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Sposéb wytwarzania polimeré6w o regularnej przestrzennej budowie
z chlorowcowanych nienasyconych eteréw

Patent trwa od dnia 13 maja 1951 r.

Pierwszeistwo: 17 maja 1960 r. (Wiochy)

Wynalazek dotyczy sposobu wytwarzania po-
limeréw chlorowcowanych nienasyconych ete-
réw o wysokiej przestrzennej regularnosci.

Synteza polimeréw wykazujacych wysoka
regularnoéé budowy z monomer6w o0 wazorze
ogblnym R! R C — CM RV
ktére moga wystepowaé w dwoch postaciach
izomerycznych cis i trans i w polimeryzacji
daja monomeryczne jednostki, ktére zawieraja
w laincuchu gléwnym dwa trzeciorzedowe atomy
wegla i mogg wystepowaé w diastereoizome-
rycznych postaciach, byta juz opisana w paten-
cie nr 46961,

*) Wlasciciel patentu o$wiadezyl,
- wynalazku s3: Giulio Natta,
Mario Farina i Mario Peraldo.

2e wspéitwércami
Gioncario Bressan,

W patencie tym jako prmzyktady oméwiome
sa polimery otrzymane z monomeréw CHs —
CH = CHD o — deutero — f§ — metyloetyle-
nu lub propylenu — Idi.

Z postaci cis i trans monomeru otrzymano
dwa r6zne polimery, w kitérych stwierdzono
budowe, zwang ,dwu-izotaktyczng” (to znaczy
budowe, W kiérej porzgdek przestrzenny typu .
izotaktycznego moze byé zidentyfikowany dla
kazdego z dwbch szeregbw w roéznie podsta-
wionych atoméw wegla).

W wymienionym wyzej patencie nr 46961
opisano polimer otrzymany z moniomeréw ety-
lenu podstawionych w polozeniu 1 i 2 Poli-
mery te otrzymano ze zwigzkéw typu R! —

CH = CH — ORY, w ktérym R'i RY



oznaczajg grupy aMaltyazme, cykloailniajtyeme
lub aromatyczne., =

Z postaci trans tych mponomeréw otrzymano
krystaliczne polimery, w ktérych stwierdzono
budowe ,ftreo-dwuizotaktyczng” (to znaczy bu-
dowe taka, ze gdy przedstawia sie czeSé glow-
nego lanfcucha polimeru, mozciggnigtego @ ma
plaszczyZnie w zygzak, wszystkie podstawniki
R! i RY leza na tej» samej stronie plaszczyzny).

Stwierdzono nieoczekiwanie, Ze. monomery
typu X — CH = CH — OR (w kitérych X ozna-
cza atom ichlorowca, a R oznacza grupe alifa-
tyczng lub cykloalifatyczng grupe, podstawiona
lub niepodstawiona, zawierajacg do 10 atoméw
wegla), mozna palimeryzowad w obecnosci ka-
talizatora skladajacego sie z jednego lub kilku
zwigzk6w typu. -

MeX'n ¥ m I;Z]

w ktérych Me oznacza pierwiastek nalezgcy
do 2 lub, B, 4 lub 5 grupy uktadu periodycznego
X’ oznacza atom chlorowca, Y — grupe alki-
lowg, alkioksylowsg, alkanoilowsa, aryloksylows,
aﬂlklloarylawa aryloalkoksylowsg, icykloalkilowa
lub cy'ldoaﬂmksyﬂlawa, Z — oznacza zasadowy
zwigzek orgamiczny wedlug Lewis’a, m lub n
oznacza zero lub liczbe callwowity, m+n réw-
na sie¢ wartoSciowo$ci Me, p—oznacza zero lub
liczbe calkkowita, na. wysokoczasteczkowe poli-
mery, majgce wysoka przestrzenng regularmaé;
i ktére sg krystaliczme w badaniu promienia-
mi X,

Polnneryzacge prowadzi s1e w obeen»oém obo-
jetnego ' pozpusiczalnika - W te rtunzé “od
+ 20° do —.120°C, km'zysl:nalébd 50'°do
— lgo°C.

