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Degcrizione del trovate avente per titolo:

Perfezionamenti alla preparazione di copolimeri dells
formaldeide con chetocheteni.™

1° Completivo della domanda di brevetito con N° di classifi-
ca 5235 depositata il 16/3/1962,

a nome: MONTECATINI Societd Gensrale per 1'Industria Iline-
‘raria e Chimica - kilano.

Nel brevetto principale AR R AR e GG rivendica~
ti nuovi copolimeri della formaldeide con chetochebeni e il
procedimento per otitenere gli stessi per copolima;zzazione
di formaldeide anidra e chetocheteni.

Operandec secondo il processo rivendicato n2l trevetto so-
pra riportato & diff;cile eontrollare.la temperatuvra del pro-
cesso, & neno-di non usare partibolari accorgimenti, 8 cile

sa della esoteruicitd della reazione di copolimerizzazione.

Si ha quindi durante la reazione un coniinno innalzamento
della temperatura interna del reattore, dalle temperaturs
pill basse alllinizio dellg rezzione, a quelle pil alte alla
fine.

Di conseguenza si ottiens nel prodotito di reazione una nag-
gilore dispersione dei pesi molecolari ed anche differenze
nella distribuzione delle unitd moncmeriche del chetenc
nelle catene poliossimetileniche.,

Questa irregolaritd di distribuzione del coumonomers iupiew
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gas0, dinminuisce in generale la stzbilita termica del poii- o
nero ottenuto,

Abbiano ora trovato che & possibile controllars l'esotermi-
citad della reazione e di conseguenza avere copolimeri a
strutiura pil omogenea usando come mezzo di reagione solven-
ti inerti anidri ¢ lore niscele la cui temperatura direbola
lizione ceincide con la temperatura di polimerizzazione pre-
- fissata.

Poichd & convenisnte far decorrere la polimerizzazione del-
la formaldeide con il cheiene tra -80 e +50°C, si posscno
usere come solventi idroearburi del tipe propano, propene,
butanonbutene=1, butene=-2, isobutene, pentanc e altri idro-
carburi a 5 atomi di carbonio;

E' a volte conveniente usare una niscela di alcuni dei
eonposti soprz indicati ad es. la frazione 04 proﬁeniénte
dal gpegking di petrolio, o etere di petrolid a basso punto
di ebollizione) oppuré una miscela dei composti sopra indie
cati con altri sclventi tipo n-eptano o toluolo in rapporto
tgle che la temperatura 4i ebqllizione delle soluzione non
supevi 50°C .

Gli esempi che geguono, aventi caratitere non limitativo -
illustreranne meglio la presenie invenzione,

ESEMPIO 1

S5i usa un reattore da 1 litro munitoc di agitatore, camicia

di raffreddamenio, due gocciolatori, tubo di ingresso per
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la formaldeide e di un condensatore a ricadere,

In cima al ricadere & collegate un dispositive per mantene-
re la pressione internae del reattore di pochi mm. di mercu-
rio sopra la pressione atmesferieca.

Si allontzna l'aria mediante ripetuti lavaggi con azoto poi
gi raffredda la camicla di raffreddamento a =10° e Bi_fa
cirecclare nel condensatore metanclo raffreddatb a =?0°.

Si intreducono nel reatitcre 450 cc di butene=] apid&o, ﬁen=
tre in uno dei goceiolatori si introducono 56 mg di tributil-
amnina diluiti in 50 cc di n.eptano; e nell‘alt}o 4 ¢c di
dimetilchetene e 46 cc di n-eptano, “

5i collega il reattore al generatore ai formaldeide (2,7 gr
Gﬂgo/ﬁinuta) e contemporaneamente si fanno scendere dai
gocciolatori 15 ce della soluzione di tributilammina e 15

cc della soluzione di dimetilchetense,

Le soluzionl rimanenti vengono pei aggiunte contémporaneamen- A
te a 5 cc per velia ogni 2%

Dopo 15 dall'inizio la polimerizzazione viene interrotta

per aggiuhta di metenolo,

I1 polimerc separatosi, lavato con metanclo ed essiceato al-

liaria 2 40° per 24 ore pesa gr 40,5 ;i ha le seguenti ca-
ratteristiche:

frazione instabile a 165°: 16%

% dimetilchetene nella frazione stabile 5?2%

Velcitd di degradazicne a 222° 0,06%/minuto
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Viscosita inerente 0,6 | a
%; ESEMPIO 2
3i opera nella stessa apparceccchiaturs dell'esempio 1 usan-
do come solvenite una miscela di 250 cc di n.eptano e 200 cc
_di butene-1, Le carattoristiche del polimero otitenuto sonmo
riportate nella tabe}la I,
ESEMPIO 3
- > épera come negli esempi 1 e 2 raffreddanac perd la ca=
miecia del reattore a -50° e usando cone solvente.450 cec di
propilene, Le caratteristiche del polimero otitenuto sono
riporitate nelia Tabella_I°
ESEMPID 4
5i opera come negli.eSempi precedenti, usando cone qolvente
450 cc di etere di petrolio a punto di ebollziéme 30°=50°,
senzar#ffred&amento eaterno, Leé caratteristiche del polinero

ottennto sono riportate mella tabella I,

PABELLA I
Peso del | Frazione | Stabilita | Viscosifa | % di dimetilchetene
Es. jpolimero instabile} termieca inerente nel copolimero
g a 165° K 222
%

2 36,8 10 0,1 1524 248

3 34 12 Oyt 0,8 3,2

4 24 15 0,08 0,6 Y

5 38 12 0,08 0,84 351
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ESEMPIC 5 -

Si opera come nell'esempio 1 usando come solvente 450 ce di

nizgcela di idrocarburi a 4 atomi di carbonio obttenuta per

frazionamento dei ﬁrodotti di eracking del petrolio, Le

caratterigtiche del polimero ettenuto sonc riportate nella

tabells I.

RIVENDICAZIONTI

1) Perfezionamento al procedimento per la preparazione di
copolimeri della formaldeide con chetocheteni in presehm
za di ecaializzatori cositituiti da composti basgiei se&ondo
Lewis e contenenti un elemento del 5° Grﬁppo in presenza
di solventi inerti, secondo il breveittec principale, carat=-
terizzato dal fatio che la polimerizzagione viene effet-
tuatz in presenza di un sqlvente o migcele di solvegti
a punto di ebelliziona compreso tra =50 e +50°C, operan-
do alla temperatura di ebollizicne dei medes—imi°

2);?rocadimenta perfezionato secondo la rivendicazione 1,
caratterizzat§ dal fatto che si opera in presenza di un
solvente scelto tra il gTuupo costituito da: propano,
propene, hqtano, butene=1, buten§~2, igcbutene,pentanc,
isopentaﬁi, pgntene e igopenteni, o di miscele di dettd
‘solventi tra di loro o con altri idrocarburi selifatiei
o aromatieci,

3) Copolimeri della formaldeide con chetocheteni comunqng

ottenuti col procedimento secondo le rivendicazioni 1 e
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