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Polimeri lineari ad alto peso molecolare e procedimento per la loro preparazione

I1 presente brevetto riguarda una
classe sinora non nota di polimeri
lineari, ad alto peso molecolare (cor-
rispondente almeno a centinaia o mi-
gliaia di unit{ monomeriche) di al-
deidi della formula generale R-CHO
dove R é alchile a 2-10 atomi di
carbonio, cicloalchile o alchilarile, e
di copolimeri pure lineari ed a al-
to peso molecolare, di dette aldei-
di, fra loro e/o con acetaldeide e/o
formaldeide, detti polimeri e copoli-
meri essendo stabili a temperatura
ambiente e superiori.

11 brevetto riguarda inoltre un me-
todo per ’ottenimento di detti poli-
meri e copolimeri.

I polimeri e copolimeri della pre-

sente invenzione sono caratterizzati.

dal fatto che la loro catena princi-
pale & sostanzialmente lineare ed ha
struttura poliacetalica del tipo:

H H H H

| I | |
-C-0-C-0-C-0-C-0 -

I l | i

R R R R

Dettl polimeri ecopolimeri sonosta
bili anche a temperature superiori a
quella ambiente.

Omopolimeri di tipo acetalico, ad
alto peso molecolare, delle aldeidi
formica e acetica, sono gid noti e

sono stati preparati facendo uso df
catalizzatori e procedimenti molto
diversi.

Ad esempio, per lapolimerizzazio-
ne della formaldeide sono stati propo-
sti catalizzatori come il trifluoruro
di boro, il nichel carbonile, la tri-
fenilfosfina e il ferrocene. Per la
polimerizzazione della acetaldeidetra
-100° e -50°C, sono stati proposti 45
il persolfato di ammonio, il trifluo-
ruro di boro e 'allumina, E’ eviden-
te che i catalizzatori impiegati per
la polimerizzazione di queste due
aldeidi sono molto diversi tra loro
e non raggruppabili inuna stessa clas-
se.

Delle aldeidi superiori all’aceticae
rano sinora noti soltanto polimeri
instabili p. es. della n - butirrica,
iso - butirrica, n - valerianica e
n - eptanoica, ottenuti peré in con-
dizioni difficoltose e costose da rea-
lizzare in pratica.

Conant e Peterson (J. Am, Chem,
Soc. 52, 1668 (1930), 54, 638 (1932),
hanno ottenuto polimeri solidi, amor-
fi di queste aldeidi, instabili a tem-
peratura ambiente, impiegando pres-
sioni dell’ordine di 12,000 atm. in 65
presenza di catalizzatori costituiti da
perossidi.

Questi autori attribuiscono ai po-
limeri struttura poliacetalica ed af-
fermano esplicitamente che i polime=
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yi stessi sl decompongono completa-
mente in 24o0re, & temperatura ambien
te, e pid rapidamente a temperature
dell’ordine di 50-70° .

Anche in una pubblicazione del 1952
(Bevington, Quarterly Reviews 6, 152
(1952) era previsto che 1 polimeri
delle aldeidl superiori alla acetica
sarebbero marcatamente instabili a
temperatura ambiente. Altl polimeri
stabili e quindi utilizzabill in pra-
tica, di aldeidl superiori all’acetica
non erano sin qui noti.

Noi abbiamo ora sorprendentemen=
te trovato che esiste una classe di
catalizzatori che consente di poli-
merizzare in fase liquida aldeidi su-
periori all’ acetica con ottenimento di
polimeri lineari ad alto peso mole~
colare che sono stabili indefinitamen-
te, non solo a temperatura ambiente
ma anche a temperature assal supe-
riori.

11 procedimento per la preparazio-
ne degli omopolimeri e dei copoli-
meri oggetto della presente inven-
zione si basa gull’impiego di cata-
lzzatori acidl secondo Lewis, a tem-
perature comprese tra -40° Ce-100°
C, in presenza 0 in assenza di com-
posti organici agenti come solventi.

1 catalizzatori impiegabili nel pro-

Zﬂ.clg; BF g; BFG - O(CQH 5)2;
ALCI(C H 5) 23

AICI(OC :;H 7) 2y SﬂC1 e ZrCl &3

TiCl {CH g~ CO0)3; - TiCls; VCla VOCls;

FeCly+O(CoHo)2

Tra i composti appartenenti alla
classe c) possomo essere impiegati

HCl; HALBr4; H,SO4; HaPO4;

Tutti 1 suddett catalizzatori devono
essere impiegati in condizioni sostan-
zialmente anidre.

Le quantitd di catallzzatore impie-
gate sono in genere molto piccole e
dipendono princlpalmente dal tipo di
catallzzatore impiegato € dalla purez-
za del monomero. Si pué direingene-
rale che una concentrazione minima di
moli dl catalizzatore per mole

cedimento di polimerizzazione oggetto’

di questo brevetto, possono essere
scelti nella classe costituita da:

a) composti corrispondenti alla for-
mula generale:

Me Xan

ove Me & un metallo appartenente
ai gruppi II, m, 1v, v, vi e VIII
del sistema periodico,

X é alogeno;

R pub6 essere alchile,
cossi, acile o ossigeno,

n & un numero intero diverso da

arile, al-

zero,

m pué essere zero O un numero
intero,

n + m é uguale alla valenza del
metallo. ;

b) complessi di addizione dei com-
posti a) con basi di Lewis contenen-
ti ossigeno o azoto.

