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Chimica macromolecolare. — Ricerche sulla copolimerizzazione 
alternata della formaldeide e del dimetilchetene n . Nota di G ia n fr a n c o  
P r e g a g lia , M a rco  B in a g h i e V a le n t in o  Zam boni, presentata ^* (**)■* 
dal Socio G. N a t ta .

Introduzione. -  L a sintesi di copolimeri a lternati del dim etilchetene 
con alcune aldeidi e chetoni è s ta ta  descritta  in precedenti lavori [i, 2].

I risu lta ti più significativi sono s ta ti o tten u ti impiegando come como- 
nomeri com posti tipo aldeide benzoica, furfurolo o acetone, cioè im piegando 
quei derivati carbonilici che non hanno alcuna tendenza a form are omopoli- 
m eri nelle condizioni di reazione. In  presenza di alcuni catalizzatori che agi
scono con meccanismo anionico (come i litioalchili [1] o gli zincoalchili [3]) 
si form ano polimeri a s tru ttu ra  poliestere che sono cristallini anche nel caso 
in cui le u n ità  ripeten ti contengono un atom o di carbonio asim m etrico :
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In  questa N ota vengono descritti alcuni risu lta ti o tten u ti nella copoli
merizzazione a lte rn a ta  di dim etilchetene e formaldeide.

Lo studio di questa reazione è giustificato dall’interesse sia teorico che 
pratico che presentano i poliesteri lineari contenenti un ità  ripeten ti del tipo :

R O

-O — C H 2—C— C—
I

R

R - C H 3 , C2H 5 ecc.

In  particolare il polimero o ttenu to  per condensazione dell’acido (3-ossi- 
pivalico fonde a tem peratu ra  superiore a 200° C e per la sua stab ilità  term ica 
e chimica rien tra  in quella classe di poliesteri che appaiono ad a tti alla produ
zione di fibre (pur non contenendo in catena anelli arom atici). L a resistenza 
-allhdrolisi e alla saponificazione dell’acido poliossipivalico è assai vicina a 
quella del polietilentereftalato  [4]. Queste proprietà sono eccezionali per 
poliesteri lineari a s tru ttu ra  com pletam ente ahfatica.

R ecentem ente ricerche in questo campo sono sta te  condotte da autori 
diversi [4, 5]. In  particolare poliesteri lineari a peso molecolare elevato sono

(*) Lavoro eseguito presso l ’Is titu to  di Chimica Industriale del Politecnico di Milano 
e l’Is titu to  Ricerche della Divisione Petrolchimica, Soc. M ontecatini -  Milano.

(**) Nella seduta del 14 dicembre 1963.
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s ta ti o tten u ti dal pivalolattone (^ -la tto n e  dell’acido 2,2-dim etil-3-ossipro- 
pionico) in presenza di am m ine terziarie':
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Copolim erizzazione form ald eid e-d im etilch eten e . -  L a formaldeide 
e il dim etilchetene copolimerizzano rapidàm ente anche a —8o° C in pre
senza di catalizzatori di tipo anionico. La reazione è fortem ente esotermica 
e può raggiungere un andam ento  esplosivo se i reagenti non sono diluiti in 
modo opportuno. Se si opera in soluzioni di idrocarburi arom atici (ad esempio 
in toluolo) il prodotto  di reazione rim ane in soluzione m entre si separa sotto 
form a di una m assa polverulenta nel caso di idrocarburi alitatici (ad esempio 
in w-eptano). Sia com posti organom etallici (come il litiobutile o la sodionafta- 
lina) sia com posti del tipo delle basi di Lewis (come la tributilam m ina o Ja 
trifenilfosfina) sono catalizzatori m olto a ttiv i per questa reazione (Tabella I).

Tabella I.

Copolimerizzazione di formaldeide e dimetilchetene con catalizzatori anionici.

Dimetil-
chetene

Tem 
Polimero Analisi elem entare 

della frazione solu
Prova

(a)
C H 20

g

C atalizzatore 
moli- i o -  3

pera
tu ra

g

frazione 
solubile in 
metiletil- 
chetone

%

bile in m etiletil- 
chetone (ò)

g °C c  % H %

I (6- 32 ?f-C4H 9Li I — 20 11,3 28 _ _

2 6 32 hi—C4H 9Li I -f- 20 9,5 75,7 56,9 8,4

3 6 32 N ( ^ c 4H 9)3 I — 20 7,3 100 58,8 8,2

4 6 32 NaCsHxo I 0 5,8 82,9 59,5 8,4

5 4,8 11,2 P(C6H 5)3 0,3 — 40 6 28 — —

6 3 , 6; 8 ,8 N («-C 4H 9)3 °,3 — 20 3,5 33,3 — —

7 3,6 8 ,8 N (C H 3)3 o ,3 — 20 7,2 63 — —

8 3,6 8,8 ^ -C I2H 25N (CH3)2ò,3 — 20 11,5 94,8 —

( a )  Prove 1-^-4 ; Tempo di reazione: 5 m inuti; solvente n -ep tano  (300 cm3).
Prove 5-7*8; Tempo di reazione: 3 m inuti; solvente toluolo (400 cm3).

