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L'invention concerne une classe inconnue jusqu’a |

présent de polyméres lindaires de poids moléeulsire
élevé (correspondunt au moins & quelques centaines
ou milliers d’unités monoméres) d'aldéhydes avant
la formule générale R-CHO, dans laquelle R est
un groupe alcoylo ayant de 2 a 10 atomes de carbone,
un groupe cyelo-alcoyle oi un groupe aeoyle-aryle,
et de copolyméres lindaires de poids moléculaire dlevé
de ces aldéhydes entre ciles et/ou aves Valdéhyde
acétique etfou Valdéhyde formique, cos polyméres
el ves copolyméres élant stables X rompérature
ambiante et au dessus. L'invention se rapporte aussi
& un procédé d'obtention de ces polyméres et copo-
Iyméres.

Les polymitres et capolyméres de 1'invention sont
caraetérisés par le fait que leur chaine principale
est pratiquement lindaire et a une structure poly-
acétalique du type :

On connaft déjd des homopolymdres de poids
moléculaire élevé, du type acéralique, de Ualdéhyde
formique ou de I'aldéhyde acédtique, et on a préparé
ces corps en utilisant des catalyseurs et des providés
tris différents.

Par exemple, on a propasé, pour la polymérisation
de I'aldéhyde formique. des catalyseurs tele que le
trifluorure de bare, le nickel-carbonyle, 1a triphéuyl-
phosphine et e ferrocéne. Pour la polymérisation
de T'aldéhyde acétique, entre — 100 et — 350 oC,
on a proposé le persulfate d'amumonism, le trifhuo-
rure de bore et I'aslumine.
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Il est évident que les catalyseurs usilisés pour la
polymérisation de ces deux aldéhvdes sont trés
différents I'un do I'autre et ne peuvent étre groupés
dans la méme clagor,

Pour les aldéhydes supérieures i T'aldéhyde acé-
tique, par exemple U'aldéhyde butyrique-n, aidéhyde
iso-butyrique, 'sldéhyde valérique-n. on ne connait
jusqu'd maintcnant que des polyméres instables
qui ont &€ obtenus dans des conditions difficiles
ne pouvant étre réalisées dans la pratique que de
maniére trés onéreuse.

Conant et Peterson (J. Amer. Chem. Soe. 52,
1668, (1930), 54, 628 (1932)) ont obtenu des poly
méres solides amorphes de: ces aldéhvdes, instables
& température ambiante, en utilisant des pressions
de Pordre de 12000 atmesphdres en présence de
catalyseurs consistant en peroxydes.

Ces auteurs attribuent aux polyméres une struc-
ture polyscétalique et sffizment explicitement que
ves polyméres sont complitement décomposés en
24 heures & température ambiante, ¢t plus rapide-
mrni A des températures de Verdre do 50 & 70 o,
Dans une publication de 1952 (Bevington, Quaterly
Reviews 6, 152 (1952)), on a aussi prévu qus les polye
méres des aldéhydes supérieurcs & 'aldéhyde acé-
tique seraient extrémement instables & température
ambiante,

On ne connait pas, jusqu’d maintenant, de hauts
polymérss d'aldéhydes supéricures & Taldéhyde
acétique stables et, par conséquent, utilisables en
pratique.

La demanderesse s déenavert e fait imprévisible
qu'il existe une classe de catalysours qui permettent
de polymériser en phase liquide des aldéhydes
supérieures i Valdéhyde acétique, en obtenant ainsi
des polyméres lindaires & poids moléculaire élevé
qui sont stables indéfiniment, non seulement a
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température ambiante, mais aussi & des températures
bien supéricures.

Le procédé de préparation des homopolymbres
et des copolyméres conformément i T'invention est
fondé sur Vapplication de catelyseurs qui sont des
acides suivant Lewis.

Les catalyseurs que U'on peut utiliser dsns le
procédé de polymérisation peuvent &tre choisis dans
le gronpe comprenant :

a. Les composés ayant la formule générale

MeX,H,

dans laquelle Me est un élément des groupes 11ou
I de o classification périodique de Mendéléev,
X est un stome d'halogéne, un groupe wleoyle ou
aryle ou un atome d’hydrogine, R est un groupe
alcoyle, aryle, alcoxy ou acyle, n est 2éro ou un nom-
bre entier, m est zéro ou un numbre entier, et n | m
est égal 3 la valence de U'élément.

b. Les composés ayant la formule MeX.R.
dans laquelie Me est un métal des groupes IV, V,
VI ou VIII de fa classification périodigue de Mende-
léev, X est un ateme d'’halogine, R ext un gronpe
aleoxy ou acyle ou I'oxygine, m est zéro ou un nom-
bre entier, n ost un nombre entier ou peut &tre zéro
quand R est un groupe alcoxy, et n + m est fgal &
la valence du métal.

¢. Les complexes d'addition des composés a et b
avec des bases de Lewis, contepant de l'oxygine.

d. Un acide fort, utilisé a I'état pratiquement
anhydre et qui, en solution dans des solvants
ayant une constante diélectrique élevée, a une
constante de dissociation A 25 9C supérieure &
1 x 108,

Par exemple, on peut utiliser les composés
suivants appartenant aux groupes a, bete :

Be(CaHg)a; Mg(CeHis)e; O(CoHaha; (CaHla)aMgs;
(CeMg)oZn; CqHaZnl; ZnCly; BFg; BF3O{CoHy)es
AlCly; AlBra; AICHC:Hs)a; AMCatgls; AHCoHs)s.
O(CsHg)e; AICIo(Calls); AICH(CyHy); MCGIOCHS;
AICHOCsH7)o; ANCeHg)eH; SnCly; ZrCly; TiCly
(OCaHyq)e; TiCls(0CHg); TiCl{CH;CO0)e; TiCly;
V(g VOCla; CrCh; FEG; et Fe(l'!;.O{Can),.

Parmi les composés appartenant au groupe d,
on peut utiliser, par exemple : HCl; HAIBry; HpS0y;
H3POy; CeHy-S0aH; HCo(CO)s.

Tous {es cutalyseurs mentionnes chdessus daivent
étre utilisés dans des conditions pratiquement
anhydres,

Les quantités de catalyseur utilicé eont en général
trds faibles et dépendent principalement du type
de catalyseur utilisé et de la purelé du monomére.

On peut dire que, d'nne manidre péndrale, il est
désirable d'avoir une concentration minimum de
10 moles de catalyseur par mole de monomére.

—_—2 -

Les températures de polymérisation sont en général
eomprises entre -— 40 et — 100 °C, de préférence
entre — 60 et = B0 °C.