¢) un acido forte, usato allo stato
gostanzialmente anidro, avente in so-
luzione in solventi ad alta costante
dielettrica una costante di dissocia-
zione a 25°C superiore a 1.10-5.

Ad esempio possono essere impie~
gatl 1 seguente composti appartenent
alle classi a) e b):

BF,+CsHeN; AlClg; AlBrg;

ALCLL(CoH2); AICLA(C.Ho); AICI:0CHs;

TiC1 2(0(: :;H 7) 2; TiCI 3(0(: ‘Hg);

CiCls; FeCls €

ad esemplo:

CaHs— SOsH; HCo(CO) 4.

di monomero & desiderabile.
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i’aldelde acetica stessa. Cos{ per
es. I’aldeide acetica, in presenza di
12,5 x 10-3 g di fluoruro di boro
eterato per 100 g di aldeide, reagi-
sce violentemente a 78°C con for-
mazione di sole paraldeide e metal-
deide, mentre, nelle stesse condizioni
l1a aldeide isobutittica si polimerizza
ad alto polimero di struttura rego=
lare. Un’analoga differenza di com-
portamento si osserva tra le due al-
deidi in presenza di acido benzen-
solfonico.

La imprevedibilitd del comporta-
mento delle aldeidi superiori nei ri-
guardi di sostanze ad azione catali-
tica capaci di polimerizzare I’aldeide
acetica é messa in evidenza anche da
quanto recentemente trovato da Furu-
kawa e coliab. (makromol. Chemie
XXXIII - pag. 32 (1959); questi nuo-
vi autori descrivono infatii un meto-
do per polimerizzare Pacetaldeide a

contatto con catalizzatori a bhase di -

ossidi metallici, specie allumina, ed
osservano che 'aldeice propicnica ed
altre aldeidi non sono polimerizza-
bili, nelle condizioni sperimentate,
con detti ossidi.

La polimerizzazions pubesserecon
dotta in bleccco, senza impiego di di-
luenti, oppure si possomno usare sol-
venti che non reagiscono con il mo-
nomero né con il catalizzatore nelle
condizione di polimerizzazione € che
non solidifichino alla temperatura
adottata. Ad esempio, poSSono esssere
impiegati il propano, il pentano, il
n - eptano, l’iso-ottano, il toluolo,
il cloruro di etile, il cloruro di me-
tile, il cloruro di metilene, il di-
etil- etere eil di - isopropil - etere.

In generale sipreferisce aggiungere
il catalizzatore, o0 una sua soluzio-
ne, al monomero O ad una soluzione,
del monomero, raffreddata alla tempe
ratura di polimerizzazione,regolando
la velociti con cui il catalizzatore
viene aggiunto in base alla partico-
lare attivitd del catalizzatore impie-
gato.

‘Ovviamente la polimerizzazione pub
anche essere effettuata in modo con-
tinuo; si pud per. es. introdurre
separatamente la soluzione del cata-~
lizzatore e ’aldeide (o una sua solu-~
zione) entrambe preraffreddate, in
modo continuo in un apparecchio di
reazione, p. es. tubolare, raffreddato,
in modo da mantenere per tutto H

percorso del fluidi la temperatura
nell’intervallo richiesto.

In tempi compresi entro poche ore
si possono raggiungere elevate conver
sioni del monomero 2a polimeri li-
neari ad alto peso molecolare.

Alla fine della polimerizzazione il
polimero viene separato per via fi-
sica dal mezzo di reazione, trattato
con piccole quantiti di una base ca-
pace di allontanare ognl aciditd re-
sidua (ad es. una amina) e quindi
essiccato.

I polimeri oggetto della presente
invenzione sono stabili a temperatura
ambiente e risultano generalmentesta
bili almeno fino a temperature del-
P'ordine di 60° + 70°C.,

La stabilit{ termica di questi poli-
meri pud in ogni caso esSere note-
volmente aumentata per aggiunta di
opportuni composti aminici, e perag-
giunta degli antiossidanti che vengono
normalmente impiegati per 1a stabiliz
zazione dei polimeri.

Una maggiore stabilitd termica pud
essere ottenuta con opportuni tratta-
menti chimici tendenti ad alchilare od
acetilare i gruppi terminali,

Gli omopolimeri delle aldeidi ogget-
to di questa invenzione SODO costitui-
ti da prodotti solidi, generalmente
insolubili in acetone bollente e ge=
neralmente solo parzialmente solubili
in eteri bollenti, ed aventi pesi mo~
lecolari dell’ordine di 105.

