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Polimeri lineari, cristallini e processo per la loro preparazione

Il presente brevetto riguarda nuovi
polimeri lineari, cristallini dell’aldei
de acetica ed un procedimento per la
loro preparazione. Un altro oggetto
del presente brevetto é costituito da
copolimeri lineari, ad alto peso mole-
colare dell’aldeide acetica conl’aldei
de formica e da un procedimento per
la loro preparazione.

Altri oggetti ael presente brevet-
to appariranno evidenti dalla descri-
zione del trovato e dagli esempi ri-
portati. ' :

Polimeri amorfi, ad alto peso mole-
colare, dell’aldeide acetica erano gid
stati ottenuti operando sul monomero
solido. Operando a temperature in-
feriori a quella della sua solidifica-
zione (-623° C), pur agendo cos{ sul-
le molecole dell’acetaldeide orienta
te nei cristalli, il polimero ottenuto
risultava tuttavia amorfo. :

Recentemente é stato trovato che é
possihile preparare alti polimeri a-
morfi dell’acetaldeide anche a tempe-
rature intorno ai - 80° C, impiegando
come catalizzatori il trifluoruro di
boro o il persolfato di ammonio (M.
Letort, Campt. Rend, 6 luglio 1959)
oppure condensando vapori di acetal-
deide alla temperatura di -80°C su
allumina (J. Furukawa e coll,, Ma-
kom. Chemie, 33, 32 (1959) ).

La polimerizzazione in presenza
di trifluoruro di boro presenta lo

svantaggio che, oltre al polimero li-
neare ad alto peso molecolare, vengo
no prodotti anche trimeri e tetrame-

ri e che piccole variazioni nella quan
titd di catalizzatore impiegatoposso-

no deviare completamente la polime-

rizzazione verso la formazione di
queste ultime sostanze. L'impiego

di catalizzatori costituiti da persol-

fato di ammonio conduce invece a re
lativamente basse converzioni del mo
nomero, con lunghi tempi di polime~

rizzazione.

Il processo che impiega allumina
richiede che si operi in particolari
condizioni, ci6 che I'acetaldeide gas
sosa venga condensata sull’allumina
a bassissima temperatura, e ci6 é
ovviamente poco pratico e dispendio-
so.

I polimeri cosf ottenuti, pur essen
do preparati su catalizzatore soli-
do, sono amorfi e presentano pro-
prietd elastomeriche.

Noi abblamo ora sorprendentemen-
te trovato che composti metallorga-
nici di certi metalli sono capaci di
catalizzare la polimerizzazione del-
I'acetaldeide a polimeri lineari ad
alto peso molecolare in molti casi
con formazione di polimeri cristal-
lini non noti prima d'ora. Cié € tan
to pii soprendente se si considera
che, secondo la letteratura esisten
te, composti metallorganici (come
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Yo zinco diotile) non promuoverebbe
la ‘polimerizzazione dell’acetaldeide
(J. Furukawa, lavoro citato).

Pid precisamente noi abbiamo ora
trovato che trattando 1'acetaldeide li-
quida a temperature comprese tra
-50°C e -100 °C con composti me-
tallorganici, o idruri di metalli ap-
partenenti al sottogruppo A del I
gruppo ed ai Gruppi II e IIl del si-
stema periodico, si ha formazione
di polimeri lineari ad alto peso mo-
lecolare. Ovviamente tra i composti
sopra indicati si devono considera-
re inclusi anche quelli nei quali
sono presenti contemporaneamente
legami metallo-idrogeno e metallo-
carbonio.

. Se il metallo nel composto metal-
lorganico o nell’idruro & polivalen-
te, tutte le sue valenze, meno una,
possono essere saturate da atomi di
alogeno o grué alcossilici.

Sono cos{ particolarmente utili co-
me catalizzatori gli alchili, gli arili
e gli idruri dei metalli Li, Na,K,
e gli alchili, arili, idruri, alchilidru-
ri, alogeno alchili e alcossi~alchili
dei metalli Be, Mg, CA, Zn, Cd, Al e
del B nonché i complessi di detti
composti con basi organichecon
tenenti ossigeno quali gli ete-
.

