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nuovi gopolimeri ad alta stabilitd termica e aveati
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La presente invenzione riguarda la preparvan done di

»:tfr sostanzialmente poliossimetilenica.

‘.-.

I poilmerl con unitad ricorrente ~CH, 0~

|
|

sono noti da molti annl e possono essere praeparati

per polimeriz zazione di- formaldeide e per polimeriz

zonione del o ano. 11 policssinetilene varia in

f

1

Sha vait ed in pese molecolare a seconda del metodo

Py v |
ai. preparazione, g
‘ [

o = - 1

In alcuni casi, quando @ prevista una prolungata -

sposizicae del polimero a temperatura plevata, é de~
siderabile aumentare la stabilitd termica del polios-

sinetilane in grado maggiore di quello raggiungibile

Con opportune variazioni delle coadizioni di rea31eae.

Cggetto di questa invenzione & un nuovo copolimero

avente una maggiore resistenza alla degradazione ter-

mica, sestanzialmente ceostituito da wnitd moncomericheo

! 's 7] ~ . - 0]
{ ~CHp0-) & contenente uwnitd moaomeriche




drico, acido Plucsolforico ed acido flucfozforico.

- i FIPIT
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distribuite nella catena poliossimetilenical |
/ ; |
Un altro oggetto della presente invenziona & un pﬁOW
|
cesso per ottensre il suddetio copolimero avente gla-

vata resistenga alla degradaziong termica che congle

ste nel polimariz sare il triossano con 0,5 - 30 moli,

preferibilunente con 2~15 noli pewr cento @l indena.

Tutti 1 gatalizzatori noti per la polimeriszazicne
|
|

del triocssano possono essere impiegati vey il procase

e

J
o : . . n= 4
50 oggetto di gquesta invenzione. :

: £ g !

‘Coac catalizzatori adatti per ia ﬁrcpara zione del co-

|
polim\ro qui descritto citiamo ad eswmpio i composti

i
incrganici contenenti atomi di flunra o di ¢loro come

fluoruro Ai antimonio, fluweborato di antimenio, penta-
|

ciorure 4i antimenio, alluminio flworure, titanio te-

. |
trafiwomuo, pentafluoruro di fosforo, acido fluori-

I cataliszatori preferiti per la copolinmerizzazicne

..h. RIS

del triossano con indens tuttavia sono costituiil "

dal B P, o dai suui complessi coerdinati coa compo-
2
sti organici in eui cssigeno o 20lfo & itatomo dona~

tore oppure del pentacicruro di antimonlo.

-n 2 L
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X complessi.coordinati con fluoxurc di boro posscna
assere ad eseapio complessi con un alcoel, un fenolo,
un acido, un etere, un chetone, un'aldeide o un dial-
chilsolrfuro,

Bt particolamnente adatto come catalizzatére‘i'eteraF
to di BF.. dove 11 complessante & dietiletere. Altri

3

complessi ohe possonc essexe usati sono i complessei

con etanolo, propanclo, fenolo e acido acetico, metil-

acetato, fenilacetateo, acetcne, acetaldeide, clora-
?

lio, dimetilsolfuro.

I1 catalizsatore deve essere presente nella fase di

polinerizzazrione in concentrazioni molari tra 0,001 e

1 pex cento moli di triossanc presente. !

Praferibilmente si impiegano quantitd di catalizzato- >
' . -
re comprese tra 0,005 @ 0,1 moli per cento di trios-

I1 tridssanc impiegato & sostanzialmente anidro, Bf

preferibile, per otitenere prodotti pilt omogenei scio-
gliere il triossano, 1l catalizzatore e 1l'indene in
un comwme solvente anidro prima di far avvenire ia

reazione di polimerizzazione,

i

Come sclvente gi pud impiegare ad esempio il ciclo-

@sang, 1l benzoleo, il nitrobonzolo o il clorure di

]
&

ene, ha Tenporaitura dellfapparecchio di reazic-

meti
ne pud vaviare tra 0°C e 100°C, ma & preferibile o-

P - ‘ %
|
|
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- 2 |
perare tra 25 e 70°C con un tempo di reazione comprea-

|
|

80 tra circa 5 minuti e 20 ore a seccnda delle condi-
zioni adottate.

Pogsono essere usate pregsioni inferiori a lquelle av.
{
!

nosferiche fino a 100 aimosfere, ma ai preferisc$
mantenere una pressione aimosferica.

?
|
¥
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I copolimeri ottenuti secondo la presente invenwione

-
i

Sl-

hanno una struttura sostanzialmente conposta da ©

gy

metileni e aggruappamenti

o, -
Gt

en? ‘ \CH
N )

in rapporto compreso tra ¢irca 6:1 e cirvca 1000:2,
' t

/ . . = .l
I prodotti ottenutl soro s~1idi con punti di Fusioue

|

un po’ inferiori al punto di fusione del corrispon-

PRE

dente omopolimero poliosgimetilenice. I copolineri

preferiti hanno punti 4i Fusione non inferiori a 150°C.