La formation de hauls polyméres avec certains
des catalyseurs déorits ci-dessus esl surprenante, si
Pon considére ce que V'on mit du comportement
chimique des aldéhydes. En effet, on a montré,
dans la littérature techmique, que les composés
mentionnés ci-dessus réagissent avec les aldéhydes
sufvant un mécanisme complétement différent de
celui qui est nécessaire pour une polymérisation.
Par exemple, les alcoyle-magnésium réduisent les
aldéhydes en aleoals, et les triadcoyle-aluminium
favorisent aussi une réaction analogue.

Le comportement des akléhydes supérieures &
I'aldéhyde acétique par contact avec les catalyseurs
des types décrits ci-dessus dans ces conditions do
température est différent de celui de I'aldéhyde acé-
tigue, de muniére imprévisible. Par exempie, Paldé-
hyde acétique, em présence de 125 x 10-2.
moles d'éthérate de fluorure de bore par 100 g d’al-
déhyde, réagit fortement & — 78 °C, en donnant
seulement la paraldéhyde et la métaldéhyde, alors
que, dans les mémes conditions, I"aldéhyde iso-huty-
rique se polymérise en un haut polymére ayant une
structure réguiiére.

On observe une différence analogue de compor-
tement entre les deax aldéhydes en présence
de l'acide benzénesulfonigue.

L'impossibilité de prévoir le comportement des
aldéhydes supéricures vis-d-vis des substances
catalytiques capebles de polymériser 1'aldéhyde
acétique est confirmée également par la découverte
récente de Furuksvwa et autres (Makromol. Chemie,
XXXII, page 32 (1959)); ces autcurs, en effet,
décrivent un procédé pour polymériser Taidéhyde

ue par contact avec des catalyseurs & base
d'oxydes de mélaux, en particulier U'alumine, et
abservent que 'eldéhyde propionique et les autres
aldéhydes ne peuvent pas dtre polymérisées dans les
conditions des essuis avec ces oxydes.

On peut effectuer la polymérisation en masse
ssna utiliser de dilusms, an, an conlraire, on peut
utiliser des solvamts qui ne réagissent ni avec lo
mopomére, ni avec le catalyssur dans les conditions
de la polymérisation, et qui ne se solidifient pas 3 1a
température adoptée. Par exemple, on peut utiliser
le propane, le pentane, Uheptane-n, l'iso-octane, le
toludne, le chiorure d'éhyle, le chlorure de méthyle,
fe chlorure de méthyline, {'éther di-éthylique et
éther di-isopropylique.

11 est généralement préférable d'ajouter fes cata-
fysenrs, on lenr solution, au monomére ou & une
solution du monomére, refroidic & la température
de polymérisation, en réglant la vitesse d’zddition
du catalyseur suivent Vactivité particuliére du cata-
iyseur utilisé,

Evidemment, on peut effectuer la polymérisation




de manidre continue: par sxemple, la eolution do

catalyseur et Valdéhyde (ou sa solution), toutes

deux préalablement refroidies, peuvent &re intro-
duites de maniére continue dans un appareil de

réaction, par exemple un appareil tubuiaire, refroidi |
de manidre 3 maintenir 1= température dans les |

Timites requises tout le long du trajet du fluide,

On peut atteindre des transformations impor-
tantes du monomére en polyméres & poids molé-
culaive #levé on des temps de Vordre de quelques
heures.

A la fin de la polymérisation, on séparn le poly-
mére par des méthedes physiques du milien de
réaction, on le traite avec de petites quantités
d’une base capable d'salever toute acidit résiduelle
(par exemple une amine) et on le sbchbe, Les poly-
méres de Uinvention somt stables & température
ambiante et, en général, sont stables au moins jusqu'a
des températures de ordre de 60 & 70 °C.

La stabilité thermique de cca polymirca pout,
dans tous les cas dre considérablement angmentée
par laddition de composés d'amine approprids
et par des additions des antioxydants conramment
utilisés pour la stabilisation des polyméres. On peut
obtenir une stabilité thermique plus élevée par des
traitements chimiques appropriés permettant d'al.
coyler ou d'acétyler les groupes lermunaux. Les
homopolymeéres d’sldéhyde de Dinvention consis-
tent en produits solides, généralement insolubles
dans l'acétone bouillante, en général seulement
particllement solubles dans les éthers & U'sbullition
el ayant un poids moléeulaire de Pordre de 108

La demanderesse a découvert que ces homopo-
iyméres cristafiins contiennent des proportions
dlevées de macromolécules eutactiques cristalli-
sables ayant, au moins pour les parties & longue chai-
ne, une structure stérique régulitre du type fsome-
tique. La régularité de la streuture stérique de ces
macromoléculesdonnedces polyméres des propridtés
mécaniques qui ne pouvaient &tre prévues pour les
polyméres d’aldéhydes supéricures d Valdéhyde
acétique, La présence de macromeléeules ayant une
structure régulidre qui permet Uexistence de régions
cristallines peut 2tre déterminée par l'examen aux
aux rayons X, au moyen d’un compteur de Geiger,
méme pour les produits bruts de la polymérisation
b I'"état pulvérisé. Les spoctres de diffraction ainsi
obtenus, en utilisant une anticathode en cuivre,
présentent en général un maximum trés aigu de
Pintensité de diffraction pour les angles 2 § {qui
sont caractéristiques de chaque nidéhyde et dépen-
dent de la dimension de R) compris entre 6 et 119,
caractéristique des substances polyméres ayamt
un degré d'ordre considérable.

La position exacte de ce maximum correspond
i différents angles de réfracton, suivant lo mono-
mére initial, comme on le voit dans lo tableau I
ci-apres,
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TasLeav I -
Polymére i 2 fe
Palymére de Paldéhiyde propionique.. ... .. 10,25
Pulymare de P'aldéhyde iso-butyrique. ... 9,80
Polymére de Paidéhyde butyrique-n,......0 9,00
Poiymére de 'aldébyde iso-valérique.. . ... 8,50
Polymére de Paldéhyde heptylique. . ... ... 6,70

Les valeurs del'angle 2 § sontapprochées & 40,37
pres. Cette premiére diffraction doit dtre imputée
it l'existence d'une régularité de tassement des
chalnes perpendiculairement i V'axe de la chaine.
Dans beaucoup de cas, par exemple, pour les poly-
méres bruts des aldéhydes propionique, valérique et
heptylique (voir les exemples 6, 8 et 13 ciaprés
etles fig. 1, 3, 4 des dessins annexés) on peut observer
ausst, dans le spectre de diffraction, d'autres maxima
de diffraction dus A 1a cristaliinité ot camctéristiques
d'un ordre tridimensionnel net. Cette cristallinité

| ne peut étre provogquée que par une structure sté-

rique régulitre le long de V'axe de la chalne.

