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Descrifione del trovato avante per tltolo g

il Procedimento per la preparazione ai pol*meri linaari ad

7 alto peso molacolarea“

{j//;’fé z,_,"a{{c.;f;—
(10 completivo 2184 Bgaanta Ak brevetto N° Mm

e 11 6 Wovembre 1959)

& nome '1ON’I‘EGATINI SOC. G“ N PFR L'In‘D{IS’I‘RIA ‘JINERARIA

crzisics m/m

‘ 7 | f/././.

|
11 presente brevetto & un completivo del&%gﬁﬁﬁ&ndﬁ%&i bre-

w;& §19758 ayefeTs s
| veito/n® 22%{1%2&#§ﬁ&§;i§§§£%2ﬁepw il 6 Novambra 1959

~ Nel brevetto principale eono stati descritti nuovi pol1me~

ri e copolimeri lineari ad slto peso mc‘ﬂcotarag dalle al-

deidi di formula generala R = CHO, ove R & un gruppo alchi-

lico, contenenie da due a dieci atomi di carbonio, ciclo~

| slchilico o alwhilaril;co, e un processo per 1& loro p16~

parazions, .

__Pin precisamenie il procaaao di polimarlzzazione desc;ltto

nel breveito pvincipale era basato sull”imp;ego d1 certi

catalizzatori, acidi sacondo Lew1s, a temperature comprese

- tra —40 a -100’0, in presenza o in assenza di composti

organici, agenti coms aolvantie

I catalizzatori impiagati nel procedimento di polimerisz 430

ng oLgutto del erVatto prinoipala eranoc acelti nella claase .

- gogtitulita da ¢

a) composti cerriapondonti allu fommula generale e'ﬂj
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e e e i s R GRS

MeX R
n

ove Ma & un matallo eppartenente ai gruppl II, IIT, IV,

V; VI o VIII del sistema pericdica,

X & un alogeno,

R pud essers alch1le, arile, alcessi, acile o ouslgenon

n & un numexo 1nﬁsro diverso da zero, T

i puo esdere zero o un numexro intero,

n+med uguale ulla valenzg del metallo.

contenenti ossigenc o azoto.

b) complagsi di addlziona dedi compoasti a) con hagi (i Lewils

aventi in aoluz;ome in aolven»z ud alta eoatante disleu

trica una c05tante di dissociazione & 25°C superiosre a

Noi abbiamo ora sorprondentemente trovato che anche zerti

no promuovers la polimerizzaziocne delle alaeidl di Ixrmala

‘generale R - CHOj;dove R ha lo stesso gignificato che nel

brevetto principalejad altl polimeai llnea i,

Questi composti PO3SONe sagers ¢

&) compesti matallorganicl o idruri di metalli appar enenti

al sottogruppo & del I gruppo, e ai grunﬂi IT @ I 1 del

sistema pﬁriodico nei quall tufte 16 VL]anﬂ dal no-

talle sono saturste da bruppi alchilicig alchxkar}lxci,

oicloalehilici, arilioci e/b da atomi di idrogeno.

compostl che non rientrano nella classe sopra indicmia; pods

c) acidi forti,usati allo stato sosfanzialmenue aniéro, |

T i




W) compostﬂ/ocnplessi metallorganlci o idruri complessi

corrispondezti alla formula generale

[ s 8] ,
. . . m..n TSR i

ovqﬁMsI & u metalla del sottogruppa a del gruppi I eI

dsllszstama periodloo,

Meix 8 un m :tallo eppartananta dl II o al 111 _gruppo del

siateﬁa p]r odico,

X & un at

mdi alogano o un gruppo aloeasxligog

R&u gﬂapro alchilico, arilico, a]cnilarilicag ciclo&

B __;, ; S N

alchilico o un atomo di idrogeno,

n 4+ m corri: ponue alla somma della valenza d@l due metal

i,

c) i ﬂqﬁplessi di adaiulcne del composti corrlaPOﬂdenti ai

grunp* & o 1 guelencati con basl (i% Lewis contenentl oa

sigeno.

