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"Procedinento par la- propovesione di copolimerd della |

——Lermaldleids con chetochetend.* eyl s am s alle  nl s i p "

—§ niCfze - HONTRCATINI- Seoictd Genmerale por liIndusgiria Hine-
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oo presenve invensione ha per oggetio ua protedincnio poer

it

f)

4 preparasicue di copolinexi della formaldeide coa chaice

- aretenis{Un secondo ozgetto dellfinvenzione & rappresoeniatc

i

da vna myove skasse di copolineri della formaldeide con chor
~—4ocheteni -che posecno essere ottsnuti col suddetto progedi~

gento, - —— - - - - e

" noto che 1 chetooheteal, in presonza di oaializwatori qnhu---

/ i
i composti <i-metalli alcalini sceltl tra 4 composti metal-

e

Gt

organici, gli idvuri, alooolati e awidi, reagiscono com 4 |
~———chetoni o-con le -aldeidi <del $ipo RCHO in-oui R ¥ uwn alchi~|

ey avile ecc. per-dave; in sevte condizioni,; copolimeri 1i

~neari slternati ccn struttura 4i poliestere. —— EC =
Ruesti copolinmeri sono sosteunzialmente costituiti dalls |
vipetizione regolare testa-coda di unita strutturali
— e ﬁ,”WCHB . ... R._. P__. . T R o e .
il
“«C=C =0« CH - -

i

! CH. 1] B
2 -

in cui R & un alchile o arile, B' pure noto ¢he con 1'impicl-

qo ai adatti catalizzatori che egiscono in wodo ntereospecim

w ¥

¥
|
{
i
1
|
|
|
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. ' |
fleo é pessibile olicnere copolimeri alternati orig alianx

‘ |
mentre i ¢opolinmerni non stericamente ordinati xisuliano |

anoxfi, non erigisllizzablili,

B! pure noic cecondo il brevetto U.H.A. 2,658;055,0he un

pere 4i struitura onaloga, dove R & idrogeno,; si obife-

.';A-

po.

£ ne vhesaldendo l'pcice ospipivalico in sitzcsifera iuerie |

Ceppeima a tenperaburs comprese tra 150° o 200°C elle prae

& =

g gione 41 300-700 ma ¥g e sucsesgivamentoc per alcune dissi.
, I it B e il Y , :

ng 44 oxe & meno &i 1 mm Hg a 200-2759C. Il polimesc cosh,

_evizmato ha la atrutiuva

o

i Gii A,
5

i aas

no pers finore otati ottenuti copolineri een stvuie

ou

&)
1l

Ctuwry volleaterxe di questo tipo fasendo wenglr foxnaldeido -

oy

oy chetosheboni,

Poi abbleno ove troveio con sowpraso ch* _sopoliueri al-

Seriatd con sirutturs peliesicre di tiuc analogo e quellg

ceacitats poasono espere obtenuti dirsiiomente do formcjw

denla e chetochetend mediante un nuovo procediments sewvid-

¢o 11 guele & anche possibile citenere cipelimeri in cud

3. @ pporti tra 4 due monomerd posacno easorve varinii entuo

£l Lk Bl 2 aontenensi dn une sicsge cosroaslecoie g,"a

pi oIsiexe @ scguense polisseialiche,

— | Ggy %o del premenie ““cvagg_g_nn_pxgagﬂlmanin_p »ia 1
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| anidro, a fenpersture sompre

slohilicd o arilisi uspali o diversl in ua eolvente inexko

| cogtituito da un conposto basico gecondo Lawis, contenontp
,Hﬁ_gigﬁﬂltmﬁdﬁl_i_gzgangﬁﬁl_ﬁiﬂﬁ&m&,pnriediqa+_ﬁhe nen

reagisce ven 3 mongmeri o cha pur reagendo consexva caratl.

”,ugnigvxzamz,93_§¢iiﬂiﬂiﬁin_pxeaﬁnza_ﬂiAnn_aaialiazaxﬁieW_bmm,w__m

2

cepe tra -100° o +70°C, prefesibpiie

tere bdaesice,
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Mieenpd di_detti cui@;izaaigzi_baaici_anaa%la_amminegaazﬁih»

tiaguﬁliigﬁighqzigiﬂlegliietiphemq_gxomatichep1ampiridiqag__.ﬁ_

¢
le chinoling, le fesfina, In pariicelore sl conog dincairatl

alifatiphg_ggn_radigali_alchiligi_cnnienenti_da_J_a 5 -atond
A -3 -




’

|
l
‘ |
l
3 . @i eprbonio,-cone ad esanplo la trimetilanminas lu triciilT
. ' .|
_ __ _ammina, la iripropilammina, la meiiletilpropilammzina o lao

ki . — gietiimonobutilamaina. B risulieto conveniente inplegere.

