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& corredo di una domanda di brevetto per invenzione

dal titolo:

[ .
R golietere_‘—p_ql_iammid‘i_ _contenenti almeno un bloc-

co polieterico, e procedimento per la loro produzione",

. ]
nome: INVENTA AG fur Forschung und Patentverwertung
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{art. 49 D.P.R. n. 338/1979)

istanza dep. il 24-2. 39

i

O

RIASSUNTO

Polieteropoliammidi, ottenute mediante policon-

7

densazione di una diammina con la quantitid circa equi-
valente di un acido bicarbossilico, in cui la diammi-
na contiene un blocco polieterico nonché con ulterio-

ri composti che formano poliammidi di mode che la par-

te in peso del blocco polieterico & tra 1'8 ed il 60%

in peso del poliammide polieterico complessivo. Questo
blocco polieterico presenta da 3 a 30 atomi di ossige-
no eterico separati l'uno dall'altro mediante una cate-
na di C costituita da almeno 3 atomi di C, nel caso che
la catena C sia lineare, e di almeno 2_atomi di C nel
caso che la catena C sia ramificata. Queste polietere—.
poliammidirtrovano impiego per la produzione di ogget-—
ti fleésibili ottenuti da stampaégio per iniezione,
di tubi flessibili, fogli e fili elastomeri.
DESCRIZIONE
La presente invenzione si riferisce a nuove

polietere-poliammidi, le quali contengono almeno un



blocco polieterico, nonché un procedimeato per la
lorc produzione.

E' noto che omopoliammidi dotate di eleva-
ta rigiditd, alto punto di fusione ed elavato grado
di cristallinit® possono essere trasformate mediante
copolimerizzazione n modo da realizzare una determin-
ta flessibilit2, Coroliammidi del genere presentano
tuttavia, al contrario della omopoliammide, punti
di fusione sensibilmente abbassate e ridotta cristal-
linita e stahilit: agli agenti chimici. Inoltre la
lagvorabilit viene sensibilmente peggiorata (sforma-
bilita) a seguito della cristallinit: é della vekrita
di cristallizzazione fortemente ridotte, c¢id che ren-
de difficile o impossibile la lavorabilit) di queste
voliammidi nel procedimento di stampaggio ad iniezio-
ne durante l'estrusione o durante la filatura rer dare
monofili e fili. Cueste copoliammidi vensono di con-
seguenza ilmviegate vprincipalmente come adésivi (con-
frontare rer esempio DOS 2.445.147).

Cltre ai volimeri rigidi e duri con elevato
modulo E e dbuona stabilit: intrinseca, Zanno grande
interesse per i camri della tecnica vill svariati anche
nrodotti flessibili, resistenti alla temperatura ed
agli agenti chimici. Cuesti polimeri flessibili vengono

imviegatl per esempio nells produzione di nastri tra-
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sportatori per le applicazioni pil svariate, per
cerniere e per supporti e rinforzi infrangibili che
cedono sotto sollecitazione d'urto. Inoltre i poli-
meri flessibili resistenti ai colpi a freddo per arti-
coli per sport invernali, per esempio per la produzio-
ne di gusci per calzature da sci, bastoncini da slalom,
etc, Tubi flessibili e manichatte trovano impiego
nell'industria automobilistica come tubazioni per
olio, benzina e condizionamento aria. Si conoscono
egempl di arplicazione siche nella industria aeronasu-
tica e delle costruzioni navali, Problemi speciali
nella industria dei prodotti alimentari trovano anche
essi sempre pili frecuentemente una soluzione con tuni
di pelimeri flesibili, Il fabbisogno di f¥i in cuesto
ed in altri settori 2 parimenti grande. Fer tutte r:2-
ste applieioni egiste una forte richiessta di rrodot-
t1 esenti da plastificanti, principalmente nel set-o-
re medico ed in guello dei vrodotti alimentari. ~o.%i
di guesti volimeri, come anche gomma del tipo usuiale,
neor possono escsere vresi in considerazione in moltissi-
mi casi per motivi di tecnica di lavorazione (vilca-
nizzazione nella forma ,cattiva formabilitl, imrcssi-
hilit® di stamragrio mer iniezione o estrusione) e

& causa della insufficiente resistente nei confroati

di agenti chimici e a causa della mancanza di trasra-



renza. Di consegsuenza si impiegano oggi in numero
crescente polimeri termoplastici. I roliesteri e ofe
liuretahi termoplastici flessibili commerciali sono
tuttavia caratterizzati da una intera serie di pro-
prieta sfavorevoli. L'impiego di poliesteri termola~
stici viene limitato dalla insufficiente resistenza.
alla idrdisi e dalla mancanza di trasparenza; i poli-
uretani termovlastici spesso non possono essere presi
in considerazione a causa ®&@lla temperatura di applica-
zione Ilmitata. Inoltre, i poliesteri e voliuretani
termoplastici sono trowvro costosi per molte amica-
zioni.