Come ssempil de: composti del gruppi suddetti utili come ca-

talizzatori ne’ proceseo del presente brevetio citiemo

o

LiC H_; LislH LJ.Al(b H

'k 4 613048 WeCH,

3 ;ﬁam((}ﬁ)

Lnasuét; ¥e, 1(0 )4]__ Al(C );/_;
2slat (Cyfig)tes

mzn(c 3932; O,y Zn1; zu(c Eo)ys Al(c,)n ;),-0(c,H ), 341(C,

Be(C )2; Idgz 1113] § Mg(Cs ) ,o(c

Lo temperature 3 pollmarlzzazione quanéo ai. operi con i

catulizzatori e ddettl aono ganera]menta comprese tra

~40 ) -100“0, P eferlhilmente tra - 60° o -80°C°

La formazione d: alti polﬁmerl con i cataling

atorl sopras de-

S e el

_3«1
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|
| »
/ -
I : | scritti risulta sorprendente in base a quanto si conosce
et _sul comportamento chimico delle aldeidi. B! infatti indice-
| | %0 nella letterétura che i composti sopre descritti resgi-
| ‘
| seono gon le aldeidi gecondo un chimisme completamente
5 = | diverso da quello richieato per uns polimerizzazione. Ad B
|
esemplo, 11 litio alluminio idruro riduce le gldeidi ad
S alcoll; e una analoga reazicne & promossa anche dai ’r.rial—!
} chili di alluminio,
| La polinsrizzazione pud essere condotta in blocco, genza
|
P impiego di diluenti, oppure si possono usare solvenii che.
el . non reagiscono con il monomsro nd son i1 catalizzatore .
) - - nelle condizioni di polimeriszaziocine e che non so0lidifiuo=
| no alla temperatura di reazlone. S e -
¥ o Ad esempio, possono esserc impiegati i propeno; penisnog |
| n-eptano, isc-ottano; toluoclo, cloruro di etile, cloruro
N wy | 41 metile, oloruro di metilene, di=etil-etere e di=isopro-
A pii-etere. -
¥ , - . '
%3 | In generale si preforisce aggiungers il catalizzatore, o
_<-§-:{=—Jil\ una sua soluzione, al monomero ¢ ad una soluzione del mo-—
o :
B "i nomero, raffreddata alla temperatura di polimerizzazicne;
{
. ,FE xjegolando 7lg.wvigrlocitz‘:|. con cui il catalizzatore viene aggiup=
§§ to in base alla particolare attivitd del catalizzatore im--‘
- B bt L e Y 0 R R oSl e AP
A
3 i |
g ""H plegato,
ﬁ‘\ = s . 0 & = i e
1=
G NEZ | Ovviemente la polimerizzuzions pud anche essere effeituatu
B o=
st nl in mcdo continuog si pud ad es. introdurre separatomente lp
- 4 - ﬁum




per atura nell”intervallo deaiderato.

i EE——

d.o 11 procadimanto oggetto del presente brevetto, poaeie~ -

Gli omopolimeri 00ntangono frazxoni, isolahili madianﬁa

e 3 prie s e

macromclecole orzstallizzabili.avanti stru%tura isotattica.

'ne) entrambe preraffreddata, in modo oontinuo, 1n ur appa—

recchio di reazione, ad egempio tubolare, raffreddato, in

!m o da mantenare per tutto il parcorso dei fluidi 1& tem=-

iI? templ compresi entro peche ore si possono raggivngera

,elevate convexsioni del Mmonomero & polimeri 1ineari ad al-

to peso molecclare.

gseparat per via fisica dal MeZE0 di reazicne, trattato con

ciditd residue (ed es. una—amiﬁﬁiné-Qnih&i-eééiocato.‘

-

soluzione del catalizzatora e l'aldeide (o0 una sua soluzio-

I polimari delle aldeidi di formula R - CHD ottenuti sacon-

Alla fine della polimerizzazione il polimero pud essere

piccole quentitd di una base capacs di allontanare ogﬁi 2=

- ,.....(ﬁ -

dono 1& stessa struttura poliacetalica é"ﬁlui pesi moleco—

.........

le,

estfazioni con aolventi, che risultano altaman.a criatal-

=, — S R 0% -tk el

line all‘esame con i réggi X e—po uaggono struttura isotatw

Saeuaan, — SRR

FESEREL T3 BOINVGLAe. £ 7o

e s e NS Sy T b > o S e P 3

Son certuni del catalizzatori indicati & poaaibile,'cosk
!

