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i Deserizion!/&el trovato avente pe titolo:

"rrecﬂdamento par ie prep&r&zione di altd polimeri cx;atélm

lini dag1x lnoszanati @ polimeri cosi ottenuti”

a ncme Hﬁﬂ EC&TIH; Sacista Generale per 1'Industrie Hineva-

via e Ghimica - H;lano

an o 0 0 62 G 63 €5 €3 .0 S 6D =3

‘Il pres tejtrova*o ha per oggot b0 polimeri ad slto grado

di polimeriszazione e di criatallinitd degll isocianati com-

prasi nblla‘formula generale RHCO, dove R pul cssere un
- |

gruppo alchiliocs con 1-7 atemi di carbonio o vwn gruppod fenl-

lioop nonché un procedimento pe? ia loxo preparaziona;

E' nota {J Am, thm, Bov. 82 (1960) 866) lz possibilitd

- i B J___

ui polimermz abdo) monotsocxanatz, in pregsenzs Gi catalumsato»

ri d* cipo anlonlco, pur ;aolarLenbe HaCH in IDMF, & prad6t=

ti aventi la scruttura ricorrente

————

La naggior pqrte dei peliiccelanati fino ad oggi preparutip

ad eooszione del pollaloc¢anato di allile9 mostrane pexrd

un grado molic btesso di eristallinith.

}

La Richiedente ha ors trovaio ua prosedimento pexr la prepa

vezione di poliisocianati ed alto grado di polimcrizzazibm

ne e crisiellinita de nonoisocianati rispondenti ella for-
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mula generale R -« H = C = 0, dove R pu® essers un gruppo al-

chilico con 1-7 atomi di carbonic zun gruppe fenilico,

. !
% 1

¥ |
mediante impisgo di un gats-

lizzatore metallcrgéniao rispondente alla formuln generale
el e e
haXan dove He = metallo del I o II gruppo Qel E1a+9md pam

' r:i.od:.c:oD R = alchile & 1=7 atomi di ﬁﬁrbc“‘Og arile o aluﬁaa

Bile; ed n = 0 5o m¥n = 1; menire n = 1 ¢ 2 8@ MeN = 2,

|
] !
oé 8a il mntalla apnartiane al secondo grupps, le sue i
R — e AP o O

I

valenze possonc essere in parte saturate de atomi di aloge-

no . Particolarments attivi si cono dimostrati i litioalchi-

- limero lavato con soluzioni acquose diluite di RCL,

| Nelle suddotte condizioni si ottengono poliisccisnati ad

1i e 1 berilliocalshili,

|
La polimerizzazione viene condotia in presenza di un sold
P

vente inoerte riapetito sgli isoocianati nella Gﬁndl?ioni di

raazioneg praferibllmaute tcluoiso tet aidrofuzanop eter?

iR : e ——

etilics, dimetilformawmide, selifuwrc &i ocarbonie, elorure

di metilene e asetone.

Il campo di tempexatura entro cui si pud operare & com-

preso tra =100° e +50°0C; preferibilmente %twxa =;8° e =30°C.,

S — — 4.

Il aata?lzzatere viene praferzb;;menta impingaao in r&ppéx—

to di -2 meli per 100 moli di monomero. La polimnri:zaziOw

ne viene interrotta mediante aggnunﬁa di metanolo e il po-

alto peno molecolars e ohe gid allo stato grezzc, senza par-

ticolari frazionamenti, presentanc un eleveto grado di
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sristallinitd ai regyd Xo o
Frazionundo i polimeri grezzi mediante estraziqni muocess;w_
| ‘ | |

|
[

criataliiniﬁé erescente con 11 punto di ebolligggpa del aqlmm__
R - , . _ |

ve con golventi ﬁll?ebollizionea si ottengono frazioni a

‘&oeguono preferibilmente, nell'ordine con asetone, aters |
letilico, n-pentano ed n-eptano,

ERRR e

11 polimeri cggetto del presente trovato, vengono spplisati
SO - o B E— = === i
!
nel canpo delle materie plastiche guali materiali_da atampagf
- ... e = i |
1gic ¢.per la produzione di fibre. Partisclermente importante