juantitativi di caislizzatoze compresi tra e 0,001 od 11

7 e Y2 9refari§ilmente $7a lo 0,01 ¢ 191% in peso wispetio
al aolvanie inar%e inmpiegato nelle yolimoriszaziocnsz,

| SR e polimerizzazions pud eascre effetivata da assensza di aul-

enti 1a 2 generalmente prefeibile ridurre la congzniresiod

- ne dei monomori operando in soluwzions In un solvente dnexiy

anidro, .

|
: |
. Come solvenil posnono-essere usati i solvenil ergnmici-che;

|
kd

won veagisoono cold monomeri e col catalizzatore nolle onu.

o

~dizioni di polimerizzazione ¢ che,preferibilmsnﬁefnﬁn
S ~golidificano slla temperaiura di- reazione. Si possono
-~ usare, ad esempio,; idrocarburi alifatici, cilclogiifatici .

e g-avomaitisi-quali propano, penianoy n-episne,-igg-ciianc,

S tolweloyo eteri quale-il-dietiletere, —— — IR S G

et Ta- polimerizzazione pud -essere eifeilusia-in-condlzioni

%é-

INIAYOALNO

parative diverse, in modo continuo o dlscontinuc. Si pud

od ejzisueny

i
4& agenplo aggivagere il catalizzatore od una sua soiuziﬁu
I

: We alle miscele 4i noaomexl o alle soluzione del monomerig

nel cazo della copolimerizzezione del dimetilohetcne con la

¥

|
GHEO s pud {ov arvivare cu nna coluzicne di emmine wuna cor-

N
 wormIug © Wmeu wieRpUY (4

—sente di formaldeide gassocsa mentre il dimetilchetene ¥ ag-

-~ giunto graduveluente allo slate liquido durante la reaziong.
R




| tensre wan gamma di copolimexi conienenti perasentuali div

i w®e liguida o gassosa. In pratica si usa CH
_| anidra; ciod contenente neno dello 0,5% e preforibilmente

| neno dello 0;1% di X 0, che pud emsere ottenuta con uno-

|-choipchetene nelle nacromolecols,

Al e ee———

|
|

i T 2

in oui N, ed R mhaﬁng,1lwsignificnto,anzidettcﬂsi_pcsaoucWﬁ"q_m

ciiare i seguentis dimetilchetene, motiletilchetens, dietil-

cietena, di

20 praticamené

gualzingi del procedimenti noti quali ad esompio la roli

e

-43 pavaformie, 41 wn triossano o di wn emiformale. . |

Il xapporio molare Yra i due monomerd (formaldeide ¢ cheib-

éhetene);b,ampinmente”variabile;.eneo_influisce notevolne

"te_&nl“dﬂccfau.dellaucopnlimeriazaaionafafpermettendi-ot— =

se 4l wniid mononeriche derivanti dalla formaldeide e del

L e ——

- liontenends unn consentrazicne di chetocheiene supsriocre a—

. ia copolimerizuzazions, si possono infatii ottenere,quande

-to
-

crietallini a strutturae eostsnzialmente polieatere ; nel

...5.'..

mgmpiegano-nhetocheteni—simmatrici-(R{M--Rz)’copolimeri'“

le -

~+quella della formaldeide nolla fase liquida in cuiavvienT-—-~--—_"-—'




back - |
el

| weszione molic lunghi si possono cttenere cepolimeri in .

|

| soltento dal chetochetene.

| separate da grappl estere .

/

{

cul anoromvlecole le wnitd-dei due monomeri si BREEOZROND

- dn modo mléernato.

. QOperando ¢on forti aoceési_di,chetnchetene e con tempi @i
[ ) , ‘

\ ;
¢ui sono presenti sequenze di un’id wonomexicha derivanti

|
- Operendo invece con un eocesso di formeldeide si ottengono

sopolimerli conienenti sequenze di unitd monomeriche dorive-

| %te delle formaldeide ¢ aventi sirutiura poliacetalics, o

_ Hedificando le condigzioni operati?e)ed in particolare la
; . ‘

velocitd di aggiunta_dcigmcnomeri,:tali,gruppi estere poéw

—acno essers inseriti nelle catene poliacetaliche con digtri.

|
buzione statistica ¢ a bloschi{ad cusampio cophiratii di cate-

na costituiti da sequensze alternate poliestore~ poliosshe -

netilene). -

+ maldeide o da un-chetene sone Aistrvibuite in-guggespione;