{b) Calcolato per -[-C (C H 3)2-CO O CH 2]M-  : C =  60,0 % ; H =  8,0 % . 
Calcolato per -[C H 20 ]%- C =  40,0 % H =  6,67 % .
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L a scelta delle condizioni operative è essenziale per regolare la reazione di 
crescita delle catene polimeriche. Con Taum entare della tem peratu ra  m a m an
tenendo costanti gli a ltri param etri di reazione diminuiscono le sequenze 
costitu ite da sole u n ità  di dim etilchetene. Ciò è in accordo con quanto  è stato  
osservato nella omopolimerizzazione del dime tilche tene con am m ine terziarie : 
in fatti in questo caso le rese di p rodotto  diminuiscono con l’aum entare della 
tem peratu ra e, ad esempio, se la concentrazione iniziale del monomero è infe
riore al io  % non si formano polimeri solidi al di sopra di — 20°C. Per o tte 
nere buone rese del copolimero alternato  nella reazione tra  formaldeide e 
dim etilchetene è conveniente in pra tica m antenere la tem peratu ra  tra  — 40 
e + 2 0 0 C.

D all’esame dei p rodo tti o tten u ti è evidente che Paum ento di tem pera
tu ra  favorisce la formazione di copolimero alternato  m a provoca una dim i
nuzione del peso molecolare. In  queste condizioni si ottengono anche oli
gomeri di aspetto  oleoso con s tru ttu ra  ancora prevalentem ente di tipo poli
estere. Regolando in modo opportuno il rapporto  iniziale dei due monomeri 
è possibile ridurre (senza elim inare com pletam ente) la formazione di sequenze 
ossimetileniche. Per favorire l’addizione a lte rna ta  delle u n ità  m onomeriche 
è generalm ente necessaria la presenza di un eccesso di chetene. Con un 
rapporto  iniziale di m onom eri di 2,5 a 1 si ottiene a ó°C  sia con sodio- 
nafta lina che con trialchilam m ine un polimero nel quale solo il 10 % delle 
u n ità  derivate dalla form aldeide sono disposte secondo sequenze di tipo 
ossimetilenico.

Il polimero o ttenu to  è stabile a ióo°C , tem peratu ra a cui il poliossime- 
tilendiidrato degrada rap idam ente ; si può quindi escludere la formazione di 
omopolimeri della formaldeide.

L ’analisi spettrografica m ette  in rilievo la presenza di brevi t ra tt i  di 
catena a s tru ttu ra  poliossim etilenica (bande a 1080 e 935 cm-1 ) (figg. 1 e 2). 
Sono invece assenti gli assorbim enti caratteristici di sequenze policheteniche. 
Le bande a 1738 cm -1 , 1165 cm -1  e 763 cm -1  sono attribu ib ili alla presenza 
di aggruppam enti esteri del tipo I :

CH3 c h 3

—C—COOCHs— HOCHs—è —CHsOH
I I

c h 3 c h 3

(I) (II)

Per riduzione con L iA lH 4 si isola il 2 ,2 -d im etilp ropan-i,3 -d io lo  (II).
Nei copolimeri con basso tenore di dim etilchetene il contenuto di gruppi 

esteri è determ inabile per via spettrale  in base alle bande a 1738 cm -1  ; per 
la ta ra tu ra  viene usato  il po li-^ -p ivalo la ttone (in cui la s tru ttu ra  estere è 
perfettam ente regolare). L a determ inazione della formaldeide form ata per 
idrolisi acida del copolimero [6] e la stessa analisi elem entare del prodotto  
grezzo costituiscono un indice della composizione m edia dei copolimeri ad 
alto tenore di dim etilchetene.
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L ’estrazione del polimero grezzo con opportuni solventi (ad esempio 
CHCI3 o CH 3COC2H 5) perm ette  di separare le macromolecole in cui le sequenze 
ossimetileniche sono quasi com pletam ente assenti. A d esempio il p rodotto  
grezzo o ttenu to  a — 20° C in presenza di N(C4H 9)3 con un rapporto  iniziale 
dime tilche tene/form aldeide di 2,5 è quasi com pletam ente solubile in m etile-