E' ora noto che si possono modificare roli-
ammidl mediante incorporamento di hlocchi polieterici,
in modo da poter realizzare propriet” srecifiche.
Cuaste proliammidi modificate wensono chiamate poli-
e're—roliammidi. Cosi la colorabilitd {brevetto in-
Flese no. 565 35C) e l'assorbimento di umidita vengono
aumentati e la carica alettrostatica (domanda di bre-
vetto giapronese 73 32510, brevetto statunitense no.

3 843 502} vengono ridotti. el DOS 1 720 599 vensgono
descritte poliammidi le quali devono essere solubili
in solventi organici volari; polietere-poliammidi

idrosolubili sono descritte nel brevetto degli Stati
Uniti no. 3.532.090. Grazie a gqueste propriet’ guesti

prodotti trovano g£ii ogei una certa applicazione. HNon



si conoscono fino ad oggi materiall termoplastici
flessibili a base di polietere—poliammidg, lavorabili
.termoplasticamente e di elevato valore, che al. contra-
.rio. dei prodotti. sopra descritti possiedang buona re-
_sistenza agli agenti chimici ed ai solventi e soltaﬁ-
to una modesta capacita di assorbire acqua.

Si & riusciti ora sorprendentemente, mediante defi-
nizione specifica del numero di gruppl eterici da un
lato e mediante la distanza tra i singoli gruppl ete-
rici (ossia della catena carbonica tra i singoli ato-

mi di ossigeno eterico)d'altra parte, eliminare le in-
fluenze indesiderabili per materiali termoplastici deil
gruppi eterici nella poliammide e migrado tutto di
mantenere completamente gli influssi positivi guali

la flessibilita e di conseguenza mettere a punto un
nuovo tipo di polietere/poliammide, che si distingue

per le seguenti proprieta straordina?ie gia menzionates
elevata flegssibilitd con buona stabilita alla temperatu-
ra,buona capacita di ripristino,buon recupero dla pres-
soflessione, elevato punto di fusione, resistenza agli
agenti chimici,ai solventi organici,agli olil minerali

e al carburanti nonché nei confronti di solventi aggres-—
sivi,per esempio ZnClz,elevata resilienza normale su pro-—
vino intagliato anche a basse temperature,Inoltre il mate-

riale pud essere lavorato senza difficoltd mediante stam-—



‘paggio ad inlezione © estrusione per dare strutture come
partli stampate ad iﬁiezione,manichette,profilati, fogli,
monofili o f£ili di aspetto da translucido a trasparente.
| Oggetto della presente invenzione & di con-
seguenza ung polietere-poliammide lavorablle termo-—
plasticamente, la quale si differenzia daili polimeri
precedentemente conosciutl e descrittl sopra per le
proprietd menzionzte precedentemente. Vanno‘messe in
rilievo particolarmente la spiccata flessibilita,
la buona capacita di recupero elastico e le resilien-
ze sorprendentemente elevate sia ordinaria che su
provino intagliato anche a temperature basse ed in
cdndizione lavorata di recente. La lavorabilitd ec-
cellente ad alte temperature consente 1'impiego di
polietere-poiiammidi della presente ilnvenzione per
produrre articoli stampati per inilezione di ognil
tipo nonché per prodotti di estrusione come tubi,
profilati e fogli. Inoltre la polietere—poliammide
della presente invenzione pud essere impiegata anche
come méteriale di rivestimento {per esempib sinteriz-
zazione in forma di polvere). La straordinaria capa=-
cita di estrusione rende inoltre possibile 1l'incorpora-—
mento senza difficoltd di additivi ed ausiliari come
per esempio stabilizzanti, ausiliari di lavorazione,

pigmenti, cariche, fibre di vetro, additivi ignifuganti,



etc. Si possono inoltre produrre anche fili elastici
flessibili di elevata reistenza ed alta elasticity,

Di conseguenza, la presente invenzione ri-
guarda polietere-poliammidi le guali vengono ottenute
mediante policondensazione di una diammina con la quan=-
tits éirca equivalente di un acido bicarbossilico,
la diammina contenente un blocco volieterico, il qua~-
le presenta aleno fre‘atomi di ossigeno eterico, ed
in cui ouesti atomi di ossigeno eterico sono sevarati
l'uno dall'altro da unamtena lineare di almeno tre
atomi di carbonio o da una catena ramificata con al-
meno due atomi di carbonio tra gli atomi di ossigeno
eterico, e con una cuantit tale di altri composti
formanti poliammidi, che la proporzione in peso del
blocco polieterico corrisponde ad 8-60° (in peso)
della intera poli-aetere-poliammide.

