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“aecrlhionn dal trovato aveute psy titolos.
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jfﬁopolﬂmexi a struiturs sostanzialmenie policssimetilenican
:a noze: MOATECATINI SOCIETA' GENERALE PER L'IHDUSIRIA MINERA-
RZA B COMICA . MILAKO
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l3e presente invongione riguarda ia preparasione di auovi cops
Clireri ad alia otabilitd termies e aventi sivuttura sostangial

i
I
|
{

Jaente policusimstilenien.

L polimeri con unitd ricorrcats

i ngo'“_

| 8010 noti de molti amnt o posgono essere proparati per polime

!
rizzanione di formaldelde ¢ por polimerizzasione del iriossa-

104 !

i) poliossineiilene varia in stabilitd ed in peso mglecnlar?
|

i
|
|

(e secondo del meivodo Qi nropurazjonea
I

.An alouni casi, quando d prevista une prolungats eapos&ziono

|
|
i

|
;del polimero a temperatura elevaia, & desiderabile aumentare
lla stabilitd termica dal polid ossimetilene*in_grado_magginre
| g ;

I
;di quello_r@ggiupgibile,con_opportune_ya:i@ziqnimaalle_cgndmf

e — - —— e — - =

(zioni di rsazions,

Oggetto di quosta invenzione son. dei nuovi copolimeri aventi

|

una magziore vesistensza alla degradazione_termigg,,soatauzi@gﬁufw

' !
‘mente contituiti da uvitd wponomeriche E- CH_O w] e contenenti

2
i
witd senomericho |0 G § in cui B & ua radicale nlohili
".., ? UJ'{ & !
to contenenie da 1 o 6 stomi di carbonio, ricorrenti

., [
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7bu distribuzio?e egtatlstion nella catens polioasimetilenica.
Un aliro oggetto della presente invenzione & un processo per
ottenere i auddatti copolimeri aventi eleveta resistensa slisa
degrodesione termica che consiste nol polimerizgare il trios-

|
{

=1 aahorcon.0?1'- 30 , preferib;lmente con 2 = 15 moli per cenio
| di alehilivinileterl aventi la formule :
| — Gﬁaugﬂ
| - "R

dofa R & un radicale alchilico contenente dz 1 a 8 atomi di
ea?bonigiin presensa dl opportuni eatsligsatori.
' Tr; 1 vinileteri che possono essere usati citismo ad esanpios
motilviniletere, etilviniletere, n~butilviniletere, iso-bu-
tilviniletere, n-~pentilvinilelers, n-ssilviniletsreo.
1 Tutil i cstaligzatori noti per le polimerizsazione del triog~ ——
~ | #emo posscno oasere impiegati per il proscesso oggetto di que~
——-8ta-iovengiones — ——— oo )
-~ Come catalizuzatori adatti per la pxaparaéiona doi copolimari
- oggatto dell;invenziona citiano ad esempio i composti inox-
- ganlol ocontonenti atomi di fluoro o di olors come fluoruro -
di antimonio, fluoborato di antimonio, pentasloruro di anting

= - nloy alluminio  flueruro, titenio tetrafluoruro, peataflyoru

. . e L oo o pemsmme oagn

ro -di fosforo, acido fluoridrico, acido flucsolforico ed aci-
~do fiuofosforico, I eatalissatori preferiti per la copolime~

| Trizzazionme del iriosseno con alchivinileteri tuttavia sono co

3

| alituitd del B P, o dei suoi conplessi eocordinati con compo-~

- - c— ot erganici in cul ossigeno o zolfo & l'atomo donatore
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oppure dal pen%mclofnra ¢i antimonio.

I gompleasl coordinati con fluoruro di boro posasono essere ail

un ghetone, wa aldeide o un dialehisolfuro.
l

E‘ partvicolarmente adatto come cataligzatore l'eterato di BE

*
|

67?6 il complessanie ¢ dietiletere. Altri complessi che posaa

!
lo ¢ soido acetico, motilacetato, fenilacetato, acetons, ace—
i , .
taldelde, cloralio, dimatilgsolfuro. ' = 'I
11 catalizzatore deve esssre prosente nolls fase di polimeriz

=

zagione in concemtrasioni molari tra 0,001 ¢ 1 per cento moii

Il*triomsano inpiegato & sostansialmente anidro. BY preferibi
|
ley per otieners prodotii pill omogenei soiogliere il triossin

no, il catalizsatore ed il viniledere in vn comume solvente

Come molvente si pud impiegare ad esempio il cicloesano, il

‘bongzolo, il nitrobensolo o il cloruro di metilenc. Ls tempera

ture dell'apparecchio di reazitne pud variare wra 0°C e 100°C

‘ma 8 preforibile opsrere ira 25 e T0°C con un tempo di reaaig
‘ : J
ne compreso tra cirece 5 mimti o 20 ore a seconda dells cm‘rL

|

¢izioni adottate, Possono assere vsate proosioni inferiori &

quelle atmosferiche fino a 100 atmosfore, ma si preferisoce

- 3w

esempic cempliessi con un gloncl, us fennlc; va soide,; w otare,

no opgere ussti sono 4 complessi con etanolo, propauvolo, fono

Proferibilmente si impiegano quentitd di cetaliszuiore COmpPLa -

‘anidro prima di Yer avvenivre la reazione di polimerigzzasions, -

\
|

gL -Srtognune pressnte. 000 T/ e

88 tra 0,005 ¢ 0,1 moli por sento 4% tricmsames — — — | —
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s = é;ntanere-una prasplone shnosiorica.
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. , | I copolimeri otiemutl seccado la presenie invenzione hauno