Ad esempio possono essere impie-
gati come catalizzatori i seguenti
composti:

CH,
/

Li(O4HQ); Li.A].H4; NaBH;;; NaH;NaC5H11; K-C _Caﬁs N

\CHS

Be(C,Hg)2; CoH g Mg-Br; (CoH 8) ;Mg.O(CH ) 5;

Zn(C Ho)2; Zn(CHel; Cd(CoHg)2; H(CoHg)z; CaHoj
AL(C,HZ) g; AI(C,H ) s O(C2Hg)2; AL(CoH 5) .Cl; AI(CoH g) Cl o5
Al(C,H ) H; A(C,H o) ,0C Hs; Al(CeHs)s * O(CoH 525

La polimerizzazione secondo il pro-
cesso oggetto del presente trovato
pud essere effettuata in presenza o
in assenza di un diluente che non
decomponga il catalizzatore enonrea
gisca con il monomero nelle condizio
ni di polimerizzazione.

A questo scopo possono essere im-
piegati ad es. Gliidrocarburialifatici
o aromatici, i derivati alogenati de-
gli idrocarburi e gli eteri.

Alla fine della polimerizzazione
€ conveniente diluire la massa conun
solvente, per es. acetone, cui pub
essere aggiunta una piccola quanti-
ti di una sostanza atta a bloccare
eventuale aciditd, per es. un’ammi
na, ed eventualmente uno stabiliz-
zante, per es, fenil-beta-naftilammi-
na.

L’esame  mediante spettografia
infrarossa effettuato su tutti i poli-
meri oggetto di questo brevetto con-
ferma che essi possiedono una strut-
tura di tipo poliacetalico, indicabile
con la formula seguente..

I polimeri preparati secondoilpre-
sente procedimento sono lineari, e le
joro soluzioni presentano una alta

~CH-0
lA
CH,
n

viscositi. Da misure di viscositf in
trinseca risulta che il P.M. medio
pud raggiungere valori corrispon-
denti a diverse centinaia di migliaia.
Inoltre € stato trovato che im gene-
rale con i catalizzatori sopra indica-
ti si formano dei polimeri che diffe-
riscono notevolmente nelle loro pro-
prietd fisiche da tutti i polimeri pre-
cedentemente noti dell’acetaldeide.

Infatti con i catalizzatori suindica-
ti si ha generalmente formazione di
polimeri greggi che sono, almeno in
parte, insolubili in certi solventi os-
sigenati quali acetone, etere, ecc.a
differenza dei polimeri lineari del-
Y acetaldeide precedentemente noti.
Tali frazioni insolubili presentano poi
proprieti fisiche diverse: Sono pid
dure, si possono plasmare a caldo
nella forma desiderata per pressatu-
ra, come delle materia termoplasti-

€he e non presentano (0 presen—
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tano in ﬁxodo ridotto,, ad es, ad alta

_temperatura) le proprieti di elasto-

meri, che sono caratteristiche per
le frazioni ad alto P.M. dei polimeri
lineari amorfi dell’acetaldeide solubi
li nei solventi sopra indicati.

La struttura lineare e la bassa
temperatura di transizione di seondo
ordine fa sf che la macromolecole
di questi polimeri si erientano in mo~
do permanente quando campioni pres-
sati a caldo vengono sottoposti a la-
minazione od a stiro meccanico. I
campioni cos{ orientati assumono un
elevato carico di rottura a trazione
nel senso dello stiro. Tali proprietd
sono dovute al fatto che questi poli-
meri, oltre ad essere lineari, come
certi altri polimeri dell’acetaldeide
gid noti, e ad avere analoga struttu-
ra chimica (poliacetalica), presen-
tano una particolare conformazio-
ne della catena principale, che li
rende cristallizzabili come & stato
dimostrato dall’esame con i raggi
b,

Infatti 'esame con i raggi X ci ha
permesso di stabilire la presenza
di struttura isotattica nella catena
poliacetalica dei polimeri cristalli-
zabili della acetaldeide preparati se-
condo il procedimento oggetto dique-
sto brevetto.

- I'polimeri della acetaldeide non ‘e~
straibili con acetone bollente possono
ritenersi costituiti da macromolecole
isotattiche, in cui gli atomi di carbo-
nio terziari di unitd monomeriche suc
cessive hanno la stessa configurazio-
ne sterica.