La diammina presenta vantaggiosamente da
3 a 30 atomi di ossigeno eterico. Ouesti atomi di
C sono vantagriosamente separati l'uno dall'altro ~e-
diante una catena alifatica lineare, in particolare
di 3-4 atomi di carbonio. Tuttavia non sono escluse
catene carboniche alifatiche ramificate, cicloalifa-
tiche ed aralifatiche tra gli atomi di ossigeno eteri-
co.

Di conseguenza, si preferiscono come diammine

cualla della formula:



HZN—,_:(CHz)E—-Oj_’?LCH:z)-n—DH{g
in cuil n raprresenta almeno 3, vantaggiosamente 3-4
e m rappresenta 3-30, e n entro la definizione pud
rappresentare le stesse grandezze o grandezze diver-
se.

La produzione di gqueste diammine 2 conosciu-~
ta (per esempio DOS 27 49 ¢72).

La diammina prdbrita & ilmscuglio di diam-
mine della formula I

¥ - ((:1{2)3-0—4:_((:}12)4 - 0_5%-_(0}{2.)3-}11{2
noto sotto il nome di "bis-(3-amminopropil)-poli-
tetraidrofurano” della BASF , Ludwigshafen, Repubblica
Federale Tedesca, nells qgale formula p 2 2—30, vantag-
giosamente 5-30.

Come acidi bicarbossilici si preferiscono
acido tereftalico, acido isoftalico, o miscugli di
questl due acidi. Se si & anche affermato bene upmi-
scuglio commer—ciale di acidi grassi dimerizzati éon
36 atomi di carbonio, essendo ottenibili cuei prodotti
in commercio sotto il mme di "ENPOL Dimer and Trimer
Acids" (Unilever, Emery, Paesi Bassi), noach® l'acido

bicarbossilico della formula II

HOOC-CH2

s/

CH +#C-CH,CH,CH _CH, CH CH

CH,CH,CH,CH_CH CH 2t s M M
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chiamato "Diacid 1550" della ditta Westvaco, Charleston,
Stati Uniti d'America.

Come ulteridri composti formanti voliammidi
vengono presi in éonsiderazione gli usuali monomeri
di nylon (eventualmente anche oligomeri e vrecondensa-
t1i di nylon) o derivati di cuesti monomeri, in varti-
colare caprolzttame, laurolattame , acido 11-ammino-
undecanico, ecc.

La policondensazione viene effettuata in
maniera usuale. Per questo scopo 1 composti di par-
tenza secondo la definizione vengono ad esempio

trasformati contemporaneamente ottenendosi polimeri a
blocchi.:

lidh polietere-poliémmidi della presente
invenzione sono rresenti catene poliammidiche di =:ipo
usuale (si trata qui vantaggiosamente di blocchl =:
omopoliammide; ma sono anche possibili e consentite
copoliammidi (oltre a blocchi polieterici con 3-:C
atomi di ssigenc eterico.

Le polietere pdiammidi della presente inven-
zione manifestano ora saprendentemente l'elevato
punto di fusione e la resistenza agli agenti chmici
tipica delle omopoliammidi da un lato, nonch® in lar-
ga misura la flessibilit* di elastomeri, per esempio

della gomma, degli uretani termoplastici, dei poli-
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esteri termoplastici, dei polimeri g blocchi di
butadiene=-gtirolo, etc., daltra parte.

I seguenti esempi serviranno a chiarire
1l'invenzione.

ESﬁMPIO 1

In una autoclave della capacit: di 20 1
si fondono 1,135 #g di bis=(3-amminopropilico)-poli-
tetraidrofurano (peso molecolare cirea 3C0) con 0,8 g
di un acido grasso dimerizzato (ELP0L 1010 della
Unilever, ZEry) ed il 5,8 kg di caprolattame. In
una fase sotto pressione'di un'eora a 230°C si rag-
giunge una pressione di 13-20 atmosfere. Successivae
mente si decomprime a 260°C entro un'ora e dopo di
cid si degasa per 5 ore a 250°C. lediante estrusione
della fusione in aceoua 2 successiva granulazione si
pu» isolare il rrodotto grezzo. Cuesto tul essere iniet-
tato senza difficolt: per dare provizi o altri compo-
nenti, o essere estruso in tubi.

Esempio di confronto

Al posto del bis-(3-amminopropil)-poli-

tetraidrofurano si impiega la quantit: equivalente
di esametilendiammina e si procede rer il resto nella
stesa maniera come indicato.

Le propriet: di questi due prodotti sono

riepilogate neila tabella.



