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SEZIONE II
(Fisica, chimica, geologia, paleontologia e mineralogia)

Chimica. —• Sintesi e caratterizzazione di nuovi polimeri: i poli[bis 
( fenilammino^Yfosfazeni. Nota di L oris B u s u l in i  (#), S ilvano L o r a (**}, 
M irko  O sella m e  (*}, G iovanni P ezzin  (*##) e G io v a n n i  S em era n o  (**}, 
presentata (****} dal Socio G. S e m e r a n o .

SUMMARY. — A new class of inorganic polymers, the Poly[nitrilo-bis(phenylam ino) 
phosphoranetriy ljs, has been investigated. F o u r . polym ers have been synthetized and 
characterized; experim ental evidence shows tha t these substances have high molecular 
weights, glass transition  tem peratures near ioo°C , and can be hot compression molded. 
The second virial coefficients are close to zero.

Se si Fa eccezione dei siliconi, solo recentem ente l’interesse dei Ricer
catori si è rivolto verso il campo dei polimeri inorganici. C iononostante in 
poco tempo, specie per m erito di Allcock [i], notevoli progressi sono stati 
fatti nello studio di una nuova classe di polimeri inorganici: i polifosfazeni, 
il cui interesse tecnologico è dim ostrato dalla letteratura b re v e tta le  esistente.

Aggiunti a fibre cellulosiche, i polifosfazeni, per esempio, ne aum entano 
la capacità all’usura e la resistenza al calore. O uest’ultim a proprietà riveste 
particolare im portanza nei derivati ammainici, sia perché questi sono stati 
impiegati con successo nella fabbricazione degli isolanti elettrici operanti ad 
alta tem peratura, sia per le caratteristiche antifiamma dei polifosfazeni in 
generale.

Il primo composto fosfonitrilico sintetizzato è stato l’esaclorociclotrifo- 
sfatriene (PNC12)3 che fu ottenuto da Liebig e W ohler [2] e da Rose [3], e la 
cui stru ttu ra  ciclica, ipotizzata da Stockes [4], fu successivamente confermata.

Questo trim ero, la cui preparazione venne messa a punto in modo 
definitivo dà Schenk e Röm er [5], è il composto di partenza per la p repara
zione di tu tti i polimeri fosfazenici.

Polimeri ciclo-lineari a basso peso molecolare si possono preparare 
legando gli anelli fosfazenici m ediante gruppi organici difunzionali quali 
dioli, diam m ine, ecc.; tu ttav ia  questi composti hanno scarso interesse tecno
logico. Di g ran  lunga più im portanti sono invece i polimeri che derivano 
dalla polimerizzazione term ica per apertura dell’anello del trim ero (PNC12)3 
che, a 250 °C, dà luogo alla formazione di un elastomero, detto gom m a 
inorganica, che m antiene inalterate le sue qualità gommose fino a ^ — 60 °C.
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L ’utilizzazione pratica di questo prodotto non è tu ttav ia  possibile perché 
esso subisce graduale idrolisi, ed è per questo m otivo che sono stati proposti 
alcuni suoi derivati in cui gli atomi di cloro sono stati sostituiti da gruppi 
non idrolizzagli, quali alcossi, fenossi e derivati amminici alifatici. È evidente 
che le caratteristiche di questi polimeri sono strettam ente legate alla natura 
dei sostituenti, come venne evidenziato dalle ricerche di A llen e M ortier [6] 
che hanno in particolare discusso la preparazione e le proprietà del polimero 
[PN(OR1)2_x(OR2)x]^ dove O R, =  OCH2C F3 e O R 2 -  OC6H 4C6H 5.

Considerato quindi il crescente e diffuso interesse nei riguardi dei poli- 
fosfazeni, in questo Laboratorio sono state messe a punto le condizioni di 
sintesi per la preparazione dei polimeri corrispondenti alla formula: 
[NP(N HC6H 4X)2]^ in cui X è rappresentato da H , CI , C H 3 , O CH 3, in posi
zione para. U na  volta standardizzata la preparazione, questi polimeri sono 
stati inoltre caratterizzati m ediante analisi elementare, spettroscopia I.R ., 
m isure di viscosità, di diffusione della luce e di pressione osmotica. I dati 
di analisi elem entare sono risultati in accordo con la composizione teorica 
ed hanno conferm ato la pressoché totale sostituzione del cloro esistente nella 
molecola del polidiclorofosfazene coi gruppi sostituenti sopracitati, il 2 % di 
cloro riscontrato essendo con tu tta  probabilità attribuibile a cloro di salifi
cazione. Questa ultim a ipotesi è convalidata dall’assenza negli spettri I.R ., 
ottenuti con pastiglie di K B r e usando lo spettrofotom etro P erk in -E lm er 337, 
delle bande attribuibili al legame P—CI (542 cm-1). Gli spettri infrarossi 
hanno inoltre messo in evidenza l’esistenza dei legami P—N H C6H 4X.

Le m isure di viscosità intrinseca [*/]] sono state eseguite a 250, usando come 
solvente il tetraidrofurano, m ediante un viscosimetro a livello sospeso, m entre 
quelle di diffusione della luce sono state condotte, sempre a 25 °C e in te tra i
drofurano, con il fotogoniodiffusimetro SOFICA mod. 42.000 utilizzando la 
luce verde del mercurio. I pesi molecolari medi numerici (M n) sono stati invece 
determ inati a 37 °C in tetraidrofurano con l’osmometro veloce M ECROLAB 
mod. 502. Alcuni risultati ottenuti sono riassunti nella Tabella seguente:

T a b e l l a

D erivati IIX
i

CI c h 3 OCHg

h i  (mi/g) . . . . . . 121 100 <*> 115 117
Mw-io“ 5 .......................... 0 ,87 o ,55 o ,93 1,24
M«,vio—6 .......................... i , 16 0 ,76 1 >53 i ,82

..................... I3>4 I3>9 16,5 14,7
Ao- io4 .......................... — i ,26 — 3 >06 00,7 0
A 2TT-io 4 (mi*mole/g2) . — °>°55 —0,015 + 0 ,0 0 7 0
A 2ls• io 4 (m i-m ole/g2) . —0,072 — 0,033 + 0 ,0 0 7 0
(S2)J(À ) ...................... 548 479 665 418

(*) D eterm inata in cloroformio.
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I dati di viscosità, di Mn e Mw indicano chiaram ente che i composti pre
parati sono polimeri ad alto peso molecolare e gli elevati rapporti di poli- 
dispersità possono essere tentati vamente interpretati ipotizzando una stru t
tu ra  ramificata, in accordo con il fatto da noi rilevato che ad elevate conver
sioni si osserva formazione di polimero altam ente reticolato. U na completa 
comprensione della stru ttu ra  di questi polimeri sarà possibile però solo quando 
saranno condotte ulteriori m isure, già in corso di effettuazione, riguardanti 
tra  l’altro, l’analisi term ica e la «gel perm eation chromatography)).

I polimeri ottenuti sono solidi, amorfi, fragili, autoestinguentisi, con 
tem perature di transizione vetrosa prossime a 100 °C e possono inoltre essere 
stam pati a caldo.
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