i
|
|
|
|

—————+—J-copelimeri in cui lo unitd moncmsriche deriventi dolle. fop—

|
|
|

-

. |
—non-alternain osetituisoono una classe-di prodetti nuovi, —

|
Ogzetio della presente invenzions sonc guindi zopoliiumeri

lineert ad aito peso wolscolare e oui maceonolecole con~

-

s

|
mﬁengonounité~monemeriche“~w0~w—CH2-7edunit&monemerTu-
i
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__:__ in ¢ui R _ied.,,Rz posgono essers gruppi elchilici, cicloal<:hi~= Al N
lici o ariliei vguali ¢ diversi, dotte unitd nonomeriche|di- ¥
B verse casendo distribuite, almeno im parie, in successione .
? non alteimats., bn el mtvon meiiotet 8O Welm W 0 e e = o
__;:Un particolare oggetio dellfinvenzions somo i copolimexi|le " i
—cul npacromolecule contengonoe unitd monomeriche -~ O _«__CHz - = )
| ed unitd monomeriche | - | . o
. OB
; I 3 E = o s g
- 3 e 0 ~ 1
ol Lol 0 __I:H,,i,,,____Aﬁ___ N et
—in rapporic molare superiorxe ad 1, ed in paritiocolare i cppo- ey
—limeri in cui le masrcmolecolas contengono unitd monomerigho S Il B Rt
Ccd, 0
——— *ﬁ—'%l -rﬂ e e
et T B foe ; : : o e s
|
S SR caﬂ‘
2 -
—|- in percentuale inferiore al 20% in peso, preferibilmente| in- N
| feriore 81 103 4in peso, oo Ll o0 T N el s
- —Le struttura di un copolimero di questo tipe & messa in pvi-
denza noi dimegni allegsti nei gquali la figurs 1 rvappresen-
| %a lo spettre infrarossc di un campione di peliossimetilpne o) et
il mupp,- 18- figura 2 & 1o jpattm_‘lﬁ,ji U copoiinerc CH20°.__-. L0 S o
-7 ’




la figura 3 1o spottro IR di un copolimero alternste

: i i

dimotilcohetene non alternutq_qttenuto seoondo caecnplo i,

dinetilchetons~ formaldeide a struitura polieutere.

I campicni delle figure 1 @ 2 gono stati prepsrati in cean

dizion; ai roasione aualogne; le loro vigecositi inerenti] =

aono ciroa ugualio

Si ﬁota chiarsmente che nello gpetizo del polimero dulle

figura 2 compedono deglm asserbiamenti perticolari nello

alle cateno poliossinetileniche (fig.

naﬂ -.-u i i.&.li

ne 5;76 - 3 60 - 11 55 ¢ 13,08 mxcran’ tribud’

1) ms indicativi dej

gruppi estera,

Hella fig. 4 sono riportati gli spettri di dlffraziOne

ai raggi X, registrat1 con soentatore Geiger, 4i un poli-

uD__"_ e

ossinetilene puxo fA) e di un copolinero alternato formaldei-

do - dizstilohotene con strutiuzs poliessere (3),

Hella tabella 1 sono inoltre riporiate le cars

di copolimeri otlenuti da CH,0 & diuctilchetens in confront

oon guelle di un poliossinetilene puxo preparato nelle sie

gy

ge con6121onio

Jella tubella sono riportati i dogaggi 2l1'IR dei gruppi |

-

M

—

R

J4
| 4 %
!
1

Rl e nse, ( Jod oanes wilang
3 |
‘ﬂl—l_..

nali,

|
| 5i osserva in partknlareLhe 11 numevo degli osaidrili tewe-

minali @ notavolmente pn_alevqumnelpoliosaimetilenepuerA_m_

0id dimostra che nei oopolimeri une parte dei gruppi este?a
— il l

|
|
|

tteristiche

~ostere entrati nelle catenc e dei gruppi oesidrilici termi- -




—8%-%rova ai terainali di catena, - |

Dai dati viportesi in tabells 1 ui nota inolire la pa,giare

e

stabili®d termica dei copolimeri mon alternatsi (fig.2)} ned
—wonfronti- del poliossimatilene purde . ) —
| 3% e¢9serva infine che la percontumle di ovictallinitd dei

copelimeri non alternati contencnti umeno del 10% 4i unity

devivandi dal chetochetone deterainate si zaggli X, & prati-
' s

camente vguale & quella del poliecsaimetilene purcg lo ten-

perature-di-fusione Gono invecs nel copolimeri leggexmente

pily basne e possono cszocillare fra 160 e 175°C.

Questo us un;puato di ?isfa pratico rigulie di notevolelvan- =

tagsiu;'poiché le caraiiepistichce neccaniche del copolimero

non elternato restano soatanzialments vguali a quolle del
poliosginetilene purce essvendo la cristallinitd pratioa- |
-imente equivalento, nentre la temperatura i fusione legger- .