Noi abbiamo trovato che questi o=
mopolimeri cristallini contengono ele
vate percentuall di macromolecde eu-
tattiche, cristallizzabili, aventi al=
meno per lunghi tratti di catena una
struttura sterica regolare di tipoiso-
tattico. -

La regolarit{ di struttura sterica
di queste macromolecole conferisce
a questi polimeri proprietd meccani-
che sino ad ora non prevedibili per i
polimeri delle aldeidi superioriall’a=-
cetica. :

La presenza d macromolecole a-
venti struttura regolare che consente
esistenza di regioni cristalline, é
gid rilevabile in base ad un esame
coni raggi X, mediantecontatore Gei-
ger, dei prodotti grezzi di polimeriz-
zazione, allo stato di polvere. Gl
spettri di diffrazione cosi rilevati,
impiegando un anticatodo di rame, pre
sentano generalmente un massimo del
’intensit{ di diffrazione molto pronun
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cilato per angoli 2 6 , caratteristict
per clascuna aldeide e dipendenti dal-
le dimensioni di R, compresi fra 6
e 11°, tipico di sostanze polime-
riche con notevole grado di ordine,

L’esatta posizione di questo massi-
mo corrisponde ad angoli di diffra-
zione diversi, a seconda del mono-
mero di partenza, come risulta dal-
la tabella I,

TABELLA I

Angolo 2 6 (perCu K o) a cu
si trova la prima diffrazione carat-
teristica per i polimeri delle aldei-
di, esaminati allo stato di polvere,
mediante contatore Geiger.,

Polim ero 2 6
Poli-propionaldeide 10,25
Poli-isobutirral deide 9,80
Poli-n-butirral deide .9,00
Poli-iso-valeraldeide 8,50
Poli-enanti-aldeide 6,70

I valori dell’angolo 2 & sono appros-
simati per + 0,3°, Questa prima
diffrazione & da attribuire alla esi-
stenza di una regolarit{ nell’impac-
chettamento delle catene in senso nor-
male rispetto all’asse delle catene
stesse,

I molti casi, come ad esempio per
1 polimeri grezzi deile aldeidi pro-
Pionica, valerianica ed enantica (V.
esempi N° 6, 8 e 13 e fig. 1, 3,
4) nello spettro di diffrazione sono
ben rilevabili anche altri massimi
di diffrazione dovuti a cristallinitg,
e caratteristici di spiccatoordinetri-
dimensionale, Questa cristallinitf non
pub essere originata che da una strut-
tura sterica regolare lungo I’asse del-

" le catene.
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Questa regolaritd viene messa par-
ticolarmente bene in evidenza dall’e-
same degl spettri rilevanti su fibre
orientate ottenute dai polimeri grez-

Zi. . . .
Ad esempio, nel caso delle fibre

ottenute dal polimero grezzo dell’i-
soburrirraldeide, 'esame con i raggi
X ha consentito di stabilire la esi-
stenza di un periodo di identit{f lun-
go l'asse della catena corrispondente

Zcirca5A,

Noi abbiamno anche trovato che me-
diante estrazioni con opportunt solven
t1 € possibile isolare dai polimeri
grezzi frazionl aventi diversa crista-
linitd e diverso grado di regolarit{
nelle macromolecole e frazioni sostan
zialmente amorfe, non cristallizzabi-
L, costituite da macromolecole atat-
tiche,

I solventi impiegahili a questo sco-
Po variano a seconda del tipo di po-
limero da frazionare.

Ad esempio per estrazione di un
polimero grezzo dell’aldeide normale
butirrica, preparato a -78° C
con catalizzatore costituito da
A1{02H5)012, e impiegando successi-
vamente acetone, di - isopropil etere
e benzolo alle loro temperature di
ebollizione si ottengono 1le Seguenti
4 frazioni:
= un estratto acetonico corrisponden~
te al 4%, di aspetto oleoso;

- un estratto con di - isopropil e-
tere corrispondente al 59 %, costituito
da un solido plastico, che risulta solo
in piccola parte ordinato all’esame
coni raggi X;

= un estratto benzenico, corrispon-
dente al 6%, avente propriet4 analo-
ghe a quelle della frazione preceden-
te;

= un residuo all’estrazione benzeni-
ca, corrispondente al 319, che ail’e-
same con i raggi X, con contatore
Geiger (Cu K ), denota un elevato
grado di cristallinitf, dovuta a una
elevata regolaritd della struttura del-
le macromolecole di tipo isotattico
(V. fig. 2).

Lo spettro di una fibra orienta-
ta, preparata da questa frazione non
estraibile con benzolo, mostra una
elevata cristallinit{ e consente di
stabilire un periodo di identits lurgo
I’asse della catena di circa 5 A,

-L’esame mediante spettrografiain-
frarossa dei polimeri oggetto di que=
sto brevetto conferma che le catena
Principali hanno struttura poliaceta-~
lica secondo la formula

—H(IZ—O—CH—O—CH—O-
R R R

Adottando il procedimento oggetito
di questo brevetto & znche possibile
Preparare copolimeri delle aldeidi su~
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periori all’acetica tra loro e/o con

formaldeide e/o con acetaldeide.

