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Daporizicos Bel trovato avenite per titolo:

"Forocedimento pe. la preparazione di copclimeri e strutiura |

neliomsimeiilenicaY,
s noma HONTLCATINT SOCILTA® GENBRALE PER L'INDUSTRIA WIN_RARIA

B CHLNICA - KILANO
]

| |
I
@ W wm e smr e e

La presenie invenziono si riferlsce alla proparazione di po-

! |
o ; I s s ; . .
limeri ad ele#ata stabilitd termica od inm particolars a co-

polimerilin cui la strutiura prevaiente & quella policssimetd

lenica. |

I polimeri con unita ricorrente -caao - 80a0 noti da molti an

‘1l e possonu é3sere prebarati per polimeriszazione di formal-

deide e per pelimarizzaszione del iriossanoc.

|
In un precodente brevetio della Richiedente (domanda 8i brevet

n°:5233 /62, depogitatu tl 16 warzo 1962) sono stati riven-
dicati dei ceopoliueri lineari ad alto -eso ..olecolare le
oui macrouwolecole sono costituite da unitd, monoueriche

-CHz—Ow a do unitd nononeriche
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ed wa procedinento per la loro preparazione che consiste nol

polimeriszare formaldeide anidea con dimetilchetene in nre-

sensa di un ecatalizroatore acelio itrn le basi gy Lemin, ad . |

eu, aouine terziaric,
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vate dal dtmo llcheienc del t1>c

.

B! gtato orz sorprendentensnte trovato che i suddesii COpPO--

lineri possono essere preperati anche o partire da tricssa-
iy Prope . :

no con adatti wvatolizzotori.

Oggetto del presente irovate & gquindi ui precedinento per

gy ; : g . i
da prepavizione di polimeri le cui nagrouole ro]e 201 GO

stituite Ca unita omsimotllenlche Ch O~ e da unitd de ¢1w

0O CH
i1’
___‘__C e 2L
|
CH
=%

caratterizzato dal fatto che si polinerizzano miscele di
iriossano con dimetilchetene nononerc; o col prodotto di ad

dlalone »ra una nole di dtmetllcheuone ed o mole di form41

== —_— S — S —_ L

deide, in presenza di catalizzatori scelti tra gli aeidi ai

Lewis,

Corte © noto i cotalizzatori di_tiporaciﬁq_secondo L?nis go»
no i catallurauorl nory almen#e_usati nel}a ,omeerlv?aa,
ne del triossazno wa non era p“cvod ile la posgibilitd di
copoliuwerizzare ilvdimeﬁilghetene con triossanc con questi
cabalizzatorl.
Infatti operendo in prescnza.di BF3 o_dei guoi complesai_

. éa
di coordinazione 1l diwmetilchetene/solo non forms polime;i
ad olto penso noleculawe no dimerizza a tetranctil=ciclobu-
tandione; in.miscela con il Lrioszano invece esso oopolige-

rizza formandc un polimero avente strutturas:
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CH5
Totti 1 catalizzetori noti per la polimerizzazione del Triog
;:na peguono escere iupiegeul per il processo oggento di
westa invenzione. I cubtaligzatori referiti sono costiiui-
3 d; DF3 e dai suol complessi coordinatl con conposti orgy
nici9 in cui lfatemo donatore & ossigenc o zolfo, Jarticolar
cente adetio cone catalizuatore  1'eterato di BF5 dove il
conr lessante ¥ etere etilico.
il catalizzatore deve essere presente nella fase di polime-
rizzazionc con concentrazioni wolari trae 0,001 e 1, prefe~

vibiluente tra 0,005 e 0,1, per cento moli di ‘briossanc

S

presenti,

Il vriossano iupiegato U sostanzialmente anidro. _ ‘

Tapiejando done couonomoro il Gimetiilchetene & convenienle

]
linitare 12 sua aggiunte ad un wassino di 20 moli per 100

i triossano per anon inlbire la poliuerizzazione; pih con-

venientenente si opexrd con un rappq:io_triossano/dimetil-
chétene coureso wra 10 e 1000.