‘mente minore fecilita la-lavorasione dei-polimers nolla,
1~ formatura 43 pgzzi -slanpati limitando inoltre-le reavionf
di'decompaaizioaeawwf~——————-~ff~~—-—~*47m——_-~—~f~ e
I copolineri oggetto del presenie ritrovato possono trovare
applicazi.ne nel canpo dallqﬁaterie'plastiche;in pariicolare

- i1 copoliauere slicnente orietallino, -otienuto per copolime- R e

rigzezione alternata del diuetilchetene con formaldeide Fub

) !
i formire, per ssiruzions elle sitato fuse o da soluzmioni,
|

~fibro orientabili per stirancnto; esse posgeggono un eltb i ;

[
grado di erimtallinitu lungo 1'sese dells fibra e poseone — -

-l o




._.,Wh."jmassoro_1mpiegate,come fibre o, e # .
2 |

I-copolimeri non alternatia strutiura prevoelentenents polie

| agetalice oggetto-della presante invenzione, situnpati a con=

—|/pressione & 160-180°C, fornisconc films omcgenei, fwrenalunoi-

di, molto tenscl e resistentd a piegature successive.

|
. o
~Gopolimeri ricohi-in formaldeide, termicamentie sfabili,

|

|

R 1. possono esserc-otienuti variande dubante la polimerizsssio=

|
+{ne-il-rapoorse tra-i due monomeri e adopsrande condimioni

|
| y . .. f \
lin oui la reazione & piuttosio lenta. B' possivile cosd
|
—ottenere macrouolesole-a strzutiura poliscetalica ne cone .

I
i

——~f_-~———u_———~m——%enenti—blocShi—termin&li—costituiﬁi-da"traﬁtivdigcatsnaﬁ,7_rn._m

aventi-—struisura poliestere, costitniti cicd da succasaiond
|

-alternate foomaldeidiche—e-—chetenicha,——— —

ha-8vabilith-ternica di guesil -copolinmeri & catena prg- |

- | dei gruppi tarainali di aequanze_palioseimetileniéhe Ter-

—vyalentemente roliscetalica pud ancho easssre suaentatas me<

-udianteheperaziﬂniﬁohimichefﬁucoesei¥e,qualiuil-bloccaggiqffvv~._

ningnti col sxuppo emiscetalico,

‘?fale bloccagzio, come & noto, pud cssere effcttuato per |

goenpio medianie sccetilaszione,

“ng____“ﬂanﬁi,mgtabilizzanﬁi_termigip“gtabili;;gati_OIticij_13:“!Mg

| gdatto a ceric tegniche di lovorazione o a certe_&pplicaﬁic

‘Posnono inolize esasre addisicnati sl coyclimero antiossni-

| hrificanti, »laztificanti, pigacntl, etc. per vendexlo nin

8

Nl

« 10 - | ’ |
|
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| @irnte goue BegUc:

Le rozvefitoristiche ripoxiate negli escupi sono state detere

| 1) Viscozith insrente (4] iner.)

1RGP . wwemanmeccsoocesmones

@1 wipgoaita relativa
J

owe la vigscosiia relativa ¢ il rapuorio fra le viscositd

soluzicne @ guelle del solvente; C ¢ la consentrazi

(9
[l
@
3

ne del selido in g/100cn3, di soluzione.

| Le nisura viene effeiiuaia in dicotilformsmmide contenent|

g/100¢m3 . -l Ll

_2) Perdita in pess a 160°C

1'% af difenilaswina; & 150°C ed a consentrazioni @i 0,5

(o)

e

La nisura viene effettuaie ponendo circa 0,1 g di prodott

_in un fornetto termositaiaio s 160°C in presznza di ervia e

=)

/
i nizurendo la perdita percentuvale in pego del campione dop

&) Js percenivale di ossidrili contonuti nel polimero & ef

v

spressn in moli &i gruppi -CH _OH per 1000 g di pelimer

2

La determinazione e fatta mcdisnte speltrooopia di as-

sorbimento all'IR, .n buse ell'intensitd delle bLenda

dovuta alle vibrazioni di valenza dei gruppi -QH,

ta per sintarizzazione ad alia pressiocne, in ppescori

Il campione viene egeainetce allo stato di lamina, ottenu-

d% 031 - 0,2 mp, Lo spessore, misurato con il comparid

w 11 =




!

I

|

|

|
| moitro, & cmogeneo su tutte la lawina oatre 11 407, ! S

|

{

|

el b) 1y percentuale dei gruppl astere nal -pollmers esprosnh

4 4 . comg peroento 4L DHC viene determinate mediante 1a-

i SENSEEN SN apéttroscoyia di wssorbimento nello IR, in base-alle
_é .d—fmw--_-wﬁf-w_u- intengith della banda dovuis alla -vibrazi.one di valen;a

f‘ del gruppo el Sd i el fem e

Q
«-C - (OR)

Il ocampione viene esaninato alle gtato di film, otte-~

| nuto per fusione rapida del campione in predea a ??G°Tp
-l - dello ppsssore di oivoas 0,100 mn, e e

-t L'sgsorbiusento di radieszione IR & miauratacanapait?fw Sae

3 _— el fotometro Perkin-Eimer a doppio raggic e prisma éi
’?‘ o\ RaCl, nella zona fra 2,1 e 6,8 microng, —
2 e —-La-densitd ottica -itrovata € divisa pexr il coeffisiente
-~ - ———4341 assorbimentc dei gruppl GHZOHD = % =0 = CH2 - -
- ——@ per lo-8pessore espresz0 in microns; B
-~ L 4) Punto di fusione- viene determinato al microscopio 8 ——