ESEIMPI 2 e 3

In una autoclave della capacit: di 20 1 si
fondono 2,00 zg di bis-(3-amminopropil)-politetra-
idrofurano (peso molecolare circa 300) con 0,41 7
di acido tereftalico (esempio 2) e rispettivamente
0,41 k¢ di acido isoftalico (esempio 3) nonech2 3,5 «n
di caprolattame. In we fase sotto pressione di una
ora a 250° si rassiunge una pressione di 20 atmosfere.
Sucessivamente si decomprime sgntro un'ora a 250°C
e poi si degasa durante 7 ore sotto corrente di azoto,
a fusione viene estrusa in accua, granulata, estratta
con accua ed essiccata. I rrodotti rrezzi ottenutl
secondo guesti eemri possono essere inlettatl senza
difficolth rer dare rrovini o altri componenti, o
estrusi in tubi.

e rrorvriet: di cuesti due predotti sonc
riepilorate nella tahella.

ISENFIC 4

In un agrarecchio di disoluzione riscalzato

con vpore saturo ad 11 atmosfere si foandono 3,5 <~ 4i

"is~(3=amminopropil)-volitetraidrofurana (peso mole-
colare circa 800), 4,55 kg di un acido grasso dime-
rizzato (ELPOL 1010 della Unilever, Emery) e 17 kg
di lauril-lattame. La fusione vene estrusa attraver-

so un filtro in una autoclave da 50 1 e sottoposta



%
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ad una fase sotto pressione di 15-20 atmosfere durante
6 orea @ a 2009, Si espande poi entro un‘ora a 290°C

e8d in guesto modo si riduce la temperatura a 270°C e
successivamente si degasa sotto una peggera corrente
di azoto, fino a raggiungere la desiderata viscositi
della fusione. eliait2 estrusione della fusione in
acoua e successiva ~raulazione, si ottiene un granu-
lato grezzo il ouale pu’ essere iniettato senza dif-
ficolt2 in provini di ogni genere ed altri componenti,
0 estruso in tubi,

Prova di confronto

Al posto & bis=(l-amminopropil)-rolitetra-
idrofurano si adorera esametilen-diammina in quantit:
egquivalente.

Le propriet: di osuesti due vrodotti sono
riepilogate nella tabella.

ESEIPIO 5

In un apparecchio di dissoluzione scaldato
con vapore saturo a 12 atmosfere si fondono 3,17 kg
di his-(3-amminopropil)-polifetraidrofurano (peso mole-
colare circa 30C), 2,32 kg di un acido gcrasso di-
merizzato (EMPOL 1010 della Unilever, Zmery) e 30,5 kg
di lauril-caprolattame. Si estrude la fusione attra-
verso un filtro n una autoclave da 50 g. In una fase

sotto pressione di & ore a 290° gi raggiunge una
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pressione di 20 atmosfere. Successivamente si decom
prime entro un'ora con riduzione della températura
a 270° e poi si degasa per due ore e mezza sotto cor-
rente d'azoto, fino a raggiuncere la desiderata vie
scosit della fusione. ediante estrusione della fu-
sione in acqua, o successiva granulazione si ottiene
un gra.aulato grezzo il cuale pud essere iniettato
senza difficolt: in vrovini di ogni genere ed altri
componenti, o estrusc in tubi.

Le provriet: di cuesto orodotto sono rieri-

logate nella tabella.

(segue tabella)
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DTA = analisi termica differenziale

_PABELLA
Norma &.la prov Esempio
unita DII 3\\\\\ ' Esempio 1 Esempio di Es., 2 Es.3 Es.4 Esempio di Es.S
confronto confronto
resilienza su provino
intagliato a secco, 5
DIN 53453 kJ/m senza 10 senza senza senza 17,3
frattura frattura frattura frattura
‘resilienza normale a 5
secco, DIN 53453 kJ/m saenza senza sanza senza senza senzsa
frattura frattura {'rattura frattura frattura frattura
gsollecitazione d4i flessions
al limite, DIN 53452 |I/mm" 20 34 29 16 35
modulo di flessione a secco - E,
DIN 53452 v/ mma 265 575 620 250 390
valore massimo del punto di
fusione da DTA oC 210 199 207 2077 158 126 176
punto di solidificazione da
DTA oC 158 152 151 150 127 71 138
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Esempl 6-22

Produzione delle polietere-poliammidi della presern-

_te invenzione.,

oo L@ produzione delle polietere-poliammid:
¢ stata effettuata, a seconda della grandezza della
carica, in una autoclave a préssiong da 20 litri [ca-
rica di 8 Kg) o rispettivamente in una autoclave 3
pressione da 100 litri (carica d4i 40 Kg)rs§99:do ro-

cedimentl usuall per le poliammidi. Oltre al marteria-

le di impiego per il bhlocco paliammidicae menzionata
nella tabella 2, furono impiegate palietere-diamming = _

-ed_acida bicarhossilien in quantit3 equivalenti Per . . _
.11 blocco poliammidico fu impiegata lauril-lattame  _  __
{(per 1a poliammide 12), caprolattame (per la poliam=.

mide 6), sale AH (sale di acida adipicq. ed esametilen=. .
diapmina) (per la poliammide 66) o rispettivamente ga—

le 69 (per lg poliammide A9). La polietere-diammina

pud_essere aggiunta_sia prima che dopo la fase di caom— —

_pressione, Dopo la fase di compressione si degasd par

otto_ore a 250-270°C. Successivamente la massa fusa

viene estratta in acqua e il cordone fu granulato.

