preferibil.
Mmente effettuata jn presenza di solventi jner-
ti e, pify partico]armemc, di idrocarburj aro-
matici, qualj {] benzolo, toluolo, xilolo, ece.

Quali catalizzaior; stereospecifici song .
sultatj particolarmente efficaci j composti
metallorganici o metalloammidici d; metalli
appartenenti aj gruppi IA e IIA de) sistema
periodico; possone ad esempio essore im-
piegati: litio n-butijle, !1'lio-di.fcn"lammidc. li-
tio carbazile, sodip n-oitile, sodjo ammide,
potassio difcnilammide, magnesio dietile,

romurg difenilmagnesio, ioduro di magne.
sio dietilammidc, monoctilmagnesio meiilfe-
nilammide, ecc. Particolarmente adatti sj so-
no dimostrato j] litio N-cnrbnzifc, il bromu.-
ro dj fenilmagnesig ¢ il bromuro dj magne-
sio dietilammide,

L'intervallo dj temperatura pig adatto per
effettuare [ suddetie ,noIimcrizzazioni, o
compreso tra —40c o +60°C. E’' tuttavia
possibile ottenere polimeri cristallip; anche
Operando al di fuorj g questi limiti. T po.
limerj cristallini oftenutj per nolimerizzazio.
N€ stereospecifica dej N~Cal‘bazi}alchifmcla~
crilati, song costituiti dga macromolecole J;.
neari, ad alig peso moleco]arc, nelle quali
le singole unitd monomeriche hanno un con-.
Catenamento testa-coda e sono almeno in
parte stericamente ordinate.

Le temperature di fusione S0no general-
mente moltg elevate, superiori a 200°C. Ad
esempio, i] polimetacrilato di 3-N, carbazi.
letile presents una temperatura dj fusione
di 280-288°C. T polimeri i bresentano come
polverj bianche, sufficientemente stabili an-

r2

che a riscaldamentj prolungati g 150°C ¢ so-
1o insolubili ip Quasi tutti i solyent; orga-
nici ed inorganici.

Sono completamente solubili soltanto in
nitrobenzolo ¢ ip difeniletere bollenti,

Le propriets ora illustrate fanno facilmen-
te comprendere quali possang essere i cam-
pPi di applicazione dei poli N-carbazilalchil.
motacrilati,

Infatij Ielevata temperatura di fusionc, le
inso'ubilita in Wtii i comuni solventi orga-
nici, elevaiy rigiditl e la presenza del grup-
PO carbazilico, rendono queste Sostanze par-
ticolarmente adayqe alla fabbricazione d; ma-
terialj isolantj, resistenti ad alte tempera-
lure,

Gli esempi che seguono illustreranng me.
elio Ia presenie J'm'cn'xionc, senza peraltro
imporre delle limitazionj.

ESEMPIO 1

In un pallone 4 tre celli della capacita dj
160 cm?, muniio dj agitatere ¢ mantenuto
alla temperatya di 30°C, vengono introdot-
t, in atmosfera dj azoto, g 10 di metacrila.
to di -N,carbazileti]e ¢ cm’® dj toluolo apj.
dro,
Si ae lungono poj g 03 di bromuro di
agnesiodietilammide o subito dopo si met.
te in agitazione. Dopo 4-5 gre ] prodotto dj
rolimerizzazione viene addizionato di 500
cm’ di metanolg centenente 2-3 em* (j HCI
conce, 11 polimerg, Precinitato in fiocchi bian.
e, viene filirato, lavaig pilt volte cop meta-
nolo ed infine seceato. Ammonta g o 8.2 ed
¢ costituitg generalmente da yng polvere
hianca, generalmente amorfs o scarsamente
cristalling all’esame con i raggi X. Per ot-
tenerla bhen cristallizzata o sufficiente trat-
taria cop metilesi'chetone alla temperatura
di 150-1800C per alcune gre. 7] medesimo i
sultato sj PuG oltenere anche trattando i]
pelimero da cristallizzare con acetone o me-
tiletilchetone bollenti, o Pit :-'empiicemcnte,
per 1'iscaldamcnm a secco a temperature su-
periori a 150°/190°C per alcune ore, In fig. 1
¢ riporfato il roentgengramma (radiazione
CuFe; registrazione moediante contlatore Gej-
fer) dioun campione (i rolimetacrilato di
5-N.carbazil tile ottenuto come indicato ne]
presente esenipio e successivamente tratta-
1o con metilesilchetone a 180°C per 4 ore.