Fig.‘ 2. -  Spettro  IR  di un copolimero form aldeide-dim etilchetene a s tru ttu ra  prevalen
tem ente alternata.

tilchetone e le sequenze ossimetileniche sono lim itate a poche un ità  per cento. 
Il peso molecolare dei copolimeri a lternati è relativam ente basso : la visco
sità inerente (in dim etilform am m ide a 150° C) è compresa tra  0,1 e 0,3 e alcune 
m isure ebulliqscopiche e osm om ètriche indicano valori di peso molecolare 
compresi fra 3) 000 e 5 000. Facendo un confronto con i dati relativ i al po li- 
(3-p ivalo la ttone la. cristallin ità dei copolimeri a lternati varia notevolm ente 
con il tipo di catalizzatore m entre la loro solubilità in solventi clorurati e che
tonici è sempre rela tivam ente elevata. Questo com portam ento è solo in parte

37* RENDICONTI 1963, Voi. XXXV, fase. 6.
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giustificabile con la grandezza molecolare p iu ttosto  rido tta . In fa tti i p ro
d o tti di condensazione dell’acido p-ossipivalico (anche se a basso grado 
di polimerizzazione) hanno una elevata cristallin ità e presentano una 
solubilità assai lim ita ta  nei più comuni solventi organici. È probabile quindi 
che anche la m ancanza di una regolarità di s tru ttu ra  chimica costituisca 
un fa tto re  im portan te  per la diminuzione di crista ili tà e l’aum ento di 
solubilità.

D iscussione dei r is u lta t i . -  1 catalizzatori usati nella copolimerizza
zione a lte rn a ta  sono praticam ente uguali a quelli descritti per la polimerizza
zione del pi vaiola t tone [5]. Non sem bra però probabile che q u est’ultim o com
posto si formi come interm edio nella reazione tra  il dim etilchetene e la form al
deide. In fa tti la formazione del ^ -la tto n e  è catalizzata dagli acidi di Lewis [7] 
e inoltre la velocità di reazione del pivalolattone in presenza di trialchilam m ine 
è m olto bassa nelle condizioni di copolimerizzazione del dim etilchetene e della 
formaldeide.

L a formazione di un interm edio a ttiv a to  del tipo II I  non può essere 
esclusa.

(+),
(CH3)2C— C= 0

I (-)
H 2C---- o

(III)

T u ttav ia  la presenza di sequenze ossimetileniche anche nel caso in cui il 
rapporto  iniziale dim etilchetene/form aldeide è maggiore di uno fa pensare che 
la reazione di crescita delle catene decorra norm alm ente a ttraverso  l ’addizione 
delle singole un ità  monomeriche.

Q uantunque non esistano evidenti ragioni teoriche che escludano la possi
b ilità  di o ttenere un  poliestere regolare per addizione a lte rn a ta  delle u n ità  
monomeriche, non sem bra facile sintetizzare per questa via un poliestere con 
caratteristiche simili a quelle del poli-p-p ivalo lattone ad alto peso mole
colare. In fa tti la scelta di una tem peratu ra relativam ente a lta  (— 20 o° C)
è il criterio più semplice per favorire l’addizione a lte rn a ta  regolare dei due 
m onom eri ; d ’a ltra  p arte  in questo modo si favorisce anche l’arresto della 
crescita delle catene con formazione di polimeri a basso peso molecolare. 
V iceversa, se la reazione decorre a una tem peratura inferiore a — 30/—40°C  
per favorire l’aum ento della lunghezza media delle catene, risu lta più difficile 
o ttenere un concatenam ento alternato  delle due un ità  monomeriche lungo 
tu tte  le catene.

Possiamo infine no tare  che a basse tem perature e con opportuni rapporti 
di m onomeri è possibile la formazione di tra tt i  di catena costitu iti da sequenze 
ossimetileniche. Q uesta possibilità appare interessante anche per ragioni 
pratiche. E  noto in fa tti che un  ostacolo ad una utilizzazione industriale del 
poliestere derivato  dall’acido (3-ossipi valico (o dal pivalolattone) è rappresen
ta to  dalla elevata velocità di cristallizzazione del m ateriale dopo fusione e
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raffreddam ento. L a fragilità  delle fibre o dei film o ttenu ti per estrusione del 
poliestere rende difficile il tra ttam en to  di stiro e di orientazione destinato  a 
m igliorare le caratteristiche meccaniche.