Katalizator- korzystnie sﬁosuoe s1e w ].]40:.-

ciach 0l — 20% wagowo W stosuniku’ do mo-°

nomeru. Ze zwiazkow, ktére jak stiwierdzono sg
smczegéllnie aktywne w polimeryzacji chlorow-
cowanych, nienasyconych eter6w, mozna wy-
mieni¢ tréjalkiloglin, momchaloidki dwualkilo-
glinu, dwuhaloidki monoalkiloglinu, mwigzki
kompleksowe eteru z tréjfluorkiem boru, dwu-
chlornowicoalkoholany tytamu, cyrkonu lub wa-
nadu, dwuchlorowcodwuoctany wanadu, dwu-
éhﬂorowscodwucyklopenta:dienyle tytanu {1 dch
korripleksy ze zwigzkami aﬂllnﬂoglin.u haloidki
alkiloglinu i tréjchlorek glinu.

Tybutem przykiadu wyuaﬁmaﬂa;cego lecz nie
ograniczajacego, moina’ Wynienié nastepujace
" monjomery, kiére moZna polimeryzowaé wed-
g wymasla.zku eter B — ch.]muwmylomety].o-
wy, eter .f.— chﬂ;mwmyﬂloetylowy, eter B —
-chﬂomowmyllmmapnopyio:wy eter §. —. chlorowi-
nylobusty].owy. eter B —_ chlonawmylomdbu'ty-

lowy, eter B — chlorowinylocykloheksylowy,
eter B — chlorowinylobenzylowy, eter f —
bromowinylometylowy, eter § — bromowinylo-
etylowy, eter f — bromowinyloizobutylowy,
eter B —bromowinylotolilowy, eter f — bro-
moowinylocykloheksylowy, eter f — bromowi-
nylofenylowy, eter f — jodowinylometylowy, eter
f — jodowinyloetylowy,

Monomery takie jak na przyklad etery B —
chloro- (lub tdpowiednio bromo, jodo) -winylo
-alkilo- @ub.arylo, cykloalkilo, aralkilo) -we,
ktére mozna okre§laé réwniez jako l-chloro-
{(odpowiednio bromo, jodo) -2-alkoksy (arylo-
ksy cykloalkoksy, au'y.loalllmksy) -etyleny, mo-
ga wystepowaé w dwéch stereoizomerycznych
postaciach cis i trans i wedlug tego co stwier-
dzono we wtoskim ams1e [pa.’oenhowym nr 599950
moZna prez sberetysapecyrfmznq polimeryzac- *
je co majmnmiej teoretycznie zapoczatkowaé réz-
ne polimery o réznej budowie przestrzennej.

Nalezy mie¢ na uwadze, ze dla polimeréw
pochodzacych z nie — cyklicznych dwupodsta-
wionych etylenowych monomeréw mozna prze-
widywaé trzy proste stereoregularne postacie
budowy, znane jako treo-izotaktyczna, erytro-
dwuizotaktyczna i dwusyndiotaktyczna.

. Budowa dwuizotaktyczna byla zdefiniowana
wYyzej; sa dwu—syndmtakty'cme budowy, w kt6-
rych uporzadkowanie typu syndiotaktycznego
, Mmadma ‘Tozpoznaé dla kazdego z szeregéw réz-
nie podstawionych trzeciorzedowych atoméw
wegla.

Prefiksy erytro- d treo one w celu

“odrétnienia dwbch moz oiliwych rodzajow budo-
oy dlwu-&zb‘akfy-cznaf sg stosowane zgodnie ze

- awyklym- znaczeniem takich terminéw.

Budowe treo-dwuizobtaktyczng, erytno-dwui-
zotaktyczng i ‘dwu-syndiotaktyczng przedstawia
fig. 1 a), b) i ¢), przez rozcigganie dowolnie
wzygzak  w plasaczyZnie glownego laficucha
polimerm, a fig: 2 w projekcji Fischer’a boczne
podstawniki RI i RV

Nieogzekiwanie takze sﬁ:merdzomo, Ze mie tyl-
ko polimery: pochodzace od postaci frans mio-
nomeréw lecz réwniez od postaci cis wykazuig
krystalicznoéé, gdy tloczy sie z mich miékna
i poddaje rozcigganiu.