Cette régularité est particuliérement bien mise
en évidence par 'examen des spectres déterminés sur
des fibres orientées obtenues i partir des polyméres
bruts.

Par exemple, dans le cas des fibres obtenues 3
partir du polymére d'aldéhyde iso-bulyrique brut,
P'examen aux rayons X a permis d'établir la présence
d'une période d'identité e IongAdz Vaxe de la chalne
correspondant 4 environ 3 A.

La demanderesse a également découvert que, par
ettraction avec des solvamts appropriés, il est
poesible d'isoler, hors des polyméres bruts, des
fractions ayant une cristallinité difiérente et un degréd
différent de régularité daps les macromolécuies,
¢l des fractions non cristallisables, pratiquement
amorphes, consistant en molécules  atactiques.
Les solvants qui peuvent Btre utilisés dans ce but,
varient suivant le type du polymére & fractionner,

Par exemple, par extraction d'un polymére
d'aldéhyde butyrique-n brut (préparé & — 78 °C a
V'aide d'un catalysenr comsistant en AlUsHs)Ula)
i 1'acétone, i i"éther di-isopropylique et au benzéne,
& leurs points d'ébullition, dans cet ordre, on obtient
les quatre fractions suivantes :

— un extrait i l'acétone, ayant un espect huileux
ot se montant & 4 9%;

— un extrait & 1'é&her di-iso-propylique, se
montant & 59 %, consistant en un solide plastique
que, par examen aux rayons X, on ne trouve que
partiellement ordonné; )

— un extrait au benzéne, se montant & & %,
ayant des propriéiés analogues, & celles de la fraction
précédents;

— un résidu aprés extraction au benstue, se
montant & 31 %, qui, par exemple aux rayons X

1.
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aver un compteur de Geiger (CuKe) présents un
degre dlevé de eristallinité et consiste principalement
en macromolécules isotactiques (voir la fig. 2 dos
dessing anneads)

Le spretre d'ume fibre orientés préparée & partir
de cette fraction non extractible gy benzine, pré-
fente une hante cristallinité et permet de déterminer
une période d'identité le long de I'axe de fa chatne
d'environ 5 A,

Lexamen & Vinfra-ronge des polymires de T'in
vention confirme que les chalnes principales ont

une structure poly-acéalique, conformément & e
formule :

-HC. D—-CII--D-?%—O-
) i
R R R

En edoptint do procédé de Pinvention, # est
également possible de préparer des copolyméres
d'aldéhydes supérieures & Paldéhyde acétique entrs
elles et/ou avee Paldéhyde formique atfou aldéhyde
avitique. Lev propriétés des copolymeres ainsi obte-
nus sont trés différentes de celies des homopolyméres
des mémes monaindres,

Airzcd, par exemple, en copolymérisant wn mélange
équimolaire d'aldéhiydes but yrique-n el iso-butyrique
la demand-ressc & obtenu un produit de copoly-
mérisation solids, plastique, insoluble dans 'acé-
tone, qui, contrairement cux Lomeopolyméres des
mémes  monoméres, est presque  complitement
extractible A {'dther di-iso-propylique bouiliant.

De manitre analogue. on copolymérisant un
mélange  d'aldéhyde iso-butyrique et d’aldéhyde
acétique, ln demanderesse a obtenu un produit
de enpoiymérisation solide, plastique, presque inso-
luble dans Tacétone (alors que Ihomopolymére
de Paldéhyde acétique cat trés facilement extraetibls
4 Vacétons) qui peut ®re extrait & un degeéd impor-
tant & Péther di-éthylique (contrairement & Phomo-
polymére de Ualdéhyde iso-butyrique qui est a
peine extractible A P'dther),

On pan utiliser les polyméres de Pinvention
{plus particulidrement aprés avoir amélioré ler
stabilité thermique) comme matidres plastiques, en
cmployant les méthodes ue -tles de formage et de
moulagn,

Les fractions emorphes et fos copolymires amor-
phee présentent des progriétés dastoméres et pru-
vent 8re utllisés pour préparer des caoutchoucs
spérislemont élzstiques.

Les fractions plus eristallines des homopelyméres
sont plutdt utiles pour préparer des pellicules ei des
fibres textiles,

Les exemples cl-aprés sont donnés & titre d'illus-
trativn de Pinvention et ne sont pas limitatifs,

Exemple 1. -— On introduit un mélange de 25 cm?
d'éther didthylique anhydre et 25 em3 daldéhyde
iso-butyrique dans un grand tube & essai maintenu

oy

80U atmosphére d'szote ot refroidi & — 8 o
au moyen d'un mélange acéione-CO,,

Au moyen d'une pipette seringus, on ajouts
2 em® d'une solution de AICHy(ly dans P'éther
diéthylique. La mosse devient immédiatement
gélatineuse. Aprés 24 heures, on ajoute 50 cm?
d'uﬂumcﬁlm’d&hﬁ&hﬂmﬁcﬂmhﬁe
i température s'dlever jusqu'y la lempérature
ambiante. Par filtration et séchage sous vide, on ob-
tient 18,1 g d’un polymsite blane volide, Cr polymere,
chauflé sous vide, ne commence i as décomposer de
maniére appréciable qu'au dessus de 80 o€, Le
spectre de diffraction aux rayons X (CuKz) de
ce polymére présente un maximum principal de
20 = 980,

Ce polymére peut #tre moulé pour donner des
feuilles transparentes & 75 °C sous une pression de
70 atmosphéres.

On extrait 5,0 g de ce polymire avee des solvants
4 'ébullition dans wn exmactew (e Kumagawa
sous atmosphére d'szote ot on obtient les résultsts
suivants :

Solvant ti'-?l!;::lnu Estrait : 'E:l"ﬂ:.!!i
bieasrs o B
Acétome............. 15 5 -
Ether di-opropylique.| 40 18 faible
Bensdne......... ... 10 11 faibdn

Le résidu aprés extraction se monte 3 66 Y% et est
fortement eristaflin, Ce résidu, apris chanffage &
90 °C squs vide pendant 45 minutes, perd seulement
3 %, de son poids.

On chauffe 2,15 g de cc polymére obtenu comme
résidu aprés extraction, & 81,35 o pendant 3 heures
avec 10 em? de pyridine ot 10 cm?® d'anhydride acé.
tique sous hére d'agote. Ensuite on filtre
le polymére, on ie fave & I'heptane-n ot au méthanol
et on le stche. Lo poids du polymére réupéré est
égal & celui du polymére initial.