Prima del presente ritrovato nonsi
conosceva nessun processo catalitico
che agisse in modo stereospecifico
nella polimerizzazione della acetal-
deide, né era possibile prevederne la
esistenza. ‘

La quantitd di polimeri cristallini

presenti nel grezzo di polimerizza-

zione dipende a paritd di condizioni,
dal tipo di catalizzatore impiegato
ad esempio nella serie

Al(CH o) 5; AI(C.H g ,Cl; AI(CHg)Clo.

operando come descritto negli esempi
N. 1, 3 e 5, il prino composto for-
nisce rilevanti quantitf di polimeri
cristallini, il secondo piccole quanti-
td ed il terzo fornisce un pohmero
sostanzialmente amorfo.

.pagnano

Come abbiamo gii detto sopra i
nuovi polimeri cristallini dell’acetal-
deide sono insolubili in acetone e in
dietiletere, a differenza dei polimeri
amorfi precedentemente descritti.

E’cosf facilmente possibile, o cié
costituisce un altrooggetto del presen
te trovato, separarli dai polimeri a-
morfi estraendo questi ultimi con i
solventi sopra indicati, o con sol-
venti aventi paragomabili propriets.

Per estrazioni successive con sol=-
venti diversi,aventi proprietd solventi
crescenti, € possibile separare delle
frazioni di diversa cristallinit{, do-
vuta alla presenza di catene aventi
parziale regolaritd di struttura (po-
limori a stereoblocchi)

I polimeri dell’acetaldeide non e-
straibili con acetone bollente sonoal-
tamente cristallini, come risulta al
I’esame con i raggi X, anche allo
stato di polvere non orientata. In
fig. 1 riportiamo i risultati della
registrazione  effettuata ‘mediante
contatore Geiger (CuKa )fi un poli-
mero dell’acetaldeide, insolubile in
acetone, preparato secondo ’esem-
pio 1.

In ascisse sono i riportati di dif-
frazione 2 $ e in ordinate le inten-
sitd su scala elativza,

Dalla figura € evidente che il pe-
limero ha un cristalliniti molto ele-

vata.
Dallo . spettro di diffrazione ai
raggi X delle fibbre orientate ri-

sulta che il polimero é lineare e
possiede una elevata regolaritd di
struttura lungo I’asse delle catene.
Pit precisamente dall’esame di que-
sti spettri € stato possibile dedurre
la presenza di un periodo di identi-
td lungo,l’asse delle catene di cir-

‘ca 4,8 A e che la cella cristallina

possiede una simmetria di tipo te-
tragonale.

La catena principale del polimero

risulta spiralizzata ed in ciascun
periodo di identitd sono contenute
quattro unit{ monomeriche.

I fatto che i nuovi polimeri cri
stallizzabili dell’acetaldeide possie
dono una struttura isotattica & dedu
cibile appunto dalla interpretazio-

ne degli spettri di diffrazione dei

raggi X dei polimeri stessi. -

I polimeri amorfi dell’acetaldei-
de, solubili in acetone, che accom-
il polimero cristallino e
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che possono in certi casi costitui-
re anche la totaliti del prodotto di
polimerizzazione, sono costituiti da
polimeri lineari, ad alto peso mole
colare e presentano proprietd analo
ghe a quelle di un elastomero non
vulcanizzato.

Operando secondo il procedimen-
to oggetto del presente brevetto &
anche possibile preparare nuovi copo
limeri lineari, ad alto peso mole-
colare dell’aldeide acetica con la
aldeide formica. .

Questi prodotti presentano interes-
santi proprieti tecnologiche diverse
da quelle dei due omopolimeri.

I nuovi polimeri cristallizzabili
oggetto di questo brevetto possono
trovare interessanti impieghi, ri-
correndo ai metodi di stampaggio
e formatura normalmente impiega
ti, nel campo delle materie plastiche
delle fibre, dei film.

1 copolimeri dell’aldeide acetica
con aldeide formica possono essere
impiegati nel campodegli elastomeri.

Esempio 1

Operando in atmosfera di azoto si
introducono 25 cm? di acetaldeide in
un provettone e di raffreddanoa=78°
C. . Per aggiunta di 0,5 cm3 di una
soluzione al 10,4 di AL (CoHg) ginn-
eptano si osserva una immediata po-
limerizzazione. Dopo 40 minuti si e~
segue un’uguale aggiunta di catalizza-
tore. Dopo 6 ore si aggiunge 1 cm3
di trietilammina e 200 cm?® di aceto-
ne e di lascia salire la temperatura
fino al valore ambiente. Il polimoro
solido viene separato meccanicamen~
te e lavato con acetone. Dopo essic-
camento a pressione ridotta, rimango
no 6, 2 g di un solido bianco.