Le proprietf{ dei copolimeri cosi
ottenuti risultano sensibilmente di-
verse da quelle degli omopolimeri de-
gli stessi monomeri. -

Cosf ad es., per copolimerizzazio-
ne di una miscela equimolecolare di
aldeidi normale e iso~butirrica, ab~
biamno ottenuto un prodotto di copo~
limerizzazione soliso, plastico,insolu
bile in acetone, ma che risulta, a
differenza dei due omopolimeri de-
gli stessi monomeri, quasi comple-
tamente estraihile con di-isopropil-
etere bollente.

Analogamente, per copolimerizza-
zione di una miscela di isobutirral-
deide e acetaldeide, abbiamo ottenuto
un prodotto di copolimerizzazione, So-
lido, plastico, pressocché insolubile
in acetone (mentre ’omopolimero del-
1’acetaldeide # assai facilmente estrai
Lile con acetone) e che risulta no-
tevolmente estraibile in dietiletere
(a differenza dell’omopolimero della
isobutirraldeide che é soltanto poco
estraibile con etere).

I polimeri oggetto del presente bre
vetto possono essere impiegati, spe-
cialmente dopo che sia stata miglio~
rata la loro stahilitd termica con i
trattamenti anzidetti, come materie
plastiche, con I'impiego dei metodi
di stampaggio e formatura usuali,

Le frazioni amorfe, ed i copoli-
meri amorfi presentano proprietd
elastomeriche e possono essereutiliz
zati per la preparazione di partico-
lari gomme elastiche. Le frazioni pid
cristalline degli omopolimeri si pre
stano particolarmente alla prepara-
zione di pellicole e fibre tessili.

Esempio 1

Una miscela formata da 25 cm3
di dietiletere anidro e 25 cmd di-
isobutirraldeide viene introdotta inun
provettone mantenuto in atmosfera di
azoto e raffreddato a -78° median~
te una miscela di acetone e COg. Con
una_pipetta a siringa si aggiungono 2
em? di soluzione all’1% di Al1C2H5C1y
in dietiletere.-La massa diviene im-
mediatamente gelatingsa. Dopo 24 ore
si aggiungono 50 em? di acetone e 1
em3 di trietilammina e si lascia sa-
lire la temperatura fino al valoream=-
biente., Per filtrazione ed essicca-

mento nel vuoto si ottengono 18, 1
g di un polimero solido bianco, Ta-

le polimero scaldato nel vuoto co- -

minacia decomporsi sensibilmente
solo al disopra degli 80° C, Tale po-
limero ai raggi X (per CuK ) pre-
senta uno speitro di diffrazione con
un picco principalea 2 9,80,

Tale polimero pud essere stampa-
to in lamine trasparenti a 75°C e
70 at. 5,0 g di tale polimero vengono
posti ad estrarre con solventi bollen-
ti in un estrattore del tipo Kuma-
gawsa in atmosfera di azoto. I risul-
tati dell’estrazione sono i seguen-
ti:

Solvensi | Tempo di % Cristallinita
estrazione | estratto | neil'estrarto
acetone 15 ore 5 —mm
diisopro-
piletere 40 ore 18 bassa ,
benzolo 10 ore 11 bassa

I1 residuo all’estrazione ammonta
al 66% dell’originario ed € altamente
cristallino. Tale residuo dopo 450
primi di riscaldamento a 90°C rel
vuoro perde solo il 3% in peso.

2,15 g di tale polimero residuo al-
I’estrazione vengono riscaldati a
81,5° C per 3 ore con 10 cm3 di pi-
ridina e 10 cm?3 di anidride acetica,
operando in ambiente di azoto. Quindi
il polimero viene filtrato, lavato con
n - eptano e metanolo ed essiccato;
il peso del polimero recuperato & u-
guale a quello del polimero di parten-
za.

La stabilitd termica del polimero
cosi trattato € superiore a quella
del polimero originario.

Esempio 2

25 cm3 di isobutirraldeide vengono
introdotti in un provettone e raffred-
dati a -78°, quindl con una pipet-
ta a siringa si aggiungono 0,25 cm?

di soluzione di BF3.(CgHs5)20 al 2%

in dietiletere, Si ha una polimeriz-
zazione immediata, Dopo 1 ora si la-
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‘ambiente. I1 polimero si presenta co-
me un blocco compatto, nelle pareti
del provettone € presente un film di
polimero che € trasparente.

La trasformazione é pressocché
quantitativa, Operando nelle sesse
condizioni, ma impiegando ZnC13 ani~-
dro al posto del fluoruro di boro e-
terato, si ha una lenta polimerizza-
zione con formazione di un polimero
analogo a quello descritto sopra.