L}l loro impiego in quest'ultimo dampd; anche %ﬂ_??ﬁﬁfl&_

Jcon ale¢ri polimeri, dato che la presenzs di atomi ai azoto

| e |

18i tipo awnidico conferizce love uns elovate resttiviih e

‘quindi unae elevats afiinita per i co}orantipiqhq_dannor

—] —

tinture melto stabili.
In particolare ottimi risultati sono statli ottenuti filando

miscele di polipropilene o poliieoecianatl,

I seguenti esempi vengono riportati allo scope di illustra-

~_ re Ll'invenzicie senza in alcun nodo limitarla,

ESEMPTI 1-4

e
In un reatiore da 200 em”, iuumerse in un bagno a -78°¢, |

vengono introdotti in atmosfera 41 azoto 50 ml di soivente

@ 10 ml di n-bubtil iscoianato; viene qu.indi introdotte i1

‘eatalizzatore {una mols par 100 moli 44 monomexo), Dopo

| |

=5‘,

ante in cui scno sclubili. Tali eatrazigni Buccessive 9#‘__m_“_w,”

24 ore durante lo quali il reattore & mantemuto a8 =78°C, si




zione in un eccesno (500 cms} éi matanolo. Dopo guslche

in%errompe la polimerizzazione versando il prodetio 4i rege

/ Mo B RS Repenln 4[RO o wepe | 1

—t— -
ora il polimsxe precipiteto visne filtreto, levate ancozra

t
con metanole e con una scluzicne acquosa di acido clori~ |

| ~1

, !
drico &l 5%. Infine vieéme seccaio a 50¢C gotte wvuoto.

In tabsella 1 gono wiportate le prove di polimerizzagone

en
/

eguite implegendo i vari catszliazzstori indicati.
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‘ E il poliun LatyTjsuc:ansto grezzo coal ottenuto gi pre-
i 7 ; aentu a0t to foraa di polvere bianaa Phc_éli;éﬂame cﬁh 1
Q Ni fe g ! xaggi X nrpsenta un' alta ﬂriaublllnltag e ! ?
I % In fig.1 & riporsate 1o spettro ai polveri f;;;iﬁ; del
= = ! _ H B & =
R e ﬁ ”polinutlilsoclanatougffﬁfgto g?c?ndo 1'83d&p10 1 (1inea
. R __Plenﬂ)s in confronto gon 10 spattro foraito del polibutil-
e ae. o ? ;soclanaie sttenuto con NaCH sone c;;;ii “gtore_ aéggnéa
; I | A% meundo ﬁeaomtto sul J. A.cas (1;ne:tmategsiata) N
i | Lo apetnro & stato Fesiatra%o con il coantatore Gﬂiger
o L, E (c“ Kmalfa), in escisse sono rip ?tatl-éli angoli in 2 d} R
f @ in ordinaie le intensitd relative. E 7
a I polimeri ettenut; secondo gli esempi 1;—;9 3 e#ggm;ﬁégg____ _______
frazionati mediante atrazionl succe*aive-;?;“;;i;;;;; =
_ avent1 pnnto dl ebolliziona creacenteﬂ 1m£;;;;;;4;;m;;;;;+‘A‘h..—“
di ebollisziocne. . __-_{ -
1 rwaulthﬁi de1 frazionament1 sono riportat1m;;_;ggé;;;wg:mv e
P ABELL T Cre e ____T_
S SRS s D — ' -
Es. Estfa to {Bstratto | Estratto Wﬁ;;;;;%;‘“"R%;idﬁé’;;;;“‘*i
1 lacetonico {etereo | n-penteniceo naeptanico estrazione % in —
~ |%4n pesoln in peso| % in peso | g dm-peso jpeso | |
1 20,8 547 3,2 2,_';0" 1 wmx | ]
2 | 26.94 4,0 2,6 . 20,7 4555
3 2046 6.3 3:9 21,2 48,0
. gk et e |  EEEErT T e = %
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L residui 7}1“estra3ione 81 preeentano aottc forma di pelve=

i bianche! aventi oristallinitd 20140 elevatae

illresiduo alitesatranione aoetonica dell'eaempio 1 presenta =
ie a;;x_e;ti pro;-):.ri"ef‘;e.: 777777777777 _ b ST | -

: pantol;;.fusione (dctézmia;;;_;;_gzcrasé§p1o) ;7165°6_“_ T
4#13;O§ltﬁ intringeca & 55;5_;;m;;;zolo ;747 - 5,57 =r G