La perdita in pego deil materiali\ott&nuti & non supe-~
riore a 0,3% al mimuto ad una temperatura 4i 225°+5°C,
Seguonce zlcuni esempi che illustrerannso neglio lﬂLnn
venziope senza peraltro limitarne 1'ambito.

fsempio No, 1 -

gitatore e di imbuto go -

in un pallencine munito di a

ciolafore si introduce in atmosfera di azoto una SoO-
luzione di 0,1 wo di fluoruro di boro eterato in 10

- L

\
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bagno a 70°C si initrodncono in atmosfera di azoto

co di bf:'l':.’(!oj-()o

1rantencado in agitazione a temperatura ambilente, si

ptroduce dal gocciolatore in circa 15 minuti una so-

1 | " X e .
luzigne @i/ 9 gr. di triossanc e 0,5 c¢ di indene 1n

|
10 ¢¢g) di bhenzolo.

llagitazione per 6 ore, poi ¢i interrom-

iinero separatosi viene filtrato e lavato
oluzione calda di NaQCQS al S%, con acqua

|
calda o infine con eteve,

|
!
popo essicceamento a 30° il pelimero pesa 0,8 gr. ed

.

ha una perdita in peso dello 0,06%/minuto a 225°+5°C.

Bsempio Wo, 2 =

In un palloncino munito di agltatore ed immerse in
1

t

20 cc di benzolo, 10 gr, di tricssano, 0,5 ce di in-
!
: : ) |
dene e 0,05 cc di fluoruro di boro eterato. S) man-
]
: {
tiene la miscela in agitaziocne per 6 ore, poi si in=-

terrompe la reazione aggiungendo metanolo in eccesso.
11 polimero filtratc & lavato con soluzione calda |

3 ' i
di Na,C3, @ quindi con acqua calda ed etere; essic-

cato all'avia a 50° pesa gr. 6,6 ed ha una perdita

in peso a 22%°C ninore dello Uniﬁfmiﬂutoc
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2. Procedinmeanto per la preparaziﬁné'del"copolim\r?""I

- fatto che si polimerizzano miscele di~

secondo la rivendicazione 1, cavatterivzato dal

con indene in preseusa 4l

“tra gli acidi di Lewis, : L Pl e
w i & = ¢ -

bagéo a 60°C si iﬂthducono_in atniostera 4l awoio 40 ;
co ai cicloesanc, 10 gr. di triossano, 0,35 co di inde-
ne & 6,03 co ai fluoruro di boro eterato. 5i manﬁiﬁne
la miscela in agitazione per 5 ore, poi si'iﬂterrohpa
la reazione per aggivata di metanolo in forte quanti-
el i -‘1
Illpolimerc separatasi viene filirato, lavato con &¢-
'f"iuziona calda di ammoniaca al 5% in acqua e poi essic-
cato alllaria a 50°C, | N K T
. Si ottengono cosi 10 gr. @i copoliﬁere-éhé'pféseafg'" )
a 225° una perdita in peso dello 0,15% aﬁ minutoTT""" i
RIVENDICAZIONI - _+—k"“ﬁ_mgﬁ'4"'
1. Copoiimerc lineare ad alto peso mdlécﬂlare”scstﬁﬂw
é'mﬁnamericﬁé‘{;CHébﬂ} oLy
| PEE
J- AR Y W Y e W
|
| |
ﬁ digiribuite nella macromoleccola in Tapporto'trgk” ol ¥ pa
i circa 631 e eirea 500:1, 7 T 1 ]

s o .
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Emcﬂeu7éento secondo la vivendicdzione 2, caratte-

yizgaté dal fatio che il catalizzatore & BF, o un
3

guno conplesse Cuﬁ“" 1ato con composti orgawnici in

cuA 1vatono donatore & ogsigeno o zelfo,
1| ‘

4. Procedimento scoondo la rivendicazione 3, in cui ]
il 'catalizzatove & BF_ eterato.

rivendicazioni 2-4 in cui
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inerizza una miscela 4i triossano e indene

| : G . Sl A
contjenente tra 0,5 @ 30% in moli, preferibilmente
|

2 ed i1 15% in moli, di indene.

6. Procedineato secondo le rivendicazioni 2-5 carat-
terissato dal fatto che la polimerizzazione viene
sffottunta in presomza di selventi ovganici.

:dinente seccundo 1@ rivendicazioni 2-6 carat-

teyivzato dal faito che si opera a temperature

‘r
comprase tra 0° e T10°C, T T |

8. Avticoll formatl comungue otteauti dai copoline Ii
:
I
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