Esempio 3

Una miscela formata da _25 cm3
di isobutirraldeide e 25 cm® di die-
tiletere anidro viene introdotta in un
provettone e raffreddata a ~-78° e
quindi trattata con 0,05 em?® di H3pOy
al 100%. Dopo 2 ore la miscela di
reazione risulta completamente solidi
ficata, Dopo 26 ore si aggiungono
25 cm3 di acetone ed 1 cm3 di trie~
tilammina e si lascia salire la tem-
peratura fino al valore ambiente, Per
filtrazione ed essiccamento nel vuoto
si ottengono 15,2 g di polimero so-
liso bianco simile a quello dell’e-
sempio N, 1,

Esempio 4

Una miscela formata da 25 cm3
di isobutirraldeide e 25 cm? di n-
eptano viene introdotta in un prove-
tone e raffreddata a -78° e quindi
con una pipetta a siringa si aggiun-
gono 0,15 cm? di una soluzione al
23% di AlBrg in toluolo. Dopo 27
ore si aggiungono 25 cm3 di aceto-
ne ed 1 cm3 di trietilammina e si
lascia salire la temperatura fino al
valore ambiente, Per filtrazione, la-
vaggio con acetone ed essiccamento
nel vuoto si ottengono 3,7 g di po-
limero che si presenta in forma di
polvere fine, Tale polimero ha una
stabilitd{ termica ed uno spetiro di
diffrazione ai raggi X simili a quel-
li del polimero preparato nell’esem-
pio 1,

Esemplo 5

Una miscela formata da 25 cm3
di isobutirraldeide e 50 cm3 di die-
tiletere anidro viene introdotta in un
provettone mantenuto in atmosfera di
azoto e raffreddato a -78° e quindi

-con una pipetta a siringa si aggiun-

-gono 0,9 cm? di una soluzione al 2%

di Al(CgHg)2Cl in dietiletere. Dopo
14 ore si aggiungono 25 cm3 di ace-
tone e 0,25 cm’ di NHg conc. e si
lascia salire la temperatura fino al
valore ambiente, Per filtrazione, la-
vaggio ed essiccamento siottiene 1,25
g di polimero solido.
Impiegando come catalizzatore

0,05 - 0,1 g di TiCl,(CH4C00),

ed operando nelle stesse condizioni
si ottengono, dopo 7 ore, 2,96 g di
polimero solido.

Impiegando come catalizzatore

0,01 cm 2 di AI(C,Hg)Cl, *Et,0

ed operando nelle stesse condizioni
si ottengono, dopo 7 ore, 3,3 g d
polimero solido avente densitd

a® =0,987.

4

I polimeri cosi ottenuti hanno sta-
biliti termica e spettro di deffra-
zione al raggi X simili a quelli del
polimero preparato nell’esempio 1.

Esempio 6

Una miscela di 45 cm3 di propio-
naldeide e 50 cm® di dietiletere viene
introdotta in un provettone e raffred-
data a -78°C e quindi con una pi-
petta a siringa si aggiungono 1,15
cm3 di una miscela preparata mesco-
lando

Al(C.H) . Cl, Al(C,HCl, e

BFs +(C.Hg)o0

nel rapportoinvolumi 100:10:2, La po~
limerizzazione é immediata, Dopo 5
ore si aggiungono 50 cm3 di dietil-
etere e 2 cm” di NH3 conc., esi
lascia salire la temperatura firo al
valore ambiente, Si svapora l'etere
alla pompa ad acqua, si riprende
con 150 cm” di metanolo e si fil-
tra. Dopo lavaggio ed essiccamento
nel vuoto si ottengono 8 g di un po-
limero solido pulverulento lievemen-
te colorato in giallo.

Il polimero comincia a depolimeri z-

.zare solo al disopra degli 80°C. Ia
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spettro di diffrazione ai raggi X
(per Cu K «) presenta un picco prin-
cipale a 2 = 10°,25 (V. figura 1,
nella quale é riportata una registra-
zione mediante contatore Geiger del-
la diffrazione ai raggl X (CuK )
rilevata sul polimero allo stato di
polvere; in ascisse sono riportati gli
angoli di diffrazione, e in ordinate
le intensitd in scala relativa).

Dopo 24 ore di estrazione con di-
isopropiletere bollente inatmosfera di
azoto, rimane un residuo che ammonta
al 45% del peso originario e che &
altamente cristallino.

Esempio 7

Una miscela di 25 cm® di n - bu-
tirraldeide e 25 cm3 di dietiletere
anidro viene introdotta in una pro-
vettone e raffreddata a -78° C, quindi
in 45 primi vi si sgocciolano
3 cm3 di una soluzione all’1%di
Al(C2H5)C1y in dietiletere. Si forma
immediatamente molto polimero gela-
tinoso. Dopo 16 ore si aggiungono 50
cm® di acetone e 1 cmd di trieti-
lammina e si lascia salire la tempe~
ratura firo al valore ambiente; per
filtrazione, lavaggio, ed essiccamento
nel vuoto si ottengono 12 g di poli-
mero solido bianco,

Tale polimero comincia a depoli-
merizzare solo al di sopra degli 80°
C.