Innym interesujgcym faktem jest, ze dwa
krystalicane polimery eotrzymane jeden z po-
staci icis, a drugi z postaci trans eteru f —~
chlorowinylobutylowego réznia sie miedzy sobg
i wykazuja w rzeczywistoSci réine widma
w podczerwieni i przy badaniu promieniami X,

Polimer trans eteru B — chlorowinylobuty-
lowego oczywiScie ma budowe typu treo-dwui-
zotaktycznego; rozciagnigte widkna otrzymane

—_



z tego polimeru w badaniu promieniami X, wy-
kazuga olres identycmosci o okolo 208 A i laf-
cuch w ksatalcie spirali typu 103 to znaczy
0 10 monomerycznych jednostkach na kazde 3
kregi spirali,

Polimer trans eteru § — chlorowinylobuty-
lowego ma budowe iypu treo-dwuizotaktycz-
nego i fancuch wykazuje w stanie krystalicz-

nym okres identyczno$ci o 6.5 ;\ i lancuch

w ksztatcie spirali typu 3/1.
Przeciwnie, polimer cis eteru chlorowinylo-
-n-vbutyﬂnawego posiada lancuch o mw1emehm

spirali typu 41, o okresie identyczno$ci 86A
Temu modzajowi laficucha odpowiada ma pod-
stawie termodynamicznych obliczern budowa
erytro dwuizotaktiyczna.

Chilorowicowane polimery otrzymywane spo-
sobem. wediug wynalazku sg termoplastyczne,
posiadajg wysoka temperature topnienia i mioz-
na je przeksztalcaé znowu w postaé krystalicz-
ng {(po stopieniu i oziebieniu), przy czym kry-
staliczno§¢ zalezy od czasu frwania i warun-
kéw procesu odpuszczania. Z polimeréw tych
mozna wybwanzaé blony i widkma zorientowane
przez rozcigganie. Odznaczaja sie one dobrymi
mechamcznyml i termicznymi charakf.eu'ysty-
kami i zespolem witasciwosci mteresmacych
z rtechmcznego punktu widzenia, takze zwigza-
nych z ich godna mwagi przezroczystoscig,
rzadka w przypadku krystalicznych polimeréw
o wysokiej temperatunze topnienia. Krystalicz-
me polimery moima stosowaé takze jako mate-
rialy plastyczne w zwyklych procesach odle-
wania pod ciSnieniem, formowania metods
wiryskows, wytlaczania, laminowania itd.

Ageby |otrzymaé wysokokrystaliczne poli-
mery o barndzo regularnej budowie. przestrzen-
nej, potrzebne jest stosowamie monomeré6w w
czystych postaciach stereoizomerycznych Ilub
co najmniej bogatych '90%) w jeden z dwoch
izomeréw, starannie oczyszezony przed uzyciem.

Z mieszanin izomeréw cis i trams otrzymuje
sie polimery mmiej regularne z punktu widze-
nia przestrzennego, i ktére wykazujg nizszg
krystaliczno$§é. )

Zmiany w regulammo$ci przestrzennéj odpo-
wiadaja zmiancm we wlasciwosciach fizyoz-
nych i mechanicznych (@p. temperatura top-
nienia i trwalo§¢), Jest wiec mozliwe otrzyma-
nie w bardzo szerokim makresie produktéw od-
powiednich do réznych celow.

Frakcje polimeru o wysokiej regularnoéci
przestrzennej mozna oddzielaé od frakcji prze-
waznie ataktyaznych Iub malokrystalicznych

przez ekstralkicje zimnymi lub wrzacymi roz- ‘
puszczalnikami,

Nastepujgce przyklady wyjasniaja wynala-
zek bez ograniczania go.

Przyktad I. 5.6g. eteru f-chlorowinylobu-
tylowego zawierajgcego90% izomeru cis polime-
Tyzuje sie 'w temperaturze —78°C, w obojetnej
atmosferze w obecno§ci 025 ml Al(C:Hs)Cla
stosujgc toluen (40 m?®) jako rozpuszczalnik.

Po 15 godzinach polimer koaguluje si¢ me-
tanolem, Otirzymuje sie biaty, wi6knisty, staty
produkt (5,6g), z ktoérego ratwio mozna otrzy-
mywaé plytki i wlékna. Rozciggniete widkno
wykazuje w badaniu promieniami X wysoka
krystaliczno§é.

Lepkos¢ istotna ozmaczona w toluenie w tem-
peraturze 30°C wynosi 0.8X100 ml/g, tempera-
tura topnienia > 200°C.

Plytka wyprasowana w temperaturze 220°C
wykazuje nastepujace wlasciwosci:

Trwalo§¢é Rockwella, skala R20°C = 45
wytrzymalo§é m4 zerwanie w tem-
peraturze 23°C = 320 kg/cm?

Przyktad II. 255 g eteru B-chlorowinylo-
butylowego (90% rtrans) polimeryzuje sie jak w
przykladzie I.