Se cbmgwmonomero 81 usa .nvece il conposto di addizione di
un2 molecola di dimetilehelene con una nolecola di formaldei
de, c¢iod il piv.lolattone, il rapporto molare triossanc-pi-
valolattone ¢ comsreso cnhro empi liniti, tra 1000 e 2o

Genercluente 0 preforibile operare con un repporto molare

- s |
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%ra 1000 ¢ 10 per mon modificare le proprieitt wmeccaniche
{
carattorisiiche della sitruttura peliossiuetilonioca.
Se si usse il pivalolatione cone mencmere allo scopo di otf
tenere prodotti pilt oumogenei & preferibile scicgliere il
triossano in un comune solveﬁte ocrganico e aggiungere il.ég
talizzatore alle soluzione., Bucni risultoti sono etteauti
anqhe acgiungendo in continue alla miscela di triossano o
di catalizzqtore la soluzionc del lattone,
Hella copolimerizzazione del triossano con dimetilchetone

0 invece convenlente aggiungere al catslizzalore wne sclu-

zione di dimetilchetene e di triossano,

)

|
|

Loenpil di solventi che permetione di condu:re la polinerize
zazione in modo controllato sono il cicloesano, il benzolo,
il clorurc di metilene, Lo tenpevatura delliapparccchio 4i

reagione Jud veriare tra 0° e 110°C ma o preferibile opera-

7

re tra 25 e T0°C con un tempo di reazione compresce bxra 3
ninuti e 20 ore a seconda delle condizioni adottate. Si
pud operare con precssioni inferiori a guella atnosferica
fino a 100 ectmosfere, na ¢ gencraluente preferibile mante-
nere la pressiocne atnmosferica,

I cojpolineri ottenuti secondo lo presente invenzione hanQ

no una etrubtura sostanzislmente conposts da sequensze 0891~
CH, O

i
netileniche o da aggrunpasenti % 5 g
CH,

3

diptribuiti statioticamente in rapportc di cirec. 6 o 1 {ine

“ g




40 cc di benzolo anidro, 1 co di betaspivelolatione e 041

ece i fluoruro 4i boro eteruato.

iova con cecta ad infine con netanolo.

ed wn rapporto di cirea 1000 2 1.

1 prodetti obtienuti sono solidi con punti di fusione un ro!

i

inferiori a guello del coxrispondente omopolinerce poliossie

netilenicos I copolizeri presenti heano punti di fusione |

i

gompresi tra 150¢ ¢ 175°C. Lo stabilitd del prodoito di po-
Rimerizsasione dopo un trattanento teraico a 160°C por eli~
winare uwnad frawsicone di paralormio e di poliossinetilene non

vilizsatoe (eoaplessivanente inforiore al 2055) & wolto

lLa pegdita in peso non & giperiore a O,3ﬁ al minvto ad una

i

tenperatura di 225° & 5°C. . | 1

| I

GLi esempl che seguono illustreranno meglio 1l'invenzione

seava peraltro linitarne llambito,

ESEAPIO 1 | , S

In un palloncine nunito di sgitatore ¢ di tubo di adduzione

dellfazoto, si introducono in atnosfera inerte 10 g di tri}

cosano purificato per distillazione su lega sodio-potassio,

!

591 agita le nigcelo per 24 ore a temperaotura ambiente podi

!

' " - |

si filtra 11 proecipitato, |
i

- !

i allontanono le dracce di catalizzatore sospendendo- il po

—

limnro in wne selusione accunca d4i carvonato sodico, poi sgi

|

Il polivero, essiccato allfaria a 60° pesa g 6,7. Scalda-

-5 -




to a 160°¢ perde rupidemente il 10; del suo peso
l| %

regtante frazione perde lo 0,21% iu peso al minuto o 222°

mentre la

H

genza aggiuvnia di stabilizzanti.

