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Sintesi di un copolimero della formaldeide

termicamente stabile

Per reazione di formaldeide anidra e di dimetilchetene in presenza di
catalizzatori tipo basi di LEwis si ottengono copolimeri in cui sono pre-
senii sequenze estere e sequenze acetaliche. I polimeri a struttura preva-
lentemente poliossimetilenica (34% in peso di dimetilchetene) sono stabili
a.temperature elevate (oltre 200°C) ¢ presentano caratteristiche meccaniche
paragonaebili a quelle dell’omopolimero della formaldeide stabilizzato me-
diante acetilazione dei gruppi terminali.

Gli alti polimeri lineari della formaldeide pre-
sentano particolare interesse anche dal punto di vi-
sta tecnologico poiché posseggono un complesso di
proprietd piuttosto rare nel campo degli alti poli-
meri. Malgrado la notevole libertd rotazionale ca-
ratteristica dei legami C—O (la rotazione intorno
ai quali non & impedita dalla barriera energetica
propria dei legami C—C) questi polimeri presenta-
no elevate caratteristiche meccaniche, elevata du-
rezza (non accompagnata da fragilitd) e una tem-
Deratura di fusione relativamente alta. Tali pro-
‘prietd peculiari del poliossimetilene sono da attri-
‘buirsi alla cristallinitd che & nettamente pilt alta
«di quella dei polimeri pilt noti, ad una grande re-
golaritd di struttura chimica, alla mobilitd della ca-
‘tena che facilita la diffusione e quindi la cinetica
di cristallizzazione ed inoltre alla grande differen-
za (oltre 200°C) tra la temperatura di transizione
del I ordine e del II ordine (V).

L'unico inconveniente che si era opposto all’ap-
plicazione pratica degli alti polimeri della formal-
deide, gid preparati e descritti da STAUDINGER ®,
@ la loro scarsa stabilitd chimica ad alte tempe-
Tature. Essa & dovuta alla presenza di gruppi ossi-
drilici terminali che facilitano la degradazione ter-
Tica secondo la reazione:

-+ CHOCH.OCH,0H — ... CH.OCH:0H '+ CH,0 [1]

Tra le varie soluzioni proposte per risolvere
questo problema due appaiono particolarmente in-
teressanti.

E’ possibile infatti polimerizzare la formaldeide
monomera con catalizzatori di tipo anionico e suc-
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cessivamente, come aveva gid osservato STAUDI
GER (3, si possono bloccare i gruppi ossidrilici :
le estremitd delle macromolecole sotto forma .
esteri o di eteri in modo da impedire Vinizio de
la smagliatura delle catene poliossimetileniche.

punto critico di questo procedimento riguarda
condizioni operative necessarie per la stabili
zazione delle catene; ad esempio per acetilare
gruppi terminali & necessario solubilizzare il D
limero in anidride acetica, operazione che richi
de condizioni termiche piuttosto drastiche (16
180°C). ‘

Una seconda possibilitd per ottenere un polioss
metilene termicamente stabile consiste nellintr
durre nelle catene alcune sequenze di atomi
carbonio che arrestano la degradazione eventua
mente iniziata alle estremiti della catena (equazi
ne {1]). Solo la copolimerizzazione cationica de
triossano con opportuni monomeri (per es. con et¢
ri ciclici) si era finora dimostrata di interesse pr:
tico (®). In questo caso @ richiesta una depurazic
ne spinta dai residui del catalizzatore (BF, FeC
o simili) in quanto questi accelerano la rottur
dei legami acetalici. i

La copolimerizzazione della formaldeide anidr.
con altri monomeri in presenza di catalizzatori d
natura basica potrebbe presentare alcuni vantaggi
ad esempio sarebbe evitata la trasformazione in
termedia di CHyO in (CHy0);. Inoltre l'uso di cata
lizzatori anionici renderebbe meno essenziale l'al
lontanamento dei residui catalitici dal prodotto d
polimerizzazione. '

D'altra parte la possibilitd di copolimerizzare 1
formaldeide anidra & limitata dalla sua elevatissi
ma reattivitd rispetto a quella dei pid comuni mo
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