———t—1luce polarizzata, con Nicol incrociati con velocith | —

“*:::jfé‘ : di riscaldeaento 1°/minuto su prodoito cristullizsato
——H“-—-—r——, .

iig dopo la-pre-fusiong, — ———————— ——— —— —
© .
; P |
Eféf——Wf5)~Coatantﬂ-di degradazione termicas - —~~w--————~m~w~-rﬁ— =
3 1] .
- 11
e ﬁg Le atabilita teraios & siata definite in base alla
;;\; enstonte della wvolocitd di degradazicne & 222°C in
“] J _
3 grél ———anbiente-di s8zotos La prova & stava eseguita medianteiuns
i g
4 -
. | =na bilsnoia termica a registrszicne suteunatica tipo

= (YO




BYRATD qé—mranﬁﬂlaE!{%tﬁiis_a_;diA’mlﬂti_li__'}__?_?-?_‘f‘c di1Ose
;

Q4 polimerc fino ad un reeiduo ninore del 40%.

| @11 eoespi che aegucno illustireranmno la presente invenzione

| @enza \peraliro limitarne l'ambifo,

i An un reatiore di veiro, munite @1 agitntore @ termostatato

& 20°C, viene allcntanata liaris medisnte ripstuti laveggd

con asolo, praticando alternativamente 11 wuoto.
l . " U
sivanepte vengono caricati aotto vueto 300 sa” &i |
! . 3 e
_%oluolo enidro che contengono dinciolti 0,36 cm” Al trietili-
| _amnina {0;1% in peso rispetto al solvemte)s |
Le pressione residua che si stebilisce nel reattore & di
1 cireca 100 ma Hg. gl KMo e Sl e 0 oo ¥ ] g t®
| A parie si decompongeno, per riscaldamcnto & 135-145°C, |

g 200 di cicloesilenifernale sostanzlslmente snidro. La

___Gﬂgﬁhgaaqoag“anidra,chn oi gviluppa viene fatta puesare at-

et

raverse 3 sewpenvini 4l vetro disposti in sexie; mantenuti =
A =15°C,cd & successivamsente aslimentata nel reaﬁtarecontLe

nento il foluoclo,

La tempcratura di deconposisione deli'emiformale vieno re

L]

| golufa in modo du mantenere all'interno del reatiore una |
pressione costante di ca. 600 mam Hg,
Contemporancamanto al 8320 viene alisentato gradualumcnte el
| reattore il dimetilchetene ( in.totéle 5 cm?)

L S

_|Dopo 207 si souspende 1'elimentazione dei due monomeri e a&i
“ i3 - ;
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mﬁnt;ene_la migcela di reasione per aliri 15' & 20°¢, sEbe

to agitazione. La pressione nel reabtore amcende du*unbe

‘questo pericdo al valore inisiale.
| Le sospensions di copolimero si filitre sotto vuoto; si love
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ripatulamente il prodoltc con acstons e pi essicoa a 60°0

N | per 4 ove. AR TPl N
| S ottengono 26 g éi prodoite con le seguentl caveitarie
| B3 ottengonc 26 g Gi |

|
| stiches ke IS ! L o
| = visccsita dnevemte T 45% !
| |
| = pexdita in peso {a 160°C) 2,06 1

|
- I

==k {gruppl = CEt, 0 Fp 0,08 noll/is
l

.| =~ smalisi IR }Dimetilchetens copo- S
|

- linerizzato _@Bo 2;5 % in peso

= punto 41 fusions 169°¢C
R - oA

A moopo di confronio sl & sscgulte wna preparesione anelogs.

operundo in agoenzs i dimestilohetene,

51 ottengono 20 g di prodotic con le aeaubntz cakatig-

Tistiche:
) = viscopitd dnoventie g2
- perdita in peso { 8 160°C) 6%
- %gruppi, =-0d, O 0,25 mﬁr1fmur_
T suelipi IR { i |
e L {Eﬂ??&?%fcqri________ . essen%d
- punto di faniecnse 175¢C !

| delle figure 1 e 2 8i riporiono gli spoiri ottenuti sil'In

L0 Bl 7 5 dai dve prodsiti, u o =5
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=

2
27 ppima deillipndeio delllalimenitnzioans dal

L'f

el tevmine dellislimentazions dells CH 0.

21 g di predotio con le gegusnti ecaxatteriofi- N
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ohes Vo WO

_~ vigegnith inareaie : 0,9 W
_perdite in peso { 8 160°C) D N
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= _puato di fusione $170°¢C
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_54i opera coms nell'esempio 1 wvarisndo perd le modaliid 4i

_alipentszionz dei due monomeri. Hssi vengono alimentati dn

nodo alterno, ner tempi 41 5%, intexrrvoapendo lladduzione | - -

dell‘uno Quranta 1l'alimentazione dellialtxo.