La temperatura d; fusione del polimero
cristallino, determinata mediante microsco-
pio a luce polarizzata (con una velocita dj
riscaldamento dj C.5°C a] minito) & dj 288°C.

ESEMPIO >
Procedendo come nell’esempio 1, ma im-
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picgando come catalizzatore g 0,3 di brqmu—
ro di fenilmagnesio, sj Ottengono g 65 g; po-
limero avente [e medesime caratteristiche
del polimero ottenutg nell'esempio 1.

ESEMPIO 3

In questo casp |4 po]imcrizzazionc del me.
tacrilato dj ;S—N.carbazi[etile viene effettuaty
alla temperatura d; 0°C, impj
catalizzatore g 0,25 di litip N,carbazile,

Si ottengong g 58 di polimero che, dopo
lrattamento cop metilesilchetone 4 175°C per
3 ore, risulta cristalling all’'esame con i rag-
i X,

La temperaturyg di fusione ¢ gj 285°C,

RIVENDICAZIONI

L. - Polimerj lineari ad alto peso moleco.-
lare dj N-carbazilalchi]metacrilati del tipo
1):

(1)

>.
SN

O CH,

N—(cH, ),,—ho—_y:-_g—_cm

4

\

O

incuj n = da]as,

2 - Polimer;j secondo g rivcndicazione 1
in cui Je singole unijta monomerijche hanneo
un concatenament,, testa-coda ed hanno una
Struttura sterjc, almeno ip parte regolare.

3. - Polimerj secondo una de]le preceden-

2

ti rivcndicazioni aventi struttyurg cristallina,

4. - Polimerj secondo ung delle preceden-
ti rivendicazion; aventi un punyg di fusione
Superiore a 200°C.

I, s Polimetacrilato di N carbazileti]e
Quale compostq 1Uovo industrigle,

- - frocedimentq g poJimcrizzazione di
N-Carbazilalchilmctacrjlati del tipo (1), ca-
ratterizzato dg] fatto che viene effettuato ip
bresenza di yn sistema catalitico Costituito
da un Composto metallorganico 0 metalla-
midico di yp metallp appartenente g) grup-
Po Ia o IIA e Sistema Periodico degli ele-
menti secondg Mendeleef.

- = Procediment, Secondp Ja rivendicazjo.
Ne precedente caratterizzato (a] fatto che
quale Catalizzatore viene iMpiegato i bro-
muro dj magnesiodctilammide.

8. - Procediment, secondo 1a rivendijca.-
zZione 5, Caratterizzato da] fatto che quale
catalizzatore viene Impiegato bromuro dj
Fenilmagnesio.

9. - Procedimcnto secondo g rivendicazio.
ne 6, Caratterizzato (g fatto che quale ca-
talizzatore viene Impiegato j] litio-N-carha-
zile,

19, - Procediment,, secondo ung delle ri-
vendicazionj 6 a o, Caratterizzato dal fatto
che vicne effetruato ad una temperatura
compresa tra —4p e +60°C,

I - Proccdimcnto secondo Ja rivendica.
zione precedente caratterizzato da] fatto che
viene cffettuato 4 una temperatyrg com-
pPresa tra (0 +30°C,

12. - Materia]; isolantj costituiti da yp po-
limero de) tipo (1),

Allegato 1 foglio di disegni
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