La stabilité thermique du polymére ainsi traitd
est supérienro A celle du polymére initial.

Exemple 2. — On introduit 25 cm? daldéhyde
iso-hutyrigue dans un grand tube 4 cssai et on refroi-
dit & — 78 °C; on ajoute ensuite 0,25 cm® d’une
solution & 2 % de BFy.(Calls):0 dans I'éther diéthy-
tique, an mayen d*une pipette & seringue. La poly-
mérisation se produit immédiatement. Aprés 1 heure,
on laisse la température remonter jusqu’s a tempé-
rature ambiante. Lo pofymére est un bloc compact
et, sur les parois du tube & essai, il ¥ & une peflicule
transparente de polymére,

La transformation est presque quantitative,

En opérant dens les mémes conditions, mais en
utilisant ZnCly anhydre au lien de Péthérate de
fluorure de bore, il se produit une polymérisation
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lente avec formation d'un polymére avalogue i
celul mentionnd ei-dessus,

Exemple 3. — Oun introduit dans un grand tube
4 essai un mélange consistant on 25 em?® d'aldéhyde
iso-butyrique et 25 cm® d'éther didthylique anhydre
et on refroidit —708 °C, puis on i traite par 0,05 cm®
de HsPOy 4 100 %. Aprés deux heures, o mélange
do réaction est complitement solidifié, Aprés 26 hey-
res, on gjoute 25 em® d'acétone et 1 cm® de tridthyl-
amine et on laisse la température atteindre la
température ambiante. Par fltration et séchage
sous vide, on obtient 15,2 g de polymére blanc selide
analogue & celui de V'exemple 1.

Exemple 4. — On introduit dans un grand tube
4 essai un mélange consistant en 25 om® d'aldéhyde
iso-butyrique et 25 cm® d’heptene-n et on refroidit
&~ T8 °C; on ajoute alors 0,15 cm® d’une solution
& 23 9 de AlBry dans du toluéne, au moyen d’une

ipette 4 seringue. Aprés 27 heures, on ajoute 25 cm®
gfﬁane:”lﬂmadeLﬁé&}hmmcdonhMM
température s’dlover jusqu'a ln température ambisnte
Par filtration, lavage & I'acétone ot séchage sous vide,
on obtient 3,7 g de polymére sous forme d’une pou-
dre fine. Ce polymére présente une stabilité ther-
mique et un spectre de diffraction aux rayons X
semblables & ceux du polymére prépard dans
Texemple 1.

Exemple 5. — On introduit un mélange consistant
en 25 em? d'aldéhyde iso-butyrique et 50 cm?
d'éther diéthylique anhydre dans un grand tube 3
essai maintenu sous atmosphére d'azote et refroidi
& — 78 °C; on ajoute ensuite 0,9 em?® d'une solution
it 2 % de ANC:Hg)Cl dans 1'éther diéthylique au
moyen d'une pipette & seringue. Aprés 14 heures,
on ajoute 25 cm? d'acétone et 0,25 cm® de NHy
concentré et on laisse la température s'dlever A
température ambiante. Par fiitration, lavage et
séchage, on obtient L,25 g de polymére solide.

En utilisant comme catalyseur (,05 & 0,1 g de
TiCle{CHaCO0)g et en opérant dans les mémes
conditions, on ohtient, aprés 7 heurss, 2,96 g de
polymére salide,

En utilisant comme cotalysour 0,01 cm? de
Al(CaHs)Cla.(CoHg)sO et en opérant dens les mémes
conditions, on obtient aprés 7 heures, 3,3 g de poly-
mére solide ayant une densitd a7y = 0,987,

Les polymeres ainsi obtenus ont une stabilité
thermique et un spectre de diffraction aux rayons X
semblables & esux du polymére préparé dans 'exer-

le 1.
pEmngoIsﬁ. — On introduit dans un grand tube
A eseai un mélange de 45 em? d'aldéhyde propio-
nigue et 50 em? d'éther digthylique ot on refroidit
& — T8 oC; on ajoute ensuite 1,15 cm? d'un mélange
préparé en mélangeant ANCoHg)aCl, ANCsHg)Cly
et BF3.(CoHs)e0 dans une proportion, en volume,
de 100 : 10 : 2, au moyen d'une pipette & setingue.
la polymérisation se produit immédiatement.
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Aprés 5 heures, on ajoute 50 cin® d’éther diéthylique
et 2 cm? de NHz concentré ot on laisse ls températire
s'élever A température ambiante.

L'éther est évapord sous vide; on ajoute 150 crm?
de méthanol et on filtre lo mélangs. Aprés lavage
et séchage, sous vide, on obtient 8 g d'un polymére
solide, en pondre, jaune clair. Le polymize ne com-
mence i se décomposer qu'nu-dessus de 80 °C.

Le speetre de diffraction eux rayous X {CuKa)
présente une pointe principale pour 2 § « 10,250
(voir 1a fig. 1 des dessins unnexds, dens laguelle on
donne un enregistrement an moyen d'un compteur
de Geiger de la diffraction aur rayons X (CuKa)
prise sur le polymére pulvérisé; on donne les engles
de diffraction en abscisses ot les intensitds en ordon-
nées & une échefle relative)

Aprés extraction & l'éther di-isepropylique bouil-
lant sous atmosphire d'azote pendant 24 heures, lo
résidu s» monte & 45 % du poids initial et est huy-
tement eristaiin,

Exemple 7. — On introduit dans un grand tube &
essei un mélange de 25 cm? d'aldéhyde butyrique-n
et 25 cm® d'éther anhydre et on refroidit & — 78 a;
on ajoute goutte & goutte, en 45 minutes, 3 cm?
d'une sofution 4 1 % do Al{CaH3)Cla dans 1'éther
diéthylique. Il s forme mmédiatement une grande
quantité d'un polymére gélatineux. Aprés 16 heures,
on ajoute 50 cm? d’anétone et 1 cm? de triéthylamine,
et on laisee la température remonter 3 température
ambiante. Par filiration, lavage et séohage sous vide,
on obtient 12 g d'un polymére blanc solide.

Ce polymére ne commence a se décomposer
qu'aux températures supérieures & 80 o,

Le spectre de diffraction aux rayons X (pour ia
ligne CuKa) présente une pointe principale 2
24 = 9,107

On extrait 5,0 g de ce polymére avec des solvants
4 Vébullition dans un extracteur de Kumagawa
sous atmosphére d'azote, on obtient ainsi les résul-
lats ci-apres :

Drurés Eristal e
Selvant I Aeatrantlen| Ertran [ Croralbuie
limeares LA
Acftone.. . ......... . 15 4 -
Ether di-isopropylique. 40 59 faible
Bemséme.....,....... 19 6 -

Le résidu de 'extraction correspond 4 30 9
du poids initial et est hautement cristallin (voir la
fig. 2 des dessins annexés).