_Topa 25 gi scapende 1'aliseniasione dei monocmeri ¢ gi pdn- W——

_tiene la nmiscseln di xeeszicne per altri 15° a 20°C, sottol-

agltagiona.
33 ottengono 21 g di prodeito con le seguenti ceratteristi- 000000
chas | . i N
- viscosita inereante ot s e W RN ot Sl LI

~ perdite in peso (a 160°C) 6

e 15 =
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11 polimero atrenutp peconds 1° eseznmo 1 wicne aoetilata con
anidzide auetica nells geguenii condizionis
In une flala aL veﬁro VeNn®ono 1ntrodott’ 5> gramni d4di yolA”
pero,; 30 =’ &i snidride acsticz al 99,9%; le Tiale chiuna
alla Fizzpana 0t Sto vu0h09 vienn pogiua in un bagno termostge
T e I 1 _
ATa el 9 T AL 3 |
100 £ 20000 pox 157, Ta finle viens sucsessivomento paf
. | iredaste soblo agivaricene wd gperity A} polingsry vieng r Al em

"*ﬂl)uraﬁa 4

11p amospzralons pediante filtresicns, pei vie

- 18 -




ne 1&*”*@ A u volve prime
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ssivascnie ogn

acapn, ¢ ghisdd eeoeato.

|
Si zicupcreno cives 2.7 g

P

di polimero. A guesto polinsro

el 2
sivati 055 i

n peso di 4;4-vutiliden~bin (6-terg. !
. . ETEUES. — \'E ] i PSP — — = —_'—; e
hnu;l} 3.natilfenolo) e 2% in peso ¢i una poliauni {copo-
|
E | Yimewo cosiiguito da 40% in pese Al caprolattone o 60% esf
a4 W}lhh?fgiﬁ”' 2 4 acido ad111ﬂ0)
E ) szasione degli stebliliszaati viene cond srollape
- termica del polimeroj si ottecngono i seguenii
Cestante 4d degradagsione
£ oin ol 7,
teriaica X % al min
: - 222 7 e . -

in un resitore

di wvesve déa 500 gm

sono intredotti a tenpe-

ratura dd

20 ¢

200 cm3

d4i toluolo in atmosfers di azoto

e una fisla d4i

vesro corensnic 0,4 cm3

Gi

riduce ia pressione interas . fin

as H(C2H5)3.

o a 100 mn di Hg colle-

zonto llapporecchio con una poups

ad acqua ¢ mantenendo i

il **WELG'G avq un

#a6gess anidre e

1& anl cutalizaauoree

subite dopo cen un gocciolzstore B* Qg
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fal)
o

generauexe

di for: }é
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; .
rreaciene di 20 en di Eg collegando lfapparecchio con una

poiapa aamuaoi_

| #entoncndo 11 vuoto stetico si introducono con uns sirings

tyaverso une mesbrane 4L gomus 0,4 cm ai W{CpH5)5 ?“3311__
|

llega 1‘&c parocchietura con un generatore di CHp0 gasao&ao

Sore e e

. Togola 1'alizmentazione della forealdeide gassosa in modo

du mantenere le premsione nel restitove intorno e 600 mm Hp,
i % - -

Subito dopo si initroducono 30 cns di dimetilchetene mantenen
| -

o %

4o is fanpa in agitasione.

Jepo 10 ninudi alle uaesa quasi inoo1og¢“§i_aggiungcno anpo
w8 20 om? di chelone., 53 combtinua l'alimentasione di foxmpl
deide pex aliri 1€ minuti e guindi si blocca 1z reazisne
son aggiuvaie 4l metanolo. Il polimero decantato ai leva
;xipetuzamen%e oon metanalo,ewsi‘assica_all'agiaygfﬁa;_

SOve {2g @iy e

| Llanalisi allo spotiro I.R. mostra l'assenzs nel polimexo

44 struttura poliecetalicap il polimero grezzo fonde a

219%C. _

B3¥HPIO 10

In wa resbiore édn 500 oo munito di cumicia raffreddsts a
=20°%, di_agit&tore,_iabuta goociolatore ¢ tubo di immiceip-
na pex la foxnnldside; ai introducono 300 cc dl toluole ani-

dro a ai porta la preseglone interna & 20 nm Hg aszsoluii ap-

dlonte una pompa ad acyus.