I1 contenuto di betawpivalolutione ne; polimere ¢ cirea
il 10y in peso {calcolato in base alla bvanda =~ ¢ - O -
nello spetiro di assorbimento IR).
BSELIPIO 2

In vn palloncino munito di agitatore, imbuto gocecivlatore,

tubo di immissione .or liczoto e inuerso in un bagno a 607

i

si introduncono in azmosfers inerte 5 co di Dbennolo anidroe

| e 0,05 oe di fluorurc di boro eterato. Dal goceciolatore in

tre ore gi fa scendere una soluzicne di 10 ( di triossano

[}

1 cc di pivalo=

purificato per distillazione su potassio e

lattone in 20 cc di benzolo anidro, f

Terninate 1l'uggiunta si lascia roffreddare laAmaasa fi#o )
& tenperctura cobiente e si contianua l'agitazioue per $1=
- e —
tre 12 ore, Il polinero viene quindi filirato, ﬁrqﬁtaté con
. soluzione aciuocsa di carbonato sodico, poirlavato_cqn ac-
o ) qua e con netanolo ed infine essiccato all?aria a 6Q°3i7
. Si ottengono 7.4 g di polimero a viscositd intrinse?%:
. . 0,26 (in dimetilformemuide a 130°) sveate un centenuto di
pivelolattone del 13y% (spetiro I.R.).
Tl poliuero riscaldato a ,60° perde il 10,0 in peso- (core
rispondente a bassi  polimeri dells formaldeide forugtisi
durantc le copolinerizzazione; mentre il restante Qoﬁ{ gen
-5 -
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! gitazione per alire § ore poi si separa il poliaeroa, lo si

 ta.

ot

ZE nggiunt? di stabilizzanti, ha uwna perdite in peso a 222°

: $ .
derle 0,15% al ninuto.

In uwn|palloncino munito di agitatore, imbuto gocciolatore,
tubo di adduzione per 1l'azoto e ipwerso in un bagne a 60°
’ . .
pi introducono in atmosfera inerte 10 ce di benzolo e 0,1
cc di fluoruro Gi boro elerato. Hentencnde la wassa in agi-
. v ’ ,
tazione pi f# scendere dal gocoiolatore inm circa un'ora una
i ] | : : . i
solusione éi 10 g di triosssus e 0:9 co di dimotilchetene

| .
in 30 ¢¢ di benzolo, Terninata llazgiuvnta si ocontinua 1L'a-

iova con carbenoto sodico acquoso e poi con acsua distillg

Dopo eséiccamento alltaria a §D° il pol%mgrq pesa g 4,2.:
sealdato o 160° perde rapidenente il 155 del PXOPrioc peso
menirs la restonte frazione perde lo 0,3, 2l ninuto a 222°,
La pue viscositd & 0,12 in dimetilqumammi@e a 150° ed

il guo contenuto in @imetilcﬁetene @ de;76,5% in peso
(dello spettro di assorbimento IR),
SSIUPTIO 4

In ua palloncine runito di agitatore e iumerso ir bagno a
+60°C 8i introducono in atmosfers di azoto 20 ce di benzo-

lo anidro, 10 ¢ di trioscano distillato su legs sodio-po-

Le28i0 @ 0,5 co di beta pivalelatitone, Non appena la misce-

la ¢ diventata omogenes, i aggiungono 0,3 cc di goluzione

...7..
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al 105 in volune di fluoruro di boro etercio in

a-eptano.

Dopo 7 ore di agitazione il polimero viens separato per.
filtrazione e lavato con acgua conténe;tc anponiaca, Dopo
espiccancnto in vuoto & G0° il polimero pesa ¢ 0;8 ed ha
una viseositd intrinssea di 0,4 (d1/g in dinotilforuacnide
o i135°)s il euo contenuto inm pivalolattone & eciwea il 6%
(dallo ampetiro di cssorbimento L.R.).

Scaldato ¢ 160°, senzmi aggiunda di stabiliz=zontl, il 9o1iu
naro ﬁerde repidanente il 20% del propric peso, mentre }a
frazione rcetante ha una pexdita in peso a 222° pari alio
0,2%.

ESLHPTO 5 7 A et I

In wn palloncino munito di'ugitatore, inbuto gocciclatoieg
tubo di odduzione per ltazoto e inmerso in bagno a 60° éi
introducone in atumosgfera inerte 5 cc di benzole e 0,% c§ dai
soluzione eptanica al 10% di fluoruro di boro eterato. |
llantenendo la niscela in egiteziore, si fo scendere dullo
inbuto goceiolatore in ecircu negziora una miscela 4i 20500
di venzolo anidro, 10 g 4i triocssono e ¢,7 ce di dimcﬁiiw
chetens, ?erminaﬁa Itaggiunta si continuva 1fagitazmione

par ( ore; poi =i filitra il polimerd ¢ lo 9i shHapende i#
acqua contenente ounonisca, Dopo lavajciy con welanclo ad
esaicecananto a 60° al}‘aria il polimero pesa g 696,

Le sue caratiteristiche sonc: viacositd 0435, conlenuto in
|

{




dimetilchet#ne 5¢% (dallo spettro I.R.), frazione instabi-
le 14%, perd&ta in peso & 222° della frazione stabile 0,3%
senza g glunte di stabilizzanti,
RIYENDICAZIONTI

3) Procédimenﬁo per la preparazione di polimeri le cui ma-j

cromclecole sono costituito da unitd ossimetileniche

GCHQOn ed unita derivate dal dimetilchetene del tipo

0 CH '
{]
| @ G = 0 -
| | |
| CH_ :
' 2

caratterizzato dal fatto che 9i polimerizzano niscele
di triossanc con dimetilcheiene monomero o con il prow-
dotto di addizione itra una molecola di dimetilchetene
ed una molecola di for.aldeide in presenza di cetaliz-
zatori scelii tra gli acidi di Lewis,

2) Procedimento sccondo la rivendicazione 1¢ caratterizza-
to dal fatto chc il catalizzators & BF5 O un U0 CORm
plesgo coordinato con composti organiei in cui 1'atono |

donotore & ossigeno o zolfo,

3) Procedinento secondo la rivendicazione 2, in cui il

catalizzatore © BF_ eterato.
3

4) Procedinenio secondo le rivendicazioni in ecui si polime~
rizze una niscela di triossano e dimetil chetene conte_
nente tra 0.01 e 20y in woli di dimetilchetene,

5) Proccdimento secondo le rivendicazioni precedenti, in

.-.9.;




/ R

/

cui si polinerizwza ung niscela di triossano e pivalolat
tone in rapportoe coupreso tra 10 e 1000.
6) Procedimento sccondo le rivendicazionl precedenti ca-

ratterizzato dal fatto che la polimerizzazione viene
|

effettuata in prescunza di solventi organici,
‘ < : g !
7) Precedimentu secondo le rivendicazioni precedenti, cae
ratterizzato dal fatto che si opera a temperature irw
0? e 110°C.

8) Copolimeri costituiti da unitd ossimetileniche ucnzoe

ed unitd derivate dol dimetilchetcene del tipo

0 . CH.
b1’
e _—
|
CH,
s f o

qttenuti-secondo -1 procedirento rivendicato nelle ri~

vendicazioni precedenti,

9) Copolimeri del triossano a punte di fusione COmpreso
trg 150“ e 175° ottenuti col procedimentc secondo 19_
rivendicazioni 1-T-s 7 £

10)Articoli formati conungue ottgnuti dai copolimeri 50w
condo le rivendicazioni 8 e 9,

Mileno, 1 %L+ U5
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