Tale polimero d4 luogo ad uno
spettro di diffrazione ai raggi X, sia
in polvere che in fibra stirata, ca-
ratteristico dei polimeri cristallini.
Per estrazione del polimero con sol-
venti bollenti in atmosfera di azoto
ed in estrattore di tipo Kunagawa si
isolano le seguenti frazioni:

' Cararteristiche della frazig

! Frazione Terpo di estrazione in ore % del totale ich

i :

Fl .

iI estratto acetonico 24 39 amorfa

| 5

i estratto con dietle 24 4,5

| tere

” resi duo - 56,5 crstallina

I1 residuo é il solido bianco alta-
mente cristallino nell’esame con i
raggi X, praticamente insolubile in
benzolo. :

Dalla soluzione acetonica prove-
niente dalla polimerizzazione, per pre
cipitazione con acqua, separazione
meccanica ed essiccamento a pres-
sione ridotta si ottengono altri 4, 7 g
di un polimero translucido. Lo spet =~
tro di diffrazione ai raggi X di que-
sto prodotto & quello caratteristico
dei prodotti amorfi. La viscositd in
trinseca in metiletilchetone a 27,6°
é di 1,63 e corrisponde ad un P.M.
di eirca 350.000

Esempio 2.

20 cm? di acetaldeide vengono in-
trodott% in un provettone e diluiti con
20 cm¥ di dietiletere, operando in
atmosfera di azoto. La miscela viene
raffreddata a 78° C- e polimerizzata -

per aggiunta di 1 cm‘?‘di soluzione al
10,4% di AL (CZ H5)3 in n-egtano.
Dopo 8 ore si agégmngono 20 cm¥ di a~
cetone e 0,5 cm? ditrietilammina e si
lascia salire la temperatura fino al
valore -ambiente. Si evapora P’etere
alla pompa ad acqua, siaggiungono 50
cm3 di acetone e si precipita con ac
qua. Dopo aver separatomeccanica~-
mente il prodofto ed averlo essiccato
a 50°C e 0,2 Torr., rimangono7,1g
di un polimero solido plastico. Per
estrazione in atmosfera di azoto con
solventi bollenti, in estrattore di tipo
Kumagawa, si ottengono le seguen-
ti frazioni.

I residuo & un solido bianco alta-
mente cristallino all’esame coi rag
gi X. Operando in maniera simile.
impiegando 10 emd di  acetaldeide
diluiti con 25 cm3 di cloruro di meti-
lene, si ottengono 1,85 g di poli-
mero contenenti circa il 10% di fra-
izione cristallina insolubile inacetone..
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Operando in maniera simile im-
piegando 10cm® di aceltadeide di
luiti con 50 em3 di toluolo, si otten
gono 2,0 g di polimero contenen
ti circa il 50% di frazione cristal-
lina insolubile in acetone.

Esempio 3

Si opera come nell’esempio n, 1
ma s’impiegano come catalizzatori 1,5
¢mY di una soluzione al 29 di AL
(C2 H5)2 CL in dietiletere. Si otten
gono 0,5 g di polimero solido cri-
stallino, simile a quello preparato nel
Pesempio n. 1 e 2,8 g di polimero
amorfo solubile in acetone, avente
10,63, misurata in metiletilchetone
a 27,6°, '

Esempio 4

8 cm3 di acetaldeide e 50 cm3 di
dietiletere vengono introdotti in un
provettone e raffreddati a -78°, o-
perando in atmosfera di azoto. Si
raggiunge lontanamente l1cm3di so-
luzione eterea di LiALH4 al 5%. Do~
po 5 ore si aggiungono 2 o 3 g di
CO2 solida e 5cm3 di n-butanolo
contenente I’1% di B -naftilammina,
quindi si lascia salire la tempera-
tura fino al valore ambiente e si

svapora l’etere. Si riprende con me- °

tanolo, si filtra e si leva con meta-

nolo. Dopo essicamento a pressione

ridotta rimangono 1,25 g di un po-
limero cristallino completamente in-
solubile in acetone. I polimero a-
morfo € assente.