Yontenende l'appoarecchistura in vuoto statico, vi gi intrp-
- 21 . [#]
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duacno ntmraverfo un ta Al B v gaana @ me&iaﬂmu v “!“;ng“;

4 oc @i una solusione 1,1 molare 4 trlﬁetl srning in

e

-

s |
de gossoss o ronuﬁmpuranaamaﬂme ﬁal] 1mvuto goceioliatoze

gi fauno vcnﬂgerc )0 (4] d1 dlmatllcheteneo

b Dope 20 ei mcspende l'introdusione Jedle fo r"a1uc1dc9 &
k- ’ dopo alted 5 si wiprende la miscels con wetanelo,
W T ) - e SO

IL precipiitnto, lﬂva o pil volse oon moitsnoio ed e;c'se»%a

allfaria o 40° pesa 39 g ed b soju‘ ney L1 9@% in ¢lopo-

La fyasione golubile in ecloroformio hin punto 41 fa“éca

126° @ alllasane IR c”ns"cpﬁ cﬂrsa i1 10% & f0“131 sis
e 4

|
< K1 5 = - o I
ie opi unith senocmeriche fanno perie 4l gruppl eateris

goae asgentl le seqguenze poliasetaliche.

B3

PIC 14 :

r-':
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Iawn 1e ;utqre da GO oo nnglto ¢i ecsniclia refz gddata o
a4 o .

°35 A3 agisatore, imbuto goocciolstore o tubo di lmmissip-

3

-t

et An foraaldelde, si introducono 2?9 e L& Qluoio

anicro e si poria la pressione interna o 20 nu Hg medicule

1A rOmNa &l aeqna,

i ¥andieasnds i'apparzcchiature in vuvoto shatico, vi 8l inieb-

.~

a0 acdianus una a;rinw" 0.4 o¢ di trlatilommina,

8uhito dens i inis i 1‘wn rodugicne 4 forprldeids rz!romn
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; . 13) Cepolimeri lincari od aiie peso polecolare le oui ne-

L? | __ eromelecole sono coptituite da unitd monouwewiche- |

;_,,W,m" I ¢ cﬁz - gd unitt monomexriche

.. ) [ = ¢ S ¢ I N : : R —

E , HN NI . T 31 ed R, possono essere grappi slehilicd, ciedn-
£
E | aizhilici ¢ arilict ugunli o diverei.
|1 2) gopolimexd linzari ed alio peso molecolarve, le cul naq
. i L | . _svénolecole sono cochituite da uvniid monomeriche
i : . | '
; oA _“_HmoﬁqﬁCHz .- @d unitd momocmeriche
S — A KF e e e N .
i
5, L ea O es Qe A I L e .
e e e P el e o W e “en =R e
2
N ,,Aﬁ‘_jn,gui,ﬁ1_gd_Rz_pggaonp,eaeexe.gruppimalchiliaicnQialnu =

| alchilici o erilici wgueli o diversi, dette uniti mo~ |

noneriche diverse essendo distribuile almeno in parie

=

WO A LN

_in gudesssaione non elternata nella mecrcmolecols .

3) Copolimexi secondo le rivondicasiond 1 e 2 in oui le

macromolecgle asnitengono uniiﬁ_monpme*ichanz_o“:_gﬁz o

ed uniti nmonouworiche
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— _in xappoxrto melare superiore ad 1.

- N .. WO, SRR TS URO RSN

1_4) Gopolimaxi secondo-la rivendicazione J3, in cui le maedd- =~~~
molecole contengono- unita uncnomeriche I o r N

_25"‘ "

b retizione regolare tepia=-coda di uniti strutiurali |

3 \
. ‘.
b e M Bl e Y RSN VS
n 4 .
] ;
- — e G -
3 |
] |
i in percentuale inferiore al 20% in peso, preferibilmente
infgriora al- 305 in-pest, —
|
1 5} Gepolizeri sccondo la rivendicasione 4, aventi jeaperotu-
|~ —pe-di £usione somprese tra-150°-e-175°C, — et m e A ik .
| 6) Copolineri seconde le zrivendisazioni 1 0 2y, incenile |
-l pacrozmolacole contengone uniita monomeriche - 0 - CHZ e e
| —ed wnitd moncmeriche - - — = s
. I 3% R ; ISR S i "
€2 1 ! |
N S S , SRS . ot e e e el o e e e B
e C-H_ i =
65
in rapporto molare superxiors a 1,
1 17) Copolineri lincexri ad alio peso molecolaxc, in cui le | - L
i pasyemolecole sono prevalentemente costituite delle xis+ 0

20 =0 =20=0=
! )
R2 B n
___,L___Lin_ cuj,._RT_ ez}._ﬂf-ﬂsnﬂ._gruﬁpi aicnilici contenenti almeeqg
1 due atomi di carbonic, cicloalchilici o ariljei. | :




8) Copolinmeri secondo le rivendicazicne 7, in cui la PR

el R , e s |
moleccle sono prevalentemsnte costituite dalle ripetisio-

noe regolare tesis-coda di unitd strutiureli

nd =y

%5

=

=0 -

Q=2 O

H
]
C =
;
H n

CH
- ) ) -

e T - T e . _IL_._____.____
i
!