Lo spettro di diffrazione al raggi
X (per la riga Cu K¢ presenta un
picco principale a 24= 9°,10, 5,0 g
di tale polimero vengono posti ad
estrarre con solventi bollenti in un
estrattore del tipo Kumagawa in at-
mosfera di azoto. I risultati dell’e-
strazione sono i seguenti:

Solventi Tempo di LA Cris'tallinit?a
estrazione estratto | nell'estratto
iacetone 15 ore 4 -
diisopro-
_Lrpiletere 40 ore 59 bassa
ibenzolo 19 ore 6 ———

I1 residuo all’estrazione é pari al
30% del peso originario e risulta al-
tamente cristallino. (V. fig. 2). I1
prodotto estratto con etere mostra

‘una viscositd intrinseca in toluolo,

a 30°C, di 1,15, corrispondente ad
un peso molecolare dell’ordine di 105,
Operando in condizioni analoghe ma
impiegando come catalizzatore I’acido
benzensolfonico, si ottiene un polime-
ro che presenta lo stesso spettro di
diffrazione ai raggl X.

Esempio 8

Una miscela costituita da 32 cm3
di isovaleraldeide (aldeide 3 - metil
butanoica) e 25 cm3 di dietiletere vie-
ne introdotta in un provettone e raf-

~ feddata a -78° C, Con una pipgttaasi—

ringa si aggiungono 0,7 cm* di una
miscela  preparata mescolando
Al(CgHg),C1 e Al(C Hg5)C13 nel rap-
porto in volume 13:1, La polimeriz~
zazione € immediata. Dopo 2 ore
si aggiungono 50 cm® di acetone e 2
cm3 di trietilammina e si lascia sali-
re la temperatura fino al valore am-~
biente, Per filtrazione, lavaggio con
acetone ed essiccamento nel vuoto
rimangono 7,7 g di un polimero solido
pulverulento lievemente colorato in
giallo.

Tale polimero comincia a depoli-
merizzare solo al di sopra degli 80° C.
Lo spettro di diffrazione ai raggl X
(per Cu Ka) presenta un picco prin-
cipale a 2 ¢ = 8°,5. (V. fig. 3).

Dopo 24 ore di estrazione con dii-
sopropiletere bollente in atmosfera di
azoto, rimane unresiduo che ammonta
al 57% del peso originario e che é
altamente cristallino.

Esempio 9

Una miscela costituita da 10 cm?
di n - butirraldeide, 1 cm3 di i-
sobutirraldeide e 25 cm® di dietile-
tere anidro viene introdotta in un
provettone e raffreddata a =-78°C,
Quindi in 15 primi si sgocciolano 3
cmY di una soluzione all’l% di
Al(CgH5)C12 in dietiletere. La solu-
zione diviene sempre pif vischiosa
ed infine gelifica, Dopo 3 ore si
aggiungono 75 cm3 di acetone e 2
cm? di trietilammina e si lascia sa-
lire la temperatura fino al valoream-~
biente. Per filtrazione, lavaggio con
acetone ed essiccamento nel vuoto si
ottengono 10,5 g di un polimero sc-
lido bianco. Tale polimero cominciaa
depolimerizzare solo al di sopra de-
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5,0 g di tale polimero vengono
posti ad estrarre con solventi bollen-
i in un estrattore del tipo Kuma-

sultati dell’estrazione confrontati con
quelli ottenuti nel caso dei corrispon-
denti omopolimeri mostrano che si
tratta effettivamente di un copoli-

gawa in atmosfera di azoto, I ri- mero:
Estratto %
Tempo di
Solveate :
esimzions Omopolimero Omopolimero Copolimero n-bu-
n-butirrica i-butirrica tierica i-butirtiea
ACELONE .+ v « « + » » 15 ore 5 4 7
diisopropil-etere . 40 ore 18 59 90

I1 prodotto estratto con etere ha
una viscositi intrinseca, in toluolo
a 30°c, di 0,87, corrispondente ad
un peso molecolare dell’ordine di
105.

Esempio 10

Una miscela costituita da 25 cm3
di isobutirraldeide, 5 cm3 di acetal-
deide e 25 cm3 di dietiletere anidro
viene introdofta in un provetione e
raffreddata a -78°. Con una pipetta
a siringa si aggiungono 0,5 cm® di
una soluzione all’1% di Al(CoH;5)Clp
in dietiletere. La polimerizzazione
comincia immediatamente. Si eseguo-
no ulteriori uguali aggiunte di cata-
lizzatore dopo 1 ora e dopo 3 ore,
Dopo 23 ore si aggiungono 25 cm?
di acetone ed 1 cm® d trietilam-
mina e si lascia salire la tempera-
tura fino al valore ambiente, La mas-
sa solida gelificata viene finemente
suddivisa, posta in un filtro, lavata
con acetone e quindi essiccata nel
vuoto. Rimangono 18,2 g di polimero
translucido omogeneo.