Esempio 5

Operando in atmosfera di azoto
s’introducono in un provettone 40
cm® di acetaldeidee 50 em? di dieti
letere e si raffredda la miscela a-
78°C, Per introduzione di 0,25 cm
di una soluzione di AL (Cghs) CLsy

- Frazione Tempo di estrazione in ore % del totale Qﬂm‘sn‘:h:edelh &ayg
lestratto con aceto- 24 25 amorfa
ne
estratto con dietilet 24 3
tere
residuo - 72 cristallina

al 2% in dietiletere si ha imme-
diata formazione di wun gele che
lentamente si addensa in seno al
ligquido.

Dopo 20 ore si aggiungono 150 cm3

di acetone contenente lo 0,2% dip
naftilammina e si lascia salire la
temperatura fino al valore ambien-
te. Dopo aver allontanata la massi-
maparte dell’etere nel vuoto, si pre
cipita con acqua e si separa mecca-
nicamente il polimero ottenuto, Dopo
essiccamento a 0,2 Torr rimangono
17,6 g di un polimero lineare soli-
do elastico, solubile in acetone, a-
morfo ai raggi X ed avente un PM
di circa 4.10°, -
M12,29 misurata in metiletilchetone
a 27,6°C. Tale polimero si conser-
va inalterato a temperatura ambiente
e depolimerizza sensibilmente so-
lo al disopra degli 80° C,

Esempio 6

Ad una soluzione di circa 5 g di
formaldeide in 50 cm® di dietilete
re, preparata depolimerizzando la
paraformaldeide a 160° e conden-
sando la formaldeide a =78°C nello

etere etilico, si aggiungono 20 cm3

di acetaldeide e si mantiene a -78°C
la miscela cos{ preparata. Per ag-
glunta di 1 cm3 di una soluzione al
2% di al (CoHs) o C1 in dietiletere
si ha una polimerizzazione imme-

diata. 3
Dopo 17 ore si aggiungono 25 em
di acetone ed 1 cm® di trietilammi-
na e si lascia esalire la temperatu-
ra fino al valore ambiente. Il po~
limero viene separato per precipi-
tazione con acqua ed essiccamento
a 0,2 Torr. Rimangono 6,4 gdi un

polimero bianco plastico.

3,4 g di tale polimero vengono po-
sti ad. estrarre in atmosfera di a-
zoto con solventi bollenti, in estrat-
tore di tipo Kumagawa, In 8 ore
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Tacetone estrae il 43% del polime-
ro ed il dietiletere in 44 ore il 5%
del polimero . Il residuo, che am-
monta al 52%, contiene sia il rag-
gruppamento -CHg-O- che il raggrup
pamento

-CH-0-;
l

CHs

infatti il suo spettro infrarosso pre=
senta bande sia a 4,93 6,81 e 7,80
B che a 6,92; 7,50; e 11,80 . Ta-
le residuo & alquanto elastico e pre
senta quindi caratter’stiche diverse
da quelle degli omopolimeri della
acetaldeide e della formaldeide.

Esempio 7

10 cm3 di acetaldeide vengono
introdotti in un provettone e raffred
dati a -78°C operando in atmosfe-
ra di azoto.

Per lenta aggiunta di 0,5 cm3 di
una soluzione al 109% di berillio die-
tile in n-eptano ha inizio la polime-
rizzazione. Dopo 18 ore l'aldeide
appare totalmente solidificata; si ag-
giungono 30 cm3 di acetone contenen
te '1% di trietilammina e lo 0,5%
di fonil- 8 -naftilamminae si preci-
pita in acqua. Dopo aver separato
meccanicamente il polimeto, questo
viene essiccato a 50° C a pressione
ridotta. Rimangono 5,5 g di- un po-
limero solido translucido contenen-
te circa il 2% di frazione cristal-
lina non estraibile in acetone.

Esempio 8

Si opera come nell’esempio pre-
cedente, ma s’impiega come cata-
lizzatore 1 cm3 di una soluzione al
20%di (C4Hg)9 in n-eptano. Si ha im
mediata formazione di polimero. Do
po 18 ore la massa € totalmente
solidificata. Si aggiungono 30 cm?
di acetone contenente 1’1% di trieti-
lammina e lo 0,5% di fenil - B -
naftilammina e si lascia salire la
temperatura fino al valore ambiente.