Esempi 6-9

La produzione avvenne come descritto sopra, }

scegliendo una fase di compressione di 18-22 bar a

290°C durante sei ore.
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‘Egempi 10-12 — el

La produzione ebbe luogo come descritto so-

pra, scegliendo una fase di compressione di 15 bar

a -2609C durante un'ora.

Egempi 13-22

La produzione ebbe luogo come descritto

precedentemente, scegliendo una fase di compressio-

ne di 15 bar a 260°C durante un'ora. Il granulato

grezzo fu inoltre estratto con acgua.

11 granulato ottenuto dagli-esempi 6~22 fu

eggiccato in condizioni usuali per le poliammidi. Fu

pogsibile trasformarlo successivamente senza diffi-

coltd in provini, sui gquali furono misurati i valori

indicati nella tabella 2. -

Nella seguente tabella 2:

(1) PTHF 750 significa bis=(3-amminopropil}-

.. politetraidrofuranc con Wil pesc molecolare medio di _

750, e ——— e

JEFFAMINE@ D 400 significa poliossipropilen=- )

o diammina a peso molecolare medio 400 della ditta

. lefferson Chemical Comp. Inc., Houston, Texas, USA

(2),_(3) Sollecitazione di flessione limi-

_te e rispettivamente modulo E di flessione secondo

_DIN 53452, misurate su travi DIN piccole (immagazzi-

nate a 23°C/50% di umidita relativa).
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(4) Punto di fusione massimo mediante DTA

(Differential Thermal Analysis = analisi termica dif-

ferenziale)

____(5) Vedi nell'esempio 1

PA significa poliammide

(segue tabella)
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Tabeﬂla 2

. i o .
Es. Blocco di PAf ;Polietere— ; Acidp bikar—- Carica Sallegi- | Modulo |E Punto di Appetto
BPA | #%;in |  'diamming  bossilico | Kg taziorle di |fleg- fugione
i | ) ! : ! dil fles- sidng og
‘ | : ’ : i ! silone |li- N/ (4)
: . S o (2)
6 12 ' 66 PTHF 750 diacido dogeganico 8 i 2 31 163 trahslucido
7 12 . 50 i EuPOL 1010%5); 0 11 14 149 !
8 12 | 70 JERRAMINE D400 = ® B w0 21 ' 300 159 f
9 12 | §0 " o 3 8 . 25 - 425 170 i
10 69 62 PTHF 750 acido azelaicp B 23 | | 366 | 203 :
11 69 54 o EMPOL 1010 8 ' 17 | | 262 193 '
12 g6 59 " "o : . 40 18 | 30 253 non|trasparente
13 6 70 " acido adipico: B | R0 | 31 206 translucido
14 6 jo L ~ EMPOL 1010 | | 40 | 15 | 18 212
15 6 10 JEFFAMINE D400 " | B 23 | 36 '
16 6 30 L ; 15 23
17 6 0o "oy Lo . ; 11 16
18 6 1 70 | "o a?ido,terFfta ico 24 41 207
19 6 65 f "o "o . T 18 35 trasparente
20 6 60 " n ‘ 17 26
21 6 80 . acido adipico; ! 8 32 561 tramslucido
22 6 70 " i " b8 .3 35 '
o ]
: ; : ; | | !
; f |
i ‘ 1
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RIVENDICAZIONI

1. Polietere-poliammidi caratterizzate
dal fatto di essere ottenute mediante policondensazione
di una diammina con la quantiti circa equivalems di
un acido dicarbossilico, la diammina contenendo un
blocco polieterico il quale presenta almeno 3 atomi
di ossigeno eterico, ed in cui guesti atomi di osgi-
geno eterico sono separati l'uno dall'altro da una ca=-
tena lineare di almeno tre atomi di carbonio o da una
catena ramificata con almeno due atomi di carbonio
tra gli atomi di ossigzeno eterico, e con una quantit:
tale di ulteriori composti formanti poliammide che
la proporzione in reso del blocco polieterico corri-
sponda ad 8-60" {in peso)della intera polietere-veoliam-—
mide.

2. Tolietere-poliammidi secondo la rivendi-
cazione 1, caratterizzate dal fato che la diammina
contiene 6-12 atoml di ossiseno eterico.