aventl tenmperatura di fusione tza 200° ¢ 230°C,
g} Copolimeri cecondo le rivendicanioni 1 e 2, aventi

struttura & bloschi e centeneanti nelle mocronoliccols

R == = = = e —_—
04

gequenze di wnitd = 0 = CHZ - @ seguenze di unitd |

=3 -

-

10) Procedinento per la preparezione di sopolimeri lineqri.

ad alto peso molescolare le cui macromolecola sono ?

coatifuite doe uwnitd monomexighe

R, 0
P

H
E

= 0=C - ed unitd monomeriche - € <« ¢ =
| e et e pvc
H R2 B l

|
in ouni R1 ed R2 possono essere gruppi alchilici, cigle-

alchilici o erilici uguali o diversi, ccomungue distyi-

|
buite, caraiterizzato dal faztto che si fa resgire {forn-
----- N o e el B . — e I e A
|

aldeide anidra con un chetochetene svente la formuia




J in cui R ad 1 hanno 11 algnificato anaidetto, in awbien-

te enidre, a tempevature comprese txa ~-100° e +70°C; pre~

feribilmenie %ra =80° ¢ 630°09 in presenza di un catsliize

‘ zatore costituite do un cempoato organxss bagico sesop-

do Lewis, con stenente un elementio & l 19 g?uoro del axs&e=

| - T P ——

| ma p;rzodica, nhe non reagmdce con i mouoemeri ¢ che pue

e e T B TR T

reggeondo conserva saratiere basico.

F— = SR B, S

to ¢l faito cba 8% opere in pregenza AL solventi anidyi

EXAEE S e Faale = TR & 55

inexti scelti nel gruppoe costituito da idrcearbdburi ali-

111) Frocedinento secorde la rivendioazione 10 uaratte izva-
|

fatici, nicloalifetici, arcmatici ed eteri.
N

12) Prosedimcnto secondo le rivendicazioni 10 ¢ 11, caratie-
rizwato dal fatio ehe il catoliszzatia & un composto bg-

W

asico azotato saelto nel gruppo costituite dallie ammin

terzinrie alifutiche, arometiche e ciclemlifetiche.

1%) Procedimento sacondo 2a rivendicazione 12, cvaratierisza-

to u& fatto che 11 catalizzatore ¢ scelio nel gru,pe

costituito do trimetilawmina, trietilennina, tripropil-

anmine, txibutilaunnina,

s4) Provedimenio secondo la rivendicaziona 10g sarattexrizpn-

i Bt

o

to dal fatiio eche il eataligmatore bquxce ¢ ls pividing,

15) Procedinento sccondo la rivendleazione 10, saretterizza-
_ o
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18) Articoli formati, pellicole, filamenti e fibre comunaue

L3

B '7‘ 2{739 4’ "5Q 69 16 e '17¢_'_-___'____-—_-k o R S Daiasis =

WICOT ECATINI
&"mﬁﬁmmumr:‘tzmﬂn fororrlam Chimlea ——— —

to-8al fatto che il catalizzatore basico & wna fosfins,

/l_LSIY\/)lx;;LLf:*‘__‘féz?gféyA’ig/]ﬁéibﬁﬂj*__




3[{00 | ZS{DU Zﬂ{ﬂﬂ | 1500 Mﬂﬂ 130ﬂ 4200 4100 1000 950 900 850 800 7150 700

TR TTRITiiair] prorglapredene Liey plegitty (HENEEEY I!Jl!l 111 I!ll]l]!ll e = | 111 1




M Mg [ Adiag fh

ALl '. Lt o Ll ln.munm T
]

PP SRR |

S000 4000 ¢ 3?00 5000, 20 tl ‘ﬁﬂq 44IW 43?0 {2100 MII)U II{BO 9!50 9?0 85!0 890 7?0 700

L—1
e o e A I PR
B e




s >

|

f?ﬂ {4]08 L‘JIUII 12}00 ﬂ‘lﬂﬂ( 10100 9{50 9?0 8150 800 750 7([30

. 3
| i
!\ k

| 1

el

FIG.3

qme Gne DFIF fdf

e A ’ PP
wa\,l/wwé Mw-‘/

@D

L’-\TIN!

ineraria © C’“ ica:



4 ¥ 3 25 20 {5 {0

~l‘ ) N o lﬁ?
I S [y
y o O

llllll[lLIIJlJlI‘I![_lrl:l]tlrlI_i_[JlIrITT‘rllL!lllllTlJllJ.j[IlT‘rlIIIIIIITIIl_l_]
1

a 5 » B a0 6 i

\J

ILIIIIll[TT]I_II[IlIlIT'[T‘TTI‘IIl%liJ]lIIII{I'IL[IlII’{Il]llll!l_}IrTT—[l—TJ_l

R R
: ) N '\ A.- " : !
FIG.4 ’ S

CATINI

'k 0 & Ghimica
Qchat& anrralr per iutrm Mmemn@ i

/JMMV