4,46 g di tale polimero vengono po-
sti ad estrarre con solventi bollenti

. in un estrattore di tipo Kumagaw z
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in atmosfera di azoto. I risultati del-
estrazione sono i seguenti:

di s
Solvente ;eun-;l;oime o/ di eswatto
[l
acetone . . . 8 ore 4
dietiletere . 44 ore 66 |

I1 loro confronto con i dati di e~

strazione riportati nell’esempio N, 1
ed il fatto che l'omopolimero del-
I’acetaldeide é facilmente estraihile
con acetone provano che si tratta di
un copolimero, Inoltre lo spettro in-
frarosso della frazione non estraibile
in acetone, ma estraibile con efere,
conferma che il prodotto € un copo-
limero. Infatti nello spettro infros-
s0 di tale frazione si nota una net-
ta variazione del rapporto tra le in-
tensit4 delle bande presenti a 6,78 e
7,33 &, che nel caso dell’omopolime-
ro della isobutirraldeide é circa u-
guale ad 1, Tale variazione, dovuta
ad un aumento d’intensiti nella ban-
da a 7,23 4 , € attribuibile al contri-
buto del gruppo metilico isolato del-
1’aldeide acetica che cade in posi-
zione assai vicina (7,25 @).

La frazione estratta con etere mo~
stra, in toluolo a 30°, una viscosi-
t{ intrinseca di 1,69 corrispondente
ad un peso molecclare dell’ordine di
105,

Esempio 11

Una miscela costituita da 10 cm3
di isobutirraldeide 20 cm3 di acetal-
detide e 25 cm3 di dietiletere anidro
viene polimerizzata a -78° operando
come descritto nell’esempio preceden
te., In questo caso si ottengono 17
g di un polimero bianco gommoso so-
lubile in acetone,

Esempio 12

ad una soluzione di circa 1 g di
formaldeide in 10 em3 di dietiletere,
preparata depolimerizzando la para=--
formaldeide a 160° e condensando
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‘1a formaldeide a -78° nell’etere eti~

lico, si aggiungono 50 cm3 di n -
butirraldeide. La miscela viene man=
tenuta a -78° e ven:%ono aggiunti goc-
cla a goccia 5 cm? di una soluzione
al 2% di Al{(CaHsg)2C1 in dietiletere.
La polimerizzazione éimmediata; do-
po 15 primi la massa é solidi-
ficata in maniera omogenea.

Dopo 14 ore si interrompe la po-
limerizzazione, ed operando in modo
analogo a quanto gid descritto, si
ottengono g 21,4 di un copolimero so-
lido. plastico che si presenta con un
aspetto diverso da quello dei rispetti-
vi omopolimeri.

Esempio 13

Una miscela costituita da 10 cm3
di aldeide n - eptanoica e 25 cm
di toluolo viene introdotta in un pro-
vettone e raffreddata a -78°C. Con
una pigetta a siringa si aggiungono
0,5 cm3 di una soluzione di Al(CaHg)Cy
al 33% in n - eptano. Il liquido di-
viene sempe piG viscoso e dopo 1
ora é completamente gelificato. Dopo
20 ore si aggiungono 0,5 cm3 di trie-
tilammina e si lascia salire la tem-
peratura fino al valore ambiente. Si
aggiungono ancora 200 cm3 di aceto-
ne, si filtra e si lava con acetcne.
Dopo essiccamento nel vuoto rimango-
no 0,8 g di un polimero plastico di
color hianco. Lo spettro di diffra-
zione ai raggi X (per Cu K &) di
tale polimero presenta due picchi
principali in corrispondenza deglian-
golo 25 = 6°,70 e 7°,50 e conferma
che il prodotto € un alto polimero (V.
fig. 4). Tale polimero fonde tra 84° e
94° C.

Esempio 14

Una miscela formata da 25 cmS
di isobutirraldeide e 25 cm3 di die-
tiletere anidro viene raffreddata a
-78°C e quindi trattata con circa 0,05
g di FeClg sublimato. Dopo 3 ore
la massa é solidificata. Dopo 16 ore
la polimerizzazione viene interrotta
aggiungendo 0,5 cm3 di trietilammina
e 50 cm3 di acetone, lasciando sa-
lire la temperatura fino al valoream-
biente, Per filtrazione, lavaggio con
acetone ed essiccamento nel vuoto,
si ottengono g 12,3 di un polimero

.8olldo, cristallino ai raggi X, aven-

te propriet{ simili al polimero de~

scritto nell’esempio 1.
RIVENDICAZIONI

1. Polimeri lineari, stabili, ad al-
to peso molecolare, di aldeidi della
formula generale R - CHO, dove R
é alchile con 2 a 10 atomi di C,
cicloalchile o aril-alchile, e copoli~
meri delle stesse fra lorc e/o con
aldeide formica e/o acetica, le cul
catene principali hanno struttura po-
liacetalica del tipo

~HC -0 ~CH-0~-CH-0 -
I | ]

R R R

2, Omopolimeri come da rivendi-
cazione 1, cristallini, costituiti in
parte da macromolecole aventi, al-
meno parzialmente, regolare struttu-
ra sterica lungo I’asse della catena
principale.

3. Omopolimeri come da rivendi-
cazione 1, cristallini, ad alto punto
di fusione, costituiti da macromo-
lecole aventi, almeno parzialmente,
regolare struttura sterica lungo l'as-
se della catena principale.

4, Omopolimeri ad alto peso mole-
colare, come da rivendicazione 1,
sostanzialmente amorfi, non crista-
lizzabili.