3. Polietere-pvoliaridi sccondo la rivendica—‘
zione 2, caratterizzate dal ‘atto che gli atomi di
 ossigeno eterico sono separati 1'uno dall'aliro da
una catena lineare di 3-4 atomi di carbonio.

4. Polietere-poliammidi secondo la rivendi-
cazione 3, caratterizzate dal fatto di adoperare conme

diammina un composto della formula I:



N - (CH,) 3-0—@(0}12)4-0 %(CHz) 4=,
in cuil p reppresenta un numero da 2 a 30,

5. Polietere-poliammidi secondo la rivandi-
cazione 1, caratterizzate dal fatto di impiegare coms
acido dicarbossilico acido tereftalico, acido isofté—
lico o un miscuglio di questi due acidi.

6. Polietere~poliammide secondo la rivendi-
cazione 1, caratterizzata dal fatto di adoperare come
acido dicarbossilico un acido grasso dimerizzato aven-
te 36 atomi di carhonia.

7. Polietere-poliammide secondo la rivendi-
cazione 1, caratterizzata dal fatto di impiegare come

acido dicarbossilico un comrosto avente la formula II:

CH = C
CH.CE.CE_CH.CH_CH -“H/ HC=CH CE CY_CH CH . 2E CH
32*222‘2\ /2222222
CH - CH, H00C
COCH

Roma;

p: IHVENTA AC fiir Torschung und Patentverwertung

p: Ing. BARZANO' % ZANARDO S.p.A.
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RIASSUNTO - - : :

i

‘ Polietere~poliammidi che contengono almeno

sun blocco polieterico. Questo blocco presenta da 3 .
i

'a 30 atomi di ossigeno eterico separati 1l'uno dal-
'1'altro mediante una catena di C costituita da al-
imeno 3 atomi di C, nel éaso che la catena C sia ;
iliﬁeare,-e di almeno due atomi di C nel caso-che la;
rcatena C sia ramificata. Queste polietere-poliemmidi
ttrovano impiego per la produzione di oggettf flessi;
-bili ottenuti da stampaggio per iniezione, di tubi ?

- flessibili, fogli e fili elastomeri. : '

e e e

La presente invenzione si riferisce a nuove
e

polietere~-poliammidi, le quali contengono almeno un



-bloccolpdlieferioo, nonché un procedimento per la
loro produzipne.
| E' noto che omopoliammidi dotate di eleva—
ita rigidita, alto punto di fusione ed elevato grado:
jdi cristalliniti possono egssere trasformate medianté
... copolimerizzazione in modo da realizzare una determig-
,;_ ‘_ %a flessibilita. Copoliammidi del genere presentano

I
_ _tuttavia, al contrario della omopoliammide, punti
P . ]

uﬁi fusione sensibilmente abbassats e ridotta cristal%_
‘ﬁ;ﬁiiﬁité g stahilita agli agenti chimici, Inoltre.ia
L iavorabilitélviene sensibilmente_peggiorata (sforma—i
_”___iailité,) a seguito della cristalliniti e della ye‘imité
di cristallizzézione fortemente ridotte, cid che ren-
_“<;ée“diffiéile 0 impossiﬁile la lavorabiliti 4i queéte;
. ﬁoliammidi nel procedimento di stampaggio ad iniezio-
ne durante 1'estrusione o durante la filatura per dre
_ ﬁanofili e fili, Queste copoliammidi vengono di con-
seguenza impiegate principalmente come adesivi (con-
frontare rver esempio DOS 2.445.167). A
Oltre ai polimeri rigidi e duri con slevatc
modulo E e buona stabiliti intrinseca, hanno grande
. interesse per i campi della tecnica pil svariati anche
_Akug;qérodotti fiessibili,_resistenti_alla temperatura ed

..agli agenti chimici. Questi polimeri flessibili vengono

o —--impilegatl per esempio nella produzione di nastri tra-



N - 3 -
I .sportatori per le applicazioni pil svariaie, per
. ——- .cerniere e per supporti e rinforzi infrangibili che
cedono sotto sollecitazione d'urto. Inoltre i poliw

. meri flessibili resistenti ai colpi a freddo per arti-

coli per sport invernali, per esempioc per lg oroduzio-
e e ne A1 gusci per calzature da sci, bastoncini. da slalom,
-~ - --«7 .. e%c. Tubl flessibili e manichette trovano impiego

e e . nell'industria automobilistica come tubazioni per

: _ _
: . . . . .
e w e oo 0110, benzina e condizionamento aria. Si conoscono
-l em e oo - esempl di applicazione anche nella industris seronsu— -
-

B ..tlca e delle costru21on1 navali. Problemi speciali

e el ”_;,.nella industria dei prodotti alimentari trovano. anche
B ESSl sempre piu freouentemente una soluz1one con tubi

- .._.,A: dl polimeri flesdbili. Il fabbisogno di fqil in guest

!