1 wna glutiores sostensiaslmentio conmposie Az easimeiilen; e B
= |

\ gruppamenti| « CH, - GU }jin rapporto compreso ive cirea |
: | 2 fn
A 629 @ oires 1000e1.

| I prodotti ottenuti sonc 80lidl con punti di fusions un pd in

fariore al punto di fuslone del corrispondente cmopolimere
_ |
poliopsimetilenico. I eopaiimerd peoferiti hanuno pumii 4i fn

alone non inferiori a 150%°C. La pexndiia iun peso dei maigrial:l
]

J obtonuti & non superiocre &.093% al mirato sd uno teaperaturs
' i

-di -225% 5°C. Ny Lat MU - |
-~ - ——| - Seguono slcuni esempi che illusireranno meglio 1'invenzions

gensa peraliro limiterne 1'ambito.

b nemode. o e .
| 25 g, ai tricszano sono introdotil in wa pallens di reamione
munito di agitstore megcanico o sl eggiungono 120 ce 4l niirvg

e | nengolo e 0492 cc 4i elerato 43 333; Lo texperslura del roas.

—_$ore A mantenuta tra 20 @ 25° gon rafireddemsutio esterno., .

_Dopn 50 secondi ni cescrva un inrorbidamento e al sggiuvageno

aliors 1,5 68, 4i isobuiilvinileters digeiolti in 15 cc. 41
|

;wmﬂw

aitrobennolic. Dopo 6 ors il polimare viens separaio con natag

|
|
.
|

a0lo, laveio con una soluziome calde al 5% di E&ﬂOBg con |
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acgua cnlda ed inTime con etere. Il polimeno ¢ essicato pos
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~uana potte in una stufe a civoolazicune d'avis ella temperalucs

43 50%¢, Vengano'ricuperaﬁi 6 g. i polimsro la cui perdifs
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4mopoeo & a1 0,119 fxdnuio a 225 & 5°C,

| - L |
Oporando coms dosoritto neil'osemplo 1 el fanno raagire a tem

fruad
g
o
o

0,15 ¢o, di oterato di 3?3

- i
.t:llolo9 oi Tilira; si lava succossivamentie con una solusiome di

"™

‘gs 41 polimero 1l ocui pordits im peso a 225 + 5°C 3 dello 0,11

fmue pallons munito di sgliatore si introducono successives

mente 10 g 41 driczsano, 40 cc. di nitrebengolo, 1 oo, di
i 4
dso-buiilviniletere ¢ 1 ce. d1 wpe golumlome di Shﬂls al 10%
i - .
1in aitrobengols. la tempsraiurs @ manteruis 2 cirea 25°C pex
| .

- H

| _ LT - . _
‘2 ore. Soparendo i) polimero come desoritto nell'esempioc 1

Basmpio 4 -— — - — - : —

peretura smbiente 25 g. di irlossano, T,5 oo, di iso-mhutilvfp;.n},
i

in 230 ce. &% nitrobsnzo-

!
ip. Dopo 15 ore sl bloses la roazione con un essasso Gi note-

da, 00, con asqua el etere, Dopo espicemento el ricuperano 15,5

ad, otténg;ono a5po 3448, di prodoito ohe riscaldato a '22593; 590G

%

he wes pordita in peso di 0,13%/mimwte, - — |

In vn pallions di vonzione si introducone in atmosfera inerts

B0 eo. di nitrobensolo e 0,06 vo, di storato di BF3 P
5‘*’:‘1
|

w23 10 g 43 rdonsens 4 1 ee d4 ipo-budilvipileters in

30 vs. 41 niveobonsols. Lopo 20 ore ei versa 18 massn in ne-
tanolo o si asspava 41 polimero some nell’ecsapio 1,

= 6§ =

53 aggivagono in 15 miauti s ‘emperaitura ambiente una solusio




Sl ottengono 5, & g. di polimero la cui psrditn in pPeso &l &
225° + 5°C 3 a1 0,11%/minnto.
RIVENDICAZIORI

1 = Copolimeri sostanzialmente costituiti da unit2 monomeriche

&

== g]

del tipo E 0 - CH ,,-} o contementi uniid monomsriche diel

tipo

in cul R & un radiosle alohilice contenents da 1 a & hto-
i di earbonio, ricorrentl con distribusions statistiba.

2 = Progedimento per la preparagions doi copolimeri secomfo

ia riveniicazione 1, caratierissato dal Patto che ei SODpo

limerizma triossenc sostanzialmenie anidro com un alehile

viniletere im cui 1lfalchlle contiene da 1 o 8 atomi @

[

carbonio, kn presenze di un catalizmzaiore 41 natura zoida.
3 = Procadimento secondo la rivendioansions 2 veveiterlzusioc

dal fatio che come catalismzatore si impiega un composio
inorgonico seslio tra il gruppo costituite fa fluoruri o
o cloruri di metalli del grappo IT,XTIT,IV o V o scidi| wi-

nereli contenenti fluoroc.

4 - Procedimonto secondo le rivendicazioni 2 e 3, caratieriz-

gato dal Tatto che il catalizzatore d scolto tra il grup~

po costliuito da wrifluoruro di boro, complessi coordinazti
del BF, con composti organici comtenenti ossigeno, uo/ifo,

flworuro 4i antivonio, fiuchorato di sntimonio, penteslo~

ruro di antimonioy alluminiotrifluoruro, tetrefluorurp di
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titenio, peninflucruro di fosforo, aoido fluoridrico,

acido Auoaolfarico o goldo Fluofosforico.-
- - ‘ ' 5 SaTans

5 » Procedimentc socondo lo rivendicasioni 2, 3 e 4, ceratte-

rimeato dal Patio che la polimerissasione sl effottus in

un comuna solvente orgenico anidro.-
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