Otmzymuje sie 23 g polimeru lnrysnbajlncznegvo
w badaniu rentgenologicznym i réznigcego sie
od ofrzymanych w przykladzie I. Otrzymany
polimer ma lepko$é istotma 0,64 (oznaczong w
toluenie, w temperaturze 30°C).

Przyktad III. Polimeryzacje prowadzi sie
jak w przykladzie I lecz polimeryzuje 2.7g za-
miast 56 g eteru f-chlorowinyloizobutylowego
(90% - trians).

Otrzymuje sie 2,7 g krystalicznego polimeru
(In]=0.86).

Przyktad IV. Polimeryzacje prowadzi sie
jak w przykladzie I, lecz polimeryzuje 7.0 g
eteru PB-chlorowinyloizobutylowego (95% cis).

Otfrzymuje sie 65 g krystalicznego polimeru
([n] =0.40).

Przyklad V. Polimeryzacje prowadzi sie
jak w przykladzie I, lecz polimeryzuje 2 g eteru
B-chlorowinyloetylowego (98% cis).

Otrzymuje sie 23 g krystalicznego polimeru
([n] =10.)59).

Przyktad VI Polimeryzacje prowadzi sie
jak w przykladzie I, lecz polimeryzuje 1,3 g
eteru B-chlorowinyloetylowego (97% trams).

Otrzymuje sie 1.2 g polimeru {([n]=1.389).

Przyktlad VII. Polimeryzacje prowadzi sie
jak w przykladzie I, lecz polimeryzuje 8.0 g eteru
B-bremowinylometylowego w obecno§ci 02 ml
Al(C:Hs):Cl. Otrzymuje sie 6.1 g polimeru.
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Przyktlad VIII Polimeryzacje prowadzisie
jak w przykladzie I, lecz polimeryzuje sie 6.0 g
eteru B-chlorowinyloizobutylowego w obecnoéci
025 ml BFs- (CzHs)s.

Otrzymuje sie 4.7 g bialego polimeru.

Przyktad IX. Pblimeryzaoje prowadzi sie .
jak w przykladzie I, lecz polimeryzuje 1.6 g ete-

ru f-chlorowinyloetylowego (97% trans) o obec-
noéci 1 mil Al(C:Hs):Cl,
Otrzymuje sie 50 mg krystaliczZmego polimeru,

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b wytwarzania polimeréw o regular-
nej przestrzennej budowie z chlorowcowa-
nych nienasyconych eteréw o wzorze:
X—CH=CH—OR
w ktérym X oznacza atom chlorowca, a R
— grupe alifatyozng lub aromatyczng, pod-
stawiong lub niepodstawiong, zawierajacag
do 10 atoméw wegla, znamienny tym, ze
polimeryzacje prowadzi sie w temperaturze
+20° 4o —l120°C w obecnoéci katalizatora
skiadajgcego sie z jednego lub kilku zwigz-
kéw o wzorze
MeX' | y m [Z]D

w ktérym Me oznacza pierwiastek nalezgcy
do 2, 3, 4 lub 5 grupy ukladu okresowego,
X’ oznacza chlorowiec, y — grupe alkilowa

alkoksywowg, alkanoilowa, -cykloalkilowa,
cykloalkoksylows, Z — oznacza zasadowy
zwigzek organiczny wedlug Lewis’a n lub m
réwnajg sie zeru lub liczbie catkowitej m+n
jest rowne warto§ciowoéci Me, p réwna sie
zeru lub liczbie calkowitej, w obecnoéci jed-
nego lub kilku obojetnych rozpuszczalnikéw.
Spos6b wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze
proces prowadzi sie w temperaturze od
—50° do —100°C.

Spos6b wedlug zastrz, 1, znamienny tym, ze

jako mozpuszczalnik stosuje sie toluen.
Sposéb wedtug zastrz. 1 — 3, znamienny
tym, ze stosuje sie katalizator w iloSci 0,1
— 20% wagowo w stosunku do monomeru.
Spos6b wediug zastrz. 1 — 4, znamienny
tym, Ze jako katalizator stosuje sie dwu-
chlorek monoetylioglinu.

. ﬁposéb wediug zastrz. 1 - 4, znamienny

tym, ze jako katalizator stosuje sie mono-
chlorek dwuetyloglinu.

. Spos6b wedlug zastrz. 1 — 4, zmamienny

tym, ze jako katalizator stosuﬁe sie zwig-
zek kompleksowy eteru z tréjchlorkiem

Montecatini Societa Generale per

I'Industria Mineraria e Chimica
Zastepca: mgr Jézef Kaminski
mecznik patentowy
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