; Bolubilibnaingolublle in metilati‘chetona, dlmntxlform«

e B e R e s et e sttt st

amide, etrleLorLro di carbonio°

Hon idrbliwmza in presenza di FalOH concentrato o H SO4 on-

cenirato., |

i :
F i i L U R,

il residuo nll’estrazione n«eptunloa uell'esempio 1 pre»

senta le aeguentl proprieta°

| viscositd intrinseca a 50°C in benzolo n 89?
; solubilité~insolubile in metanolo. acetone, ciere, tetraa -
S e S e e i i = e e ——— _ e b i e
| sloruro di carbonio.
} Esempi 5 - T
e cmrmpete et . - = S o
Op??:ndo conc desorittc negli esempi precedenti, e stato
p011me‘1 zato 11 fenil-isocienato: . "
ST e =7
“'—._—:7;___‘_,- - . =S e — e — RIS (AR S N O
;
.-.
e L =1
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. tetracloruro di carbonio, benzolo, toluclo.
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TABELLA ‘3 )
Esemplo | Catalizzatore | Solvente | Polimeve otisnuio
% conversione
|
C. I Li Ccs ; 3 |
/ 5 o 2 5 s E . -, 94?5 =
6 CszLi - toluolo 30,0
7 Lioc B agetone 18,0
S AL 8 - 4 9 S
otitonumiid

I polimeri grezul fHresentano ai raggi X uns cristallinit
del %ipo regietrato in Tig.2; registrata con lo steszo a

i cui agli esempi precedenti.

Per frazicnamento effetituate mediante estrszioni success

con solventi bollenti, si sono isolaie fraziomi che risu

"
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I polifeniliiscclianati, preparati secondo i suddetii ezempi;

presentanc le seguénti propristid:

~ punto di fusione (deterninato al aicrescopio) « 270°C

golubilita « insolubili in wetonole; dimetilformannide,

BSEMPIO §
Operando come descritto negli escupl precedenti, ad una
b’ (70 miilimoli) di fenilisccisnato in

luziene di 7,6

N %
ar” 4i toluoio

ai ppgiungono 1,2 mdlllimold di litiobubil

80~

126G

€

¢ 1 millimole di brucina. Dopo 60 nipwiti 54 versa le rassa

.




I gelatinoas

/in

g d

—4

n d: toiuolﬂ 84 agriungono

84 pre wyrs una mescola comprendente 30 ﬁarti di golifeni B &

glenato e 70 pantl @di bolipropilene isovattico Lﬁl] = 1o 1%c

e

=

ne

dan G.{'l tho nex

+

o

2K

un encessd di metanele, idolsndo

g eristellince allesane

1i emempi p;n
i 7¢6_cm9 {{O m3a11mvt=} d1 feniligoocienate in

1o millineii-di litiobutile

reazione separ&ndo 09, g 41 polinmexro

alla fine

con i r&géi

ade 4

nEL g

|
2

[Ty

2

0~

La misusels cmosenca viene &g

torio u civeca 1}0“0 cttenendo un filo avente buoqa Lropri

ta aerichao I) f;lc coal eitenuio viene tinto neslls Sbﬁuel

ti roniwzionla

(ra

e — ]

| wna parte in peso as. filo

truss in ung filders ds- lahorL~~

.‘.

viene immer 58 in 50 parti 41 ba

gno di tintura, preparato nelle normali condizioni previph

per colorenti CISDOEJIg a 100°C per 60 mlnutin i1 fiio copi-

trattato ha acguistato une buona tintura

IVENDICAZIOER

4

rispondenti alle Tormuls g:

re un gruppo alchilice comr 17 atoni di

1) Proocarnunﬁg ' pow

S [ —

g

ia polineriuzazione di

snerale RHGO,

dove R pud esse-

= S 3-

i
un g

carb&niﬁa
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5)
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5)

6)

po fenilico,

/
/

wato dal falto che ai ot eugcno polx¢sor1&nat1 avent

= i ——e - 4

alto grado di pol;merlzzagione < crisuaillnita oporando

in presenza di sistemi catalitici comprendenti conpe
. o s —
motallorganici rispondenti alla formula generale

smeXnRu dove lde & un metallo del I o IXI gruppv del si
ma periodico, R & scelto nel gruppo comprendente ale

a 197 atonmi di carbonio, gruppw arilizi o sloossilic]

X @ a]oaeno g n=0 Be m+n = 1 mentre n = O & 1 #ge @A

Proesdin nto gecondo la rivendicaszione 1, caratteriz

dal fatto che il catu}jzaator yiene impiegato in ra

porto di 1-2 moli per 100 moli di monomero.