Si filtra e si lava con acetone; do~
po essiccamento a pressione ridotta
rimangono 2,4 g di un polimero so-
lido insolubile in acetone, altamente
cristallino. 11 polimero amorfo &
praticamente assente.

Esempio 9

10cm3 di acetaldeide e 20 cm? di
dietiletere anidro vengono introdot-
ti in un provettone operando in atmo-
sfera di azoto. La miscela viene raf-
freddata a -78°C e trattata con 2
cm?3 di una soluzione etereaCoHsMgBr
circa 3 molare.

Si ha un’immediata formazione di
polimero. Dopo 16 ore la massa
é totalmente solidificata. Si aggiun-
gono 20 em3 di acetone contenente
I'1% di trietilammina e lo 0,0% di
fenil- - naftilammina e si lascia sa-
lire la temperatura fino al valore
ambiente. Si evapora 'etere, si ri-
prende con 50 cm3 di acetone, si fil
tra e si lava con acetone. Dopo es-
siccamento a pressione ridotta, ri-
mangono 1,5 g di un polimero soli-
do insolubile in acetone e altamente
cristallino.

Dal filtrato acetonico si ottengo-
no per precipitazione con acqua 0,2
g di polimero amorfo.

RIVENDICA ZIONI

1. Polimeri ad alto peso moleco-
lare, lineari, a struttura poliaceta-
lica, cristallizzabili, dell’aldeide-a-
cetica.

2. Polimeri come la rivendicazio
ne 1, contenenti macromolecole a-
venti almeno in parte struttura iso-
tattica. _

3. Polimeri come da rivendica-
zione 1 costituiti da macromolecole
aventi almeno in parte struttura i-
sotattica.

4, Polimeri come da rivendica-
zione 1, costituiti da macromole-
cole isotattiche, aventi allo stato
solido una elevata cristallinit{.

5. Polimeri come da rivendica-
zione 2 prevalentemente non estrai-
bili con acetone bollente.

6. Polimeri come da rivendicazione
2 sostanzialmente non estraibili con
acetone bollente.

7, polimeri come da rivendicazio
ni precedenti contenenti macromole-
cole caratterizzate da un periodo di
jdentit{ lungg l'asse della catena
di circa 4.8 A.

8. Copolimeri ad alto peso mole
colare, lineari, a struttura poliace-
talica dell’aldeide acetica con'al-
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deide formica.

9. Procedimento per la prepara-
zione di polimeri ad alto peso mole
colare, linari, a struttura poliaceta
lica dell’aldeide acetica e di copoli-
meri della stessa con formaldeide,
caratterizzato dal fatto che i mono-
meri vengono messi a contattoatem
perature comprese fra -50° e -100°
C con un catalizzatore scelto nel
gTruppo comprendente composti metal
lorganici e idruri di metalli appar-
tenenti al sottogruppo A del 1° grup-
po od al II e III gruppo del sistema
perodico.

10 Procedimento come da rivendi-
cazione precedente, in cui si usa un
catalizzatore scelto fra gli alchili
arili, e gli idruri dei metalli Li,
Na, K, o gli alchili, arili, idruri, al
chili-idruri, alogenoalchili o alcossi

alchili dei metalli Be,

Hg, Ca, Zn,
Cd= Al e del B, nonché complessi
di detti composti con basi organiche
contenenti ossigeno,

11. Procedimento come da rivendi
cazione 8, caratterizzato dal fatto
che si usano come catalizzatori al-
luminio trialchili, monoalegenuri di
alluminio dialchile, zinco dialchile o
gli strati di litio-alluminio idruroo
di alogenuri di alchilmagnesio, e che
si ottengono polimeri costituiti al-
meno in parte da macromolecole cri-
stallizzabili, :

12. Impiego dei polimeri cristal-
lizzabili secondo le Precedenti 1i-
cendicazioni nel campo delle’ mate-
rie plastiche, film e fibre,

13. Impiego dei copolimeri della
aldeide acetica con aldeide formica
nel campo degli elastomeri. '

Allegato 1 foglip di disegni

Prezzo L. 400

(1211268) Roma, 1962 -Istitute Poligrafice delle Stato V.G.
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