\__,"1_”.“A?d in altri settori & parimenti grande. Per tutte oqus-
cew e .....ste appliczioni esiste una forte richissta di prodot-
e - e oo - - t1 esenti da plastificanti, principalmente nel setto-

e i _fe medico ed in quello dei prodotti alimentari. lioltd
e e e 1 questi polimeri, come anche gomma del tipo usuale,
e : ) ﬁon possono essere presi in considersrzione in moliissi-
e __-ﬁi casi per motivi di tecnica di lavorazione (vulce-

nizzazione nella forma ,cattiva Formanil 1ita, impossi-

3

Y .. .. Hilit: ai stampaggio per iniezione o estrusione) e

e ... @ causa dells insufficiente resistenie nei confronti

i
i

H
. e ... Qi agenti chimici e a cauvsa della mancanza di traspa-

i
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- A

_;renza. D1 conseguenza si impiegano oggi in numero
fcrescente pblimeri termoplastici, I poliesteri e po-
:liuretani termoplasticl flessibili commerciali sono

’.tuttavia caratterizzatli da una intera serie di pro-

:prieta sfavorevoli, Ltimpiego di poliesteri termoig~
%tici viene limitato dalla insufficiente resistenza f,
: .

wr?lla idrdisi e dalla mancanza di trasparenza; i poli;

*

t

|
b

in considerazione a causa dlla temperatura di applica—

. .zlione lmitata. Inoltre, i poliesteri e poliuretani

_ fermoplastici sono troppo costosi per molte aplica- -

!

i
1 N i
!

3

. ammidi mediante incorporamenté di blocchi polieterici,
";“;n modo da poter realizzare proprietd specifiche. |
_“Qﬁeste poliammidi‘modificate\engono_chiamate poli-
eEre——poliammidi. Cosl 1la colorabilifé_(brevetto inn;
.. Elese no. 565 350) e l'assorbimento di umidita vengoho
_ aunmentati e la carica elettrostatica (domanda di bre-
vetto giapponese 73 32610, brevetto statuniternse no.
3.843 609) vengono ridotti. Nel DéS 1 720 699 vengoﬁo
- descritte poliammidi le quali devono essere soluﬁili:
~in solventi“d;ganici polari; polieteré-poliammidi
idrosolubili sono descritte nel_Qrevétto degli Stati‘
...Uniti no. 3.882.090, Grazie a queste proprieti questi

prodotti trovano gid oggi una certa applicazione. Non

1

uretani termoplastici spesso non possono essere presi

E' ora noto che si possono modificare poli-
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- k. mn
.

e 51 conoscono fino ad oggi materiasli .termoplastici
' x

fless1b111 a base 4i polletereupollammlde, lavorab11

bermoplasticamente e di elevato valore, che al contra-

i e i~ rio dei prodotti sopra descrlttl possiedano huona re-

81stenza agli agenti chimici ed ai solventi e solmn-

‘oo _._ to una modesta capacit: di assorbire acqua.

e em o -

.81 & riusciti ora. sorprendentemente, median-

|
|
|
'

. , S !'te_,"definizione specifiica del numero di gruppi eterici

: u_ﬁ_"mmwwm*__umwm;;ﬁahun lato. e mediante la distanza tra i singoli grup-

; ‘ 0 :

? L, .. . . . N

it P1 eterici (ossia della catena. carbonica tra 1..singo-
,"m-;_m_"_“___w 1i atomi di oss1geno eterico) d'altra parte, eliminare

S le inflvenze 1nde51derab111 per materigli termoplast1~

o
’_l
o
o
|.-l

gruppi eterici nells poliammide. e dl consegueﬁ-

i
!
|
l
1
f
i
|

a mettere a punto un nuovo tipo @i polietere/poliam-

1de, che si dlstlngue rer le seguenti propriet® sraor~

ammamukm—-

iinarie gia mengzionate:

i
|
i

|
;
|
1
|
1
|
!

- ._.elevata flessibiliti con buona stabilita

-alla temperatura, buona capaczt» di rlprlstlnon buon

i
i
. ,..,93 P S

_ﬁ"m"__m_‘_“"m%%_“m‘ecupero dalia pressoflesslon%elevato punto di fusione,

L __mw__uq_“"__W,f651ste:za agli agenti ch1m1c1, ai solventi organici,

ks

e emiciiem ez @gli 0lil minerali_ed ai carburanti nonch® nei confron- N

R tl di solventi aggressivi, ver gsempio ZPCl elevzts
| : '

e res*Llenza normale su provino intagliato anche a bag-

e e ._.. Se_temperature., Inoltre il meteriale pud essere lavora-
. ? R -+
i Y0 senza difficoltd mediante stampaggio ad iniezione



1a buona capacita di recupero elastico e le resilien-

condizione lavorata di recente. La lavorabilitd ec-
~cellente ad alte tempefature consente l'impiego 4di

~rolietere-poliammidi della presente invenzione per

-5 -

0 estrusione per dare strutture come parti stémpate,_

~ad iniezione, manichette, profilati, fogli,monofili

0 fili di aspetto da translucido a trastrasparente.