L ’introduzione in modo opportuno di sequenze ossimetileniche nella 
catena principale ca ratteris tica  del polipivalolattone può dim inuirne la cri- 
stallin ità rendendo il m ateriale più ad a tto  alla filatura. Non si può infine tra 
scurare il fa tto  che se si modifica la s tru ttu ra  poliestere introducendo tra tt i  
di catena ricchi in legami acetalici si può anche influenzare in modo favorevole 
le caratteristiche meccaniche del m ateriale senza alterarne in pra tica la ele
vata  stab ilità  term ica e chimica.

Parte sperimentale.

L a form aldeide anidra venne o tten u ta  per pirolisi di cicloesilemiformale 
e venne depura ta  per raffreddam ento in una serie di tre trappole a — io °C .

Il dim etilchetene o tten u to  per pirolisi di anidride isobutirrica e conser
vato in atm osfera inerte a — 78° C venne utilizzato dopo distillazione in vuoto 
in presenza di una piccola q u an tità  alluminio triisobutile.

I solventi im piegati furono essiccati su setacci molecolari e conservati 
in atm osfera di azoto.

I polimeri o ttenu ti vennero sottoposti all’analisi I.R . (spettrofotom etro 
doppio raggio a prism a di NaCl con 2 c m " 1 di risoluzione a io  micron) in

form a di film stam pati. L a viscosità inerente ———̂— ——■ venne m isurata  in

dim etilform am ide a i5o°C  (soluzione allo 0,5 % in peso) con viscosimetro 
tipo Bischoff.

Copolìmerizzazione formaldeide-dimetilchetene.

In  un  provettone di vetro immerso in un bagno a — 20° C si preparò, 
in atm osfera d ’azoto, una soluzione di 2,5 g di formaldeide e 25 cm3 di dim e
tilchetene in 100 cm3 di toluolo. 300 cm3 di toluolo contenenti 0,3 millimoli 
di tribu tilam m ina vennero raffreddati a p arte  in un pallone da 750 cm3, m u 
nito  di agitatore. Quando questa soluzione fu raffreddata a — 20° C il conte
nuto  del p rovetto re venne sifonato rapidam ente sotto agitazione (circa 1 
m inuto). Dopo 3 m inuti dall’inizio dell’aggiunta la reazione venne bloccata 
con un eccesso di m etanolo. L a m aggior p arte  del solvente venne a llon tanata  
per evaporazione in vuoto e il residuo venne coagulato con m etanolo. Per 
filtrazione ed essiccamento in vuoto si isolarono 3,1 g di polimero solubile per 
il 92,3 % in m etiletilchetone bollente.

L a frazione solubile in m etiletilchetone presentava all’esame IR  lo spet
tro di un  copolimero alternato  contenente circa il io  % di sequenze poliossi- 
metileniche. Lo spettro  Geiger (CuKa) m ostrava cristallinità tipica del copo
limero alternato .
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L a frazione insolubile in m etiletilchetone forniva lo spettro  IR  tipico 
di un copolimero form aldeide-dim etilchetene ricco in dim etilchetene (circa 
20 %) e uno spettro  Geiger con cristallinità da poliossimetilene. Le acque 
m adri della polimerizzazione vennero evaporate e si isolarono g 1,5 di un 
p rodo tto  ceroso ohe all’esame I.R . presentava uno spettro  simile a quello 
della frazione solubile in m etiletilchetone.

Riduzione del copolimero alternato.

A 1,5 g della frazione di copolimero solubile in m etiletilchetone, sospesa 
in tetra idrofurano , vennero lentam ente aggiunti sotto  agitazione 20 cm3 di 
soluzione eterea sa tu ra  di L iA lH 4.

L a soluzione o tten u ta  fu lasciata in riposo per alcune ore e poi venne 
t r a t ta ta  con una soluzione acquosa d ilu ita di HC1. L a miscela venne e s tra tta  
più volte con etere etilico. L a soluzione eterea essiccata su solfato sodico ed 
evaporata  in vuoto lasciava come residuo g 1,2 di prodotto  oleoso. Dopo un 
riposo di alcune ore si form avano cristalli aghiformi. R icristallizzato da ben
zolo, il p rodo tto  di riduzione fondeva a I2Ó-I27°C (P. F. del 2 ,2 -d in ie til- 
1 ,3-propandiolo: 128° C) e alb analisi elem entare aveva la com posizione:
C =  56,51 %, H =  11,7 % (calcolato per C5H I20 2 : C — 57,7 %, H =
=  11,54“%). L ’estere 3,5-dinitrobenzoico del prodotto  in esame fondeva a 
140° C ; in miscela con il 3 ,5-dinitrobenzoato  di un campione di confronto 
non presen tava abbassam ento del punto  di fusione.
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