Preceazmonto seﬂondo le rlvcndﬂaazi 1 e 2 caratte

caratieris-

i

sti

|
gLe=

I
&ﬂ

"-. .

Lo

bl 2(‘-

- == e

nato

P-ru

iz

zato dal fatto "he il caiali"nator & un uompoﬂto netal-

lgrgenico del Li.

Procedimento seGOndo Ja rivendmca ione 3, aaratteriz

da) fatto che il cataliszatore & esceltc mel gruppo com-

prendente litio-etile, litio-butile e litioc-ogsibutile.

Protcedizonto seconde le rivendioazioni 1 e 2, carvatleriz-

zato dal fatto che il catalizzatore & sodio-cttila.

Procedinento secondo le vivendisazioni 1 e 2, cavsiferin-

zeto dal faito che il eatalizzatore @ berillio--diets

Prosedinento senondo una gqualsiasi delle precegdenti

erBMFfuud$Onlp CdTmetLEléh to da 1 fatto che si cpexa

in presauzn di uwn solvente che sia inerie rispetio agli

240" «

R
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10}

il

presenza di canfora,
12} Poliisovianati ad alto grado di polimerizzazione ¢

oriatallinitd

igccienati nelle condizioni di resslionee

Progedicento seoondo la rivendicazione 7, caratterizza-

to dal fatto che il solventez & scelto nel gruppo com-~

prendente toluolo, tetraidrcfuranoc, etere etilico, ding-

tilflorurammidép solfuro di ecarbonio, ciorursn d4i met%lau

.

|
{
|

ne e asetone,

Procedimento secondo wna qualsiesi delis precedenti ri-

vendicazioni, oaratterizzato del fatto che si opera &

teaperature comprese tra -100% e +50%C, prefaribilmen-

presenza Gi brucina,

te tra -78° e -30°C, i
| =
Procedinmento secondo una gqualsiasi delle precedenti Ti-
i S| | A G s
vendicasioni, earatterizsato dal fattn che si opera i
-
|
i

Procedimento secondo una qualsiani delle precedents ri-

vendicazioni, caratterizzato dal fatto che 8l epera in

aventi la strutiura ricorrents

0

0
f ! |
0wl = 0w -

_ }; i —

~
R R

dove R pud essere un gruppo alchilico oon 1-7 atoni ai

|
!

caxrbonio; un grupps feniliso; eicloalifatico ¢ eterok

cioclies, obtbenuti con il precedimento 4L cui alle prém

oedenti riverdiocazioni.
) B &
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15) Pu]inutml*aac:anati ad alto grado ai pa?xa rizzagzione

< e = =& SR

—_— ___.i ——

e oristallinita, ottenuti con il proaedJmﬂnto as cui
- Wl L~ B} e ) ﬁﬁﬂ

alle rivenﬁiﬁazioni 1«110

|
T -
. |

14) Polifeni cianati ed alio grada i polimerzaaavione

| ‘
@ nrlstaliinﬁuhp ottenuim con il pL gedimento di oul

oo i

4 -8 N

alle rivendicasioni 1-11, l

15) Compﬁaiaioni nalimerxrde detate di buona affinits per

i ooloranti particolarmenue edatte per la pseparazions

di fibreg caratterizzate dal fatto che comprendone |

16) Ccmpoaizioni pnlimericha saoonuo la rivendvc%zlono i5,

S cmcgm

-

lipropilane lsotut sioo e 50“50p ai pol:.tc—-mhsacianauw

o

b
h

10a90% d; po]*gsoeianati cone ds rivendica xoni 1244°

earatteqi dahe dal fatto che couy?ﬂnnuno 50m70? di pcﬂ

como da wrivendicaz zove ido ‘ _‘J:>

Ez,iero 2 2 GIU 1952‘
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Fig. 2
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