Oggetto della presente invenzione & di con-
seguenza una polietere~poliammide lavorabile termo-

vlasticamente, la gude si differenzia dei polimeri

rrecedentemente conosciuti e descritti sopra per le

i

_rroprietd menzionate precedentemente. Vanno messe in

rilievo particolarmente la spiccata flessibilita,

1
‘

ze sorprendentemente elevate sia ordinaria che su
- i

oprovino intagliato anche a temperature basse ed in

produrre articoli stampati per iniezione di ogni
tipo noncheé pe:_prodotti‘dimestrusionencome_tubi,

profilati e fogli. Inoltre la polietefe-poliammide_ )
gella presente invénzione pud essere i@piegata anche
come materiale ai rivestimento (per eempio sinteriz—

zazione in forma di polvere). La straordinaria capa- '

cits di estusione rende imiltre possibile l'incorpora-

_ento senza difficolta di additivi ed ausiliari come

ver esemplo stabilizzanti, ausiliari di lavorazione,

pigmenti, cariche, fibre di vetro, additivi ignifuganti,

o



,etc. Si possono inoltre produrre anche fili elastici
l

flessibili di elevata resistenza ed alta elasticiti.
5 Corrispondentemente alla presente invenziéne
.,riguarda polietere-poliammidi che contengono almenoir
;un blocco polieterico e che sono caratterizzate dalé
fatto éhe il blocco polieterico contiene almeno 3 I
;atomi di ossigeno eterico, gli atomi di ossigeno eté-
;rico essendo separati 1l'uno dall'aliro da una cate—i
ina lineare di almeno tre atomi di carbonio o da una}
‘catena ramificata con almeno due atomi di carbonio ‘
;fra gli atomi di ossigeno eterico, in cui la prOporﬁ
;zipne in peso del blocco polieterico corrispondente,
~ad 8-60% (in peso) riferito al peso complessivo del
;blocco polieterico. i

r Queste polietere-poliammidi vengono otte-

—_——

‘nute mediante policondensazione di una diammina con!

-

!la quantitd circa equivalente di un acido bicarbos-|

! !
silico, almeno uno di questi composgti contenendo un;

blocco polieterico il quale presenta almeno tre ato-

f eedem e o

'mi di ossigeno eterico, ed in cui gli atomi di ogsi-

» +

| geno eterico sono separati l'uno dall'altro da una

- catena anulare di ailmeno 3 atomi di carbonio o da una

*

catena ramificata con almeno 2 atomi di carbonio fra

i gll atomi di ossigeno eterico e una gquantitd tale

*

di ulteriori composti formanti poliammidi che la prb-

+

" porzione in npeso del blocco polieterico corrisponde



e

.6 a 30 atomi di ossigeno eterico. Questi atomi di

|
1
|
|
|

-~ Ta -

2 8-60% (in peso) della polietere-poliammide comple

',!.,A e e . . s

i
i

|
'

' [
|0 sono vantaggiosamente separati 1'uao dall'altro m%e

N

N
|
1

s L LR

— S

-

'
]
e v e

|rico.

~_jpella diemmina.

La diammina presenta vantaggiosamente da

jne quella della formula:

(segue formula)

siva, Preferibilmente il blocco polieterico si trow

S

diante una catena alifatica lineare, in particolare

jdi 3-4 atomi di carbonio. Tuttavia, non sono esclus

‘icatene carboniche alifatiche ramificate, cicloalifa-

jtiche ed aralifatiche fra gli atomi di ossigeno ete

i
+ VAUV U S
!
e

Di conseguenza, si preferiscono come diammi-

i

t
!
¢
i

- —— e e

i
?_ [

-
1




2

in cui n rappresenta almeno 3, vantaggiosamente 3-4

. “‘ anad S —/ o
Hzn;mgé(CHz)n Q—:¢E§CH2)n NH

e m rappresenta 3-19, e n entro la definizione pud
,}appresentare 1e'stesse grandezze o grandezze diver-

. se. :_, L S é
_La produzione di queste diammire 2 conoseiu~

ja (per esempio ,DOS 27 49 972)-._ — L !”

1
4

mine della formulall D “ .A,,,,_H__;;,_nt‘n

HN - (CH2)