Le produit extrait & 1'éher a une viscosité
intinséyue (dans e toluene 4 30 9C) de 115, corres-
pondant & un poids moléculaire de T'ordre de 105,

En opérant dans des conditions analogues, mais
en utilisant comme catalyseur Vacide benzbne-
sulfonique, on obtient un polymére avant le mdme
spectre de diffraction aux rayons X,
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Exemple 8. — On introduit dans un grasd tube
A essai un mélange consistant en 32 cm? d'aldéhyde
iso-valérique (aldéhyde 3-méthylbutyrique) et 25 cm?®
d’éther didthylique et on refroidit & — 78 °C.

On ajoute 0,7 cm® d'un mélenge préparé en mélan-
geant AYCoHg)eCl et ACoHg)Clg dane un repport,
en volume, de 13 : 1, au moyen dune pipette A
seringue. La polymérisation se produit immédia-
tement. Aprés 2 heutes, on ajoute 50 cm? d'acétone
et 2 em? de triéthylumine el on laisse ia températne
e'élever & lempérature ambiante. Par filtration,
lavage & l'acétone et séchage sous vide, on obtient
7,7 g d’un polymire solide, en poudre, légérement
jaune,

Ce polymire ne commence 3 se décomposcr
guarx températures supérieures i 80 9C. Le spectre
de diffraction wux rayons X (powr CuKa) présente
une pointe principale pour 2 § = 8,50 (voir 1a fig. 3
des dessirs annexes).

Aprés extraction & {'éther di-iso-propylique bouil-
lant sous atmosphére d'azote pendant 24 heures, on
ebtient un résidu se montant & 57 %, du poids initial,
et qui est hautement cristallin,

1
1

i i =

Exemple 9. — On intreduit dans un grand tube
& sssci un mélange consistant en 10 em® d'aldéhyde
butyrigue-n, 10 em?® d'sldéhyde iso-butyrique ct
25 em? déther diéthylique arhydre et on refroidit
i — 78 *C. On cjoute enscite 3 cm® d'une solution
& 1 % de Al{CsHs)Cle dans éther diéthylique, en
15 mirwies et goulle & goutte.

La solution devient de plus en phas visqueuse et
finit par se gélifier.

Apros 3 heures, on gjoute 75 em® d'acétone et
2 em? de triéthylamine ot on leisse la température
s'dever b tempéreture ambiante. Par filtration, lavage
& {’acétone ¢t séchege sous vide, on obtient 10,5 g
d'un polymére blanc solide. Ce polymire ne com-
mence & so décomposer qusux températures supé-
rieutes & 80 °C.

O extrait 5,0 g de ce polymére avee des solvants
A Pébullition dans un extracteur de Kumagawa,
sous atmosphére d'azote. Les résuitats de {'extrac-
ticn, comparés & ceux obtenus pour les homopo-
lyméres correspondants, wonlrent que ¢’est un vrai
copolymére.

Extruit
Durin
Bobeaat Homapolyiéres poiymices | Copolyus
estraction | ryidihyde d'sldéhyde- | daldthydes iso
butyrisae n im-bolyrigue ot w-hulycgque
v e Y % P
ASBIOIR:, .o oiiaaricosiacracsisitasnraaiaarananainn 15 5 4 7
Faher di-teo-—propylgue. .. .. 0vvennen e 40 18 59 %0
Le produit extrait & "éther a une viscosité intrin- pr o v —
ebque (dans le toludne 4 30 °C) de 0,87, correspon- = Dextraction
dant & un poide moléculaire de {'ordre de 105 baures %
Exemple 10, — On introduit dans un grand tube 8 4
& essai un méfange consistant en 25 cn® d’aldéhyde “ 66

iso-butyrique, 5 cm?® d'aldéhyde acétique et 25 cm?
déiber didthylique anhydre ¢t om refroidit 2
— T8 o,

On ajoute 0,5 cm® d’une solution & 1 9% de
Al{GeHs)Cle dans "éther didchylique an moyen d'une
seringue & pipette. La polymérisation comnence
immédiatement. .

On ajoute ensuite la méme quantité de calelyseur
aprés 1 heure et aprés 3 heures.

Aprés 23 heures, on gjoute 25 em® d'acétone el
1 em?® de triéthylamine et on laisse {a température
g'élever 4 température ambiante. On divise fine.
ment la masse solide géiatineuse, on la met dans un
filire, on la lave & {"acétone et ensuite on la siche
sous vide, On obtienl sivsi 18,2 g J'an polyméze
homogéne translucide.

Ou extrait 4,46 g de ce polymére avec des solvants d
Pébullition dens un extracteuzr de Kumagawa
sous almosphére d'azote et on obtient ainsi les
résultats ci-apris :

La comparaison avec les résultats de V'extraction
donnés dans 'exemaple 1, et le fait que "homaopoly-
mére de {'aldéhyde acétique est facilement extrac-
tible & lwcéone prouvent yue le produit vbteau
est un copolymeére. De plus, le speetre infra-rouge
de la fraction non extractible & I"scétone, mais extrae.
tible & 1"éther confirme que le produit est un copo-
lymére. Dans le spectre infra-rouge de cette fraction,
on ohserve, en effet, une variation nette du rapport
entre fes mtensitds des bandes A 6,78 et 7,33y,
rapport qui, dans 1e eas de 'homopolymére d'aldé-
hyde iso-butyrique est approximativement égal i 1.
Cette variation, due & une augmentation d'intensité
dans {2 bande 3 7,23 p, peut 8tre attribuée & la
contribution du groupe méthyle isolé de Paldéhyde
acétique qui se trouve dans une position trés voi-
sine (7,25 ).

La fraction extraite 4 T'éther a ume viscesité
intrinséque (dans l¢ toluéne & 30 °C) de 169 corres-




.

pondant & un poids moléculuire de l'ordre de 108,

Exemple 11. — On polymérise & — 78 °C un
mélange consistant en 10 cm® dsldéhyde jso-buty-
rique, 10 cm? d’sldéhyde acétique et 25 cm® d'éther
diéthyligue anhydre, en opérant comme déerit
dans l'exemple précédent. Dans ce cas, on obtient
17 g d'un copolymére cacutchouteux biane, soluble
dang acétone.

Ezemple 12. — On zjoute 50 em® d'eldéhyde
butyrique-n & une solution d'environ 1 g d'sldéhyde
formique dans 10 em?® d’éther diéthylique, préparé
par dépolymérisation de la paraformaldébyde 2
160 °C et condensation de P'aldéhyde formique &
— 78 °C dans "éther éthylique.