5. Omopolimero cristallino della al-
deide propionica nonestraibile con di-
isopropil - etere bollente,

6. Omopolimero cristallino della
aldeide butirrica non estraibile con
benzolo bollente ed avente un periodo
di identit{ lungo ’asse della catena
di circa 5 A,

7. Omopolimero cristallino della
aldeide isobutirrica nonestraibile con
benzolo bollente, ed avente un perio-
do di identit{ lungo l’asse della ca-
tena di circa 5 A .

8. Omopolimero cristallino dellaal-
deide 3 - metil butanoica non estrai-
bile con di - isopropil - etere bol-
lente.

9, Omopolimero cristallino della al-
deide n - eptanoica.

10. Copolimeri ad alto peso mole-
colare della aldeide formica con al-
deide n - butirrica.

11, Copolimeri ad alto peso mole-
colare della aldeide butirrica con al-
delde isobutirrica, sostanzialmente
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estraibili in etere diisopropilico bol-
lente,

12, Copolimeri ad alto peso mo-
lecolare della aldeide acetica con al-
deide isobutirrica non estraibili con
acetone ed estraibili con etere etili-
co bollente,

13. Copolimeri ad alto peso mole-
colare della aldeide acetica conaldei~-
de isobutirrica solubili in acetone.

14, Procedimento per la preparazio
ne dei polimeri e copolimeri di cui
alle precedenti rivendicazioni, carat-
terizzato dal fatto che le aldeidi, o
miscele di esse, VEengono messe a
contatto in fase liquida in condizioni
sostanzialmente anidre con uncataliz-
zatore acido secondo Lewis sceltonel
gruppo comprendente:

a) composti della formula generale
Me Xn Rm, dove Me é un metallo
appartenente ai gruppi II° sino a VI°®
e VIO°® del sistema periodico, X &
alogeno, R pub essere alchile, ari-
le, alcossi, acile o ossigeno, n é un
intero, m pué essere zero o un in-
tero ed n + m é uguale alla valenza
del metallo;

b) complessi di addizione di det-
ti composti con basi di Lewis conte-
nenti ossigeno o azoto;

c) acidi aventi in solventi ad al-
ta costante dielettrica una costante di
dissociazione a 25° superiore a
1,10-5.,

15. Procedimento come da riven-
dicazione precedente caratterizzato
dal fatto che come catalizzatore si
impiega fluoruro di boro o un suo e-
terato,

16. Procedimento come da -riven-
dicazione 14, caratterizzato dal fatto
che come catalizzatore si usa un
composto alogenato di alluminioscel-
to nella classa comprendente aloge-
nuri, alogenuri di dialchile e dia-
logenuri di monoalchile o loro misce~-
le, eventualmente eterati.

17, Procedimento come da riven-
dicazione 14, caratterizzato dal fat-
to che come catalizzatore si usano
cloruri di ferro o di zinco anidri,

18, Procedimento come da riven-
dicazione 14, caratterizzato dal fat-
to che come catalizzatore si usa un

alogenuro  di titanio acile, es.
'Il_Clz(CH3COO)2.

19, Procedimento da rivendicazione
14, caratterizzato dal fatto che come
catalizzatore si usa acido fosforico.

20. Procedimento come da riven-
dicazione 14, caratterizzato dal fatto
che come catalizzatore si usa acicdo
benzensolfonico,

21. Procedimento da rivendicazione
14 caratterizzato dal fatto che co-
me catalizzatore si impiega una mi-
scela di due o pid sostanze della
classe indicata.

22. Procedimento come da riven-
dicazioni precedenti, caratterizzato
dal fatto che si opera a temperature
comprese fra -40° e -100°C, pre-
feribilmente fra - 60° e ~-80° C,

23. Procedimento come da riven-
dicazioni precedenti, caratterizzato
dal fatto che si opera in presenza
di un liquido sclvente organico, iner-
te verso il monomero e non poli-
merizzabile nelle condizioni di ope-
razione,

24. Procedimento come da riven-
dicazioni precedenti, caratterizzato
dal fatto che si polimerizza un soio
monomero aldeidico e che si isola il
polimero altamente cristallino per e~
liminazione delle porzioni amorfe o
a bassa cristallinit{ mediante e-
strazione con solventi, come chetoni,
eteri e idrocarburi aromatici.

25. Procedimento per la prepara-
zione di omo- e copolimeri delle al-
deidi come specificato nella descri-
zione e negli esempi,

26. Impiego degli omopolimeri e
copolimeri delle aldeidi, di cul alle
rivendicazioni precedenti, come ma-
terie plastiche nel campo della pre-
parazione di articoli formati,

27. Impiego degli omopolimeri cri-
stallini sostanzialmente esenti da ma-
cromolecole atattiche delle aldeidi,
di culi a rivendicazioni precedenti,
nella preparazione di pellicole, na-
stri, fibre e filamenti,

28, Impiego degli ompolimeri e co-
polimeri amorfi delle aldeidi, di cui
a rivendicazioni precedenti, nel cam-
Po degli elastomeri,

Allegati 4 fogli di disegni

Prezzo L. 600

(1211038) Roma, 1962 -Istituto Poligrafico dello Stato V.G.
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