‘come nal caao di csrti catalizzatori 1ndicati nal brevetto
brincipale, ottenere polimeri sostanzielmenie costituiti da

T T L TR .
= TRE ._g ™
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Gli ~esempi. che seguono illuatrano in dettaglio la inven= |

zione.

ESRUPIO N° 1

25 cm3 di isobutirral¢g@@9_?engono‘di}uiti con 25 cm3 di |
dietiletere e raffreddati a ~78°c- operando in atmosfera

di azoto. Per aggiunta di 1 om} di soluzione al 10,475 a1

rifﬁgzione, chp Proceds moltu rapldamente. Mol
DOPO E{?§§“E£3“?re il contenuto dell'spparscchio di reazio~
ne si E{Eﬁfﬁiﬁmﬁﬁme una massa solida, bianca. !
-Dopo 12 ore séﬂ}§ff}a_salire la temperatura fino al'talora
-4 meiente, ed 11 p9}§mero viene eospeso in acetons o filtra=|
| to. i A e il ST B E
Dopo BsaiGG?TﬁPEE_B prassione ridotta, si ottengono 15 | .

i questo palimaro, esoguita in atmosfera di agote in appa- |

eatraibile col diisopropilatere bollente ed & _§liamante

lristallino. Late S0 S w R
Operendo nelle stessge oondizioni, ma e,fettuando la pulime—
Iizsaziona in assenza di solvente, si ottengono 17 g oi

un polimero avente propriat& simili a quelle sopra darcritte.

§SELPIO N°
25 cm3 di isovaleraldeida vengono diLuiti con 50 cm3 di die—|

tiletere e raffreddati a -78°C operando in atwosfera di azo~

w G &

di un aolido bianco, criatallino al raggi X, L'eatrazipnq“‘_,dww,”m

cchio di tipo Kumagawa, mostra che 1¢81° del prodotto non |



to, Per len{L aggiunta di 3 cm3 dl soluzione al 3p

zazione. Dopo circa 4 ore al agglungone 10 cm3 di n-buta_

nelo contenen a lo O 5p di —naftilammina e 2-3 g di Co

Si evapora l'etare, ai rlprende con matanolo ° Bi centrifu~

g8o

Dopo esaiocamento a pressiona ridotta, rimangono 1,3 g di

stallzno ai raggi X.

——— —

4 e i

LiALlH 1n dlettletere, inizies 1mmediatamante la polimeriz— i

------ 2

mei Bnte )

e T L N P

un alto polimero dalla isovalsraldeide che & altamente cxri~

?SFLPIO H° 3

in n--eptanoc La1tamsnta 11 liquido dlviena sempre pid vi-

25 cm} di n=butirraldeide vengono diluiti con 25 cm3 di

toluolo e raffreddati a *?8“0 operando in atmoafera di azo~

to. Si aggiunge 1 cm3 di una soluzione al 204 di Zn(G )2

schloso. Bopo 20 ore si aggiungono 10 cm3 di butanolo e Bl

lascie salire la temperatura fino al valore ambiente, qnig-

i si allontana il toluolo a pressione ridotta.

Si rlprunde corr metanolo e si filtra- dopo essiccamento

n—hutirraldalde che 8 altamente oristallino ai raggi X.

BSENPIO WO 4

10 om3 di n—but rraldeiue vengono dmluiti con 0 cm3 dai

prossione ridotia rimangono 0,8 g di un alto polimero della

diatiletare 8 raffreddati a -70°c operando in atmosfera di

-7-




asoto, Per aggiunta di 1 cmd di una soluzione al 107 a4
Ba(0285)2 in n-eptano, ha luogo una lenta reaszione di po-

limerizzazions. Dopo 24 ore si lascia salire la temperatu-~

\ ra fino al valore ambientej si sospende il polimero in

| acatane, 91 filtra e si lava con acetons. Dopo essiccamento
b — -

1& pressione ridotta, si ottengonoe 0,9 g 41 uvn pc}imaro

bianco altanente cristallino._

: ikl . .
[ *

;ILSE-'JPIO K° 5 _

!?O cm3 di n-butirraldeide vengono raffreddati a -70°¢C

operando in atmosfera di agoto. Per acgiunta di 0,5 cm)}

ri soluzione 1, 8 molara di Lic439 in n-eptano, bha luogo

rna immediata polimerizzaziona. Dape 24 ore, wperandic con
a

tacnica di aeparazione desoritta - nell’ésempio preceden~ !

tey si ottengono 1,5 g di un polima*o bisnco altemente

riatallino.

RIVENDTI C A Z I 0 R I

) Procedimento por la preparaaione di polimeri lineari,

?;z 8d alto peso moleoolara, delle aldeidi della formula gone-

i S e DS

e r
*;223:jftj¥:;rrale R—CHO, dove B & un gruppo alehilico con 2 a 10 atomi

e bc = S s = - — ———— e e DL

— e R s =

=
g [T} stesse fra loro e/b con aldeido formica e/o acetica, metten=

E{) do a contatto con un catalizzatore le aldeidi, o loro mi~ _J_”

palo, caratterizzato dal fatto che il catalizzatore 8 acel-

>
x-_% acele, in fase liqnida, come descritto nal brevetto princi-
Z

R% |
| / |
' ©ITUWITY D G 1

to fra

Chu di u, oioloalchilico o alchilarilico e di copolimeri delle |




. |

’ a) _9?[,_,?031;1 metallorganicl o idruri di metalli appartenenti

| 8l sotto-gruppo g del I gruppo, e ai gruppd II e III |

del sistema pericdico, nei quali tutte le valenze del

metallc sono saturate da gruppl alchilici, alchilarili- : N
_ | el _qiq}oalchili_qi.s _éril,ici o/o da atomi df idrogemo. |

7 b)_ cqmposti complessi metallorgsnici ¢ idruri complessi i

} _g_brr.’q.spond.anti alla formula genersle nn pl Bl ™ " =

‘ Moo [ Mool X R] 3

- el N

oye__g; & un metallo del sottogruppo & dei gruppi ¥ e II |

___d_gl_‘sii.atema periodico, ol e N B
- Mené un metallo appartensente al II o al IIX gruppo del NN T —
____E?-_?"‘,"i“?i"’ri‘?di","s bl g Sfg e aha ) Sl L
3 | X & unatomo di alogeno 0 un gruppo alcossilico, |

4 | R un gruppo alonilico, rilico, alehlurilico, olelo- |
| slchilico o un atomo di idregemo, .
r n + m corrisponde alla somma delle valenze dei duse metal- =
- ] e L AR

; c) i complessi di addizione dei composti .corrispondenti ai B
3 gruppi a é b suelencati con basi di lewis contenenti os~

R ——
-9 -




/

——

dove R e un gruppo alchilico, con 2 8 10 atomi d1 carboniog
cloloslehilico o alchilarilico, come descritto mel breveito

principalep caratierizzato dai fanto cha sl fe uso dei co~

I) Procaiimenﬁo come da rlvezdloagioni precedanti caratten

F?izzato dhl fatto che coms cataliazatoxi 91 usunp_alqhi]i

d1 1itiomalluminio o il L suo eteratoo

2%  Procedimento per la produzione di QPOPO}E?Q?i lineari;

ad alto peso molecolore, cristallini delle aldeidi R—cao,

aliazatorl di cui alla Tivendicazione j precadente.

di litio, berilllo, zinco o alluminio o loro aterati.

rizzato dal fatto che come catalx?zatore Bi ‘usa l“idruro

148 DIC. 1959

) Procedlmanto come da rivendicazloni prscedentl caratte-|

M/ N’TECAT’INI
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