On maintient le mélange & — 78 °C et on ajuuu:
goutte & goutte 5 em? d'une solution & 2 % de
Al(Gall5)zCl dans P'éther diéthylique. La poly
mérisation s¢ produit immédiatement ; aprés 15 mi-
nutes la masse est solidifiée de manitre homogere,

O arr@ie lu puly mdrisutivn apags 14 bewes ef, en
opérant corame décrit phus haut, on obtieat 21.4 ¢
d’un copolymére solide, plastique, ayant un aspect
différent de celui des homopolyméres respectifs.

Exemple 13. — On introduit dans un grand tube
A essai un mélange consistant en 10 cm® d'aldéhyde
heptylique-n et 25 cm? de totuéne et on le refroidit
3 — 18 <C. On ajoute ensuite 0,5 cin® d'une solution

33 9, de Al{CaHs)eCl dans de "heprane-n, au moyen
d'une pipette & seringue. Le liquide dovient de plus
en plus visqueux et, aprds une heure, il est comple-
tement gélifié.

Aprés 20 heures, on ajoute 0,5 cm? de tridthylami-
ne et on laisse la températare remonter & la tempé-
rature ambiante. On ajoute de nouveau 200 cm?
dacétone, on filtre le produit et on lelave i Pacétone.
Aprés séchage, sous vide, on obtient 0.8 g d'un
polymére plastique blane. Le spectze do diffraction
sux rayons X (pour CuKa) de ce polymeére présente
deux pointes principales & 2 § de 6,700 et 7,500 et
confirme que le produit est un haut polymére (voir
la fig. 4 des dessins annexés). Ce polymeére fond entre
84 ct 94 °C.

Exemple 14, — On refroidit & — 78 °C un mélange
consistant en 25 cm® d'aldéhyde ise-butyrique et
25 cm® déther diéthylique anhydre et ensuite on
le traite par environ 0,05 g de FeCly sublimé. Aprés
3 heures, la masse est solidiflée. Aprés 16 heures, on
arrdte la polymérisation par addition de 0,5 em?®
de triéthylamine et 50 cmd d'acétone et on laisse
ls température remonter & la température ambiante.

Par filiration, lavage & 1'acétone et séchage sous
vide, on obtient 12,3 g d'un polymére solide qui est
eristallin d'aprés Uexamen aux ruyons X et a des
propriétés semblables & celles du polymére déerit
dans 'exemple L.

Exemple 15, — On dilue 25 cm® d’aldéhyde iso-
butyrique avec 25 em?d’éther didthylique ot on
refroidit & — 78 °C en opérant sous atmosphére
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d'ssote. Par addition de 1 em?® d'wne solution &
10,4 ¢, de Al(CeHs)y dans U'heptane-n, la polymé-
ﬁga;mn commences immédialsment 1 continne trés
rapidement. Aprés environ 3 heures, le contenu
de 'appereil de réaction & 1'aspect d"une masse solide
blanche. Aprés 12 heures, on laisse la température
s'élever 4 la tempémature ambiante ct le polymére
est mis en suspension dans ['acétone et fitré.

Aprés séchage, sous pmwion réduite, on obtient
15 g d'un solide blane qui et ceistalliv, par eageoen
aux rayons X. L'extraction de ce polymére, effectude
sous atmosphére d'azote dans un appareil de Kuma-
gawa, montre que 81 % du produit sont extractibles
a 'éther di-iso-propylique bouiflant et sont haute-
ment cristaliing,

En opérant dans les mémes conditions, mais en
effectuant o polymérisation en absence de solvant,
on obtient 17 g d'un polymire ayant des propridtés
semblables & cefles dderites ci-dessus.

Exemple 16, = On dilue 25 cm* d'aldéhyde buty
figue-n avee 25 em® de toludne ot on refroidit 4
— 78°C, en opérant sous stmosphére d’azote; on
ajoute 1 em® d'une solution & 20 % de Zn(CsHg)s
dans heptane-n, Le liquide devient lentement de
plus en plus visqueux. Aprés 20 heures, on sjoute
10 cr® de butanol et on laisse la température s"élever
b fa température ambiante; le toluéne est ensuite
enlevé sous pression réduite.

Le réeidu est repris au méthanol et filtré; aprés
séchage sous pression réduite, on obtient 08 g
d'un polymére dsldéhyde butyrique-n, hautement
eristellin par examen aux rayons X.

Exemple 17. — On dilue 10 em? d’aldéhyde buty-

rique-n avec 10 cm’ d’éther diéthylique et on refroi-
dit & — T0 9C, en opérant sous atmosphére d'azote.
Par addition de 1 cm? d®une solution & 10 %, de
Be(Cellz)p dans Pheplanie-r, il se produit une lente
réaction de polymérisation.
- Apris 24 heures, on lsisse la température s'élever
i lempérature ambianle, on met ensuite lc polymére
en auqunﬁinn dans "acétons, on filtre et on lave
i U'ncétone. Aprés séchage sous pression réduite,
on obtient 0,9 g d'un polymére blane hautement
cristablin,

Exemple 18, — On introduit 0,32 g de AYCaHs)n
et 25 em? de toludne sous atmosphére d'szote dans
un facon & trois cols muni d'un agitateur et d'un
entonnoir & compte-gouttes. A cette solution, refroi-
die & — 78 oC, on gjoute goutte i goutte uno solu-
tion de 15 cm® d'aldéhyde phénylacétique dans
15 cmo? de tolutne, Aprés quelques minutes, la poly-
mérisstion cormmence et se poursuit rapidement.
Aprés seize heures, on purifie le polymére qui est
une masse solide compacte, en le mettant en suspen-
gion dans du butanol et ensuite en le lavant au
méthanol.

Aprés séchage sous pression réduite, on obtient
11,1 g d’un produit solide blane. L'extruction du
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polymére dans un appareil dextruction de Kuma-
gawa avec des solvants chauds montre que 6 %, du
polymére sont extractibles & Pandtone et 3 9 sont
extractibles an benzéne. A la fois extrait au benzéne
et le résidu de Uextruction sont eristalling par
examen aux rayons X. Un esaai de stabilité effectné
par chauffage du polymére sous vide (0,1 mm) pen.
dant rquatre heures montre qu'il est parfaitement
stable, car on ne trouve ancune variation de poids.

Bxemple 19. = On ajoute lentement, sous al-
mosphére d’azote, 5 em? d'aldéhyde phénylacdiigue
& 30 em? d'une solution 0,09 molaire de CgHsMgBr
dans {"éther éthylique, refroidic & — 78 ¢C. Apres
seize heures, en opérant comme déerit dans l'exerm-
ple précédent, on obtient 0,98 g d'un polymére
blane. 90,8 %, de ce polymére sont insclubles dans
éther éthylique et sont eristalling par examen aux
rayons X.

Exemple 20. — On dilue 8 em® d'zldéhyde phé-
nylacttique avee 40 cm® de toludne et on refroidit &
— 78 °C, en opérant sous atmosphire d'azote. On
ajoute ensuite 6 em? d'une solution 4 5%, de
Be(CzHs)a dans le toluéne. Aprés vingt heures, le
catalyseur est décomposé avee dn butanol et de
l'acide chlorhydrique et on obtient 0,9 g d'un poly-
mére banc en poudre, que 'on soumet 3 une extrac-
tion par des soivants chauds.

On extrait 17,8 % et 254 9, de ce polymére a
'acétone et au benzéne respectivement. On trouve
que ces fractions, ainsi que le résidu de Pextraction
sont cristallins par examen aux rayons X.

Exemple 21. — Dans un flacon muni d’un agita-
teur et d’un entonnoir & compte-goultes, on met
15 em® d’aldéhyde B-phénylpropionique diluée avec
25 em® de toluéne et on refroidit & — 78°C, en
opérant sous atmosphére d’azote.

On ajoute ensuite goutte & goutte, tout en agitant,
7 em? d'une solution & 3 % de ANCgHs)s dans le
toluéne. Aprés quelques minutes, on observe une
augmentation de {a viscosité de la solution. Aprés
vingt-deux heures, on décompose 1o catalyseur avec
du butanel, ct on isole 8,M g d'un polymére blane
apres purification avec du méthanol et séchage sous
vide. 209, du polymeére gont extractibles A 'acétone
chaude et 21 % an benzéne bouillant. L'extrait A
'aeétone est amarphe i "examen aux rayons X et a
une viscosité intrinséque (déterminde dans le toluéne
4 30 2C) de 0,74,

L'extrait au benzéme, ayant une viscositd intrin-
séque de (1,7, et {e résidu de 1"extraction sont cristal-
{ins & I'exwrnen aux rayons X.

Le polymére est complétement soluble dans le
cldorobenzine chaud, 1'o-dichlorobenzéne et 1'anisol.

Dans un essai de stabilité effectud par chauffage &
90 (. sous vide (0,1 mm Jlg) pendant quatre heures,
le polymére présente une diminution de poids de
1259,

Exemple 22, — Ou ajoute goutte & goutte et sous

atmosphére d'szote 15 cm® d'aldéhyde 8-phénylpro-
pionique, diluée avec 10 cm® d'éther éthylique et
refridie 3 — 7R0C, & 20 om? d'une solution 0,07
moleive de CgHsMgBr duns Véther éthylique. Aprés
seive heures, en opérunt comme décrit dans Pexemple
précédent, on isole 3,54 g d'un polymére blanc. Par
extraction avee des solvants chauds, on extrait 20 %,
de ce polymére & "acétone et 50 % au benzéne.

On trouve que les extraits & acélone et wu benzine
aiusi que le védsidu sunt eristalling & Cexamen aux
rayous X. La viscosité intrinséque (dans le toluéne &
30 ¢C) de l'extrait & 'acétone est de 0,11, et cefle de
Textrait au benzéne est de 0,46.

Esemple 23. — On dilue 5 cm® daldéhyde B-phé-
nylpropienique avec 10 em?® de toludne et on refroi-
dit i — 78 (. On ajoute fentement, sous atmasphére
d'azote, 2 cm® d’une solution & 1 % de Al{CoHshGl
dans le toluéne. Aprés vingt heures, on isale 1,5 g de
polymére solide. Par extraction avee des solvants
chauds, 67 %, de ce polymére se dissulvent duns
l'acélone, et 1 %, se dissout dans "éther éthylique.
Le résidu est eristallin & I'examen aux rayons X.

Ezemple 24. — On met 4 em® d’une solution &

5% de .M(Ca,ujh dans le tolutne, sous atmosphére
d'azote, dans un flacon muni d'un agitateur et d'un
entonnoir & compte-goultes. Aprés refroidissement
4 - 18 °C, on ajoute goutie i goutle une solution de
5 em?® d’sldéhyde B-phénylbutyrique dans 8 em® de
toluéne. Aprés vingt heures, on isole 1,5 g de poty-
mére blane pulvérisé, On soumet ce polymére i une
extraction par des solvants chauds, | %, est dissous
dans i'acétone, et 12,6 %, sont dissous dans le hen-
wéne, L'extrait an benzéne et le résidu de Pextraction
sont cristalling 4 'examen aux rayons X. Daus un
essai de stabilité effectué par chauffage 4 1409C
pendant une heure sous un vide de 0,1 mm Hg, ie
polymére présente une dinunution de poids de
254 %,

RESUME

L'invention vise 3

I Un procédé de préparation de polymires li-
néaires, 4 poids moléculaire dlevé, d'aldéhydes ayant
la fornule générule R-CHO dans laquelle It est
un groupe slcoyle ayant de 2 & 10 atomes de car-
bone, un groupe cyclo-aleoyle on wn groupe aryl-al-
coyle, et de copolyméres de ces aldéhydes entre elles
otfou avee "aldéhyde formique ctfou aldéhyde acé-
tique, dont les chaines principales ont un enchaine-
ment polyacétalique du type @

—BF—O—‘%H-&P-O
R R R

procédé dans lequel los aldéhydes ou leurs mélanges
sont mis en contact, en phase liquide, dans ides con-
ditions pratiquement anhydres, avec un catalyseur
qui est un acide suivant Lewis et qui est choisi dans
le groupe comprenant :




e

a. Un composé ayant la formule générale
MeX.R,

duns laquelle M= est un éiémert appartenant aux
groupes II ou 11T de la classification périodique de
Mendéléev, X est un stome d'helogine, un groupe
acoyle ou aryle ou un atome d’hydrogéne, R est un
groupe alcoyle, aryle, alcoxy ou acyle, n est zéro ou
un nombre entier, m est zéro ou un nombre entier
et @ 4 moest dgal & la valence de 1"élément ;

b, Un composé ayant ia formele MeX,R, dans
laquelle Me cst un métal des groupes 1V, V, VI ou
VI de ia classification périodique de Mendéldey,
X est un atome d'halogéne, R est un groupe alcoxy
ou acyle ou un atome doxygéne, m est zéro ou un
nombre entier, n est zéro quand R est un aleoxy, ou
un nombre entier, et n -+ m est égal & la valence du
métal;

¢ Des complexes d’addition des composés a et b
avec des bases de Lewis contenant de Poxygéne;

d. Un acide fort, milisé 2 P'étar pratiquement
anhiydre et qui, en solution dans des solvants avant
une constante didlectrique élevée, a une constante
de dissocistion & 25 °C supérievre 3 1 x 10.5,

Ce procédé pent, en outre, comporter Jes caracté-
ristiques suivamtes, considérdes isoléraent on en
oo :
1¢ On utilise comme catalyseur le fluorure de
bore ou son éthérate;

29 On utilise comme catalyseur un composé hale-
géné d'aluminium comprenant un halogénure, un
balogénure dialeoyld, un dihalogénure moncaleoylé
ou les mélanges de ces corps on leurs éthiérates;

3% On utilise comme cetalysevr io chiorure de for
ou de gine anhydre;

4¢ On utiliee comme catalyseur un halogénure de
titane aoyld, tel que TiCl:(CHaCOO)y;

5¢ On utilise comme catelyseur fes heryllium-al.
coyle, zinc-aleoyle ou aluminium-sleoyle, ou leurs
éthérates;

6° On utilise comme catalyseur ’scide phospho-
rique;

7¢ On utilise comme catalyseur V'acide benzine-
sullonigue;

B0 On utilise comme catalyseur un mélange de
deux ou plus de deux substances a, b, ¢ el d;

9 On effectue la polymérisation A des tempéra-
lures comprises entre — 4409 et — 100 °C, de pré-
férence entre — 60 ot — 80 9C;

100 On effectue la polymérisation en présence
d'un solvant arganique liquide qui est inerte vis-vis
du monomére et n'est pas polymérisable dans les
conditions opératoires; )

11" On polymiéise une senle sldéhyde monomire
el on isole un polymére isotactique en enlevant les
fractions amorphes ou faiblement ceistallines par
extraction avec des solvants tels que les cétones, les
éthers et les hydrocarbures aromatiques.

IL A titre de produits industriels nouveaux, les
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homopotyméres et los polyméres d'aldéhydes prépa-
Tés par le procédé ci-dessus, et en particulier ceux
définis ci-aprés :

10 Les polyméres findaires, & poids moléculaire
éeve, des aldéhydes ayant la formule générale
R-CHO dans laquelle R est un groupe alooyle ayant
de 24 10 stomes de carbone, un groupe eyclo-aleoyle
ou un groupe arslcoyle, et les copolymires de cos
aldéhydes entre clles otjou aveo i'aldéhyde formique
et/ou V'aldéhyde acétique, dunt les chalnes princi-
paies ont un enchainement polyacétalique du type :

—H?—D—U-l-—l)wlllﬂ—ﬂ-
|
R R R
et une structurs isotactique;

2° Les homopolyméres cristalling définis ci-des-
sus, consistant en partie en macromolécules ayvant
une strueture au moins partiellement isotactique le
long de {'axe de la chaine principale;

3% Los homopolyméres cristellins définis ci-dessus
consistant en macromolécules ayant une structure au
mains partiellement isotzctique le long de Paxe de la
chaine principale;

4° L'homopalymére isotactique de I'aldéhyde pro-
pionique, non extractible & 'éther disiso-propylique
brouillan ;

5% Les homopolyméres isotnctiques de Paldéhyde
butyrigue, non extractibles au benzéne bouillant et
ayant une période d'identité d'enviren 5 A le long
de 'axe de la chaine:

6% Les homopolyméres isotactiques de 'aldéhyde
iso-butyrique, non extrectibles au benzine bouillant
et ayant une période d'identité denvizon 5 A lo Jong
de {"axe de la chaine;

7° Les homopolyméres isotactiques de I'aldéhyde
Fméthylbutyriyue, non extractibles i Uéther di-iso-
propylique bouillant;

8° Les homopolyméres cristalling de aldéhyde
heptylique-n;

9 Les homapolyméres isotactiques de 'aldéhyde
phénylacétiquo, non extractibles au benzéne houil-
lant;

10¢ Les homopolyméres isotactiques de 'aldéhyde
{3-phényl-propionique, ron extractibles an benzéne
boui

.
H

11 Les homopolyméres isotactiques de 'aldéhyde
{i-phénylbutyrique, non extractibles au benzéne
bouillant;

12° Les copolyméres i poids moléculaire élevé de
V'aldéhyde formique avec 1’aldéhyde butyrique-n;

18 Les copolyméres & poids moléeulaire Hevé de
I'aldéhyde butyrigque avee Ualdéhyde iso-butyrique,
pratiquement extractibles & éther di-iso-propylique
bouillant;

14¢ Les copolyméres i poids moléculaire élevé de
Paldéhyde acétique avec Ualdéhyde iso-butyrique,
non extractibles & "éther éthylique bouillant;

15° Lea copolymeres i poids moléculaire dlové de




[P
l 180 Les produits élastoméres obtenus i partir des
i homopolyméres et copolyméres d'aldéhyde tels que
l esux définiz c-dessus.
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{aldéhyde acélique avee Valdéhyde iso-butyrique,
solubles dans 1"acétone;

160 Lea objets mis en forme constitués par des

homopolyméres et des copolyméres tels que ceux
définis ci-dessus; Sociétd dite :
17 Les pelficules, rubuns, fibres et flaments for- MONTECATINI Soc. Gew. rer v'Inousraia Miszaana
miés & partir des hopolyméres pratiquement exempts | & Camnca
de macromelécules alactiques tels que coux défmis | Pur precwrstien :
| Cabinet Boutrcnes, Kuass, Manysrer & O

risdpssus;

Powr la semte des fasciculcs, sadrcaser d Pluramvesm Naviowasx, 27, ras deo la Conrentiop, Paris (15%.




N. L.275.561 Société dite : Monteeatini 4 planches. - PL
Sor. Gen. per I'Industria Mineraria ¢ Chimica

==
50 g0° 150 200 250 28

fig.1




N. 1.275.561 Société dite : Monteeatini 4 planches. - PL 11
Soc. Gen. per I'Industria Mineraria e Chimiea

£ 10° 15° 20° 25°  30° 26




N. 1.275.561 Société dite : Monteeatini 4 planches. - PL IH
Soe. Gen, per I'Industria Mineraria e Chimica

T T T T o
5® 10° 15° 20° 25° 30° 28




N. 1.273.561 Société dite : Montecatini Aplanches. - PL IV
Soc. Gen. per I'Industrin Mineraria ¢ Chimiea

T T T T Ll
s* 10° 15* 20° 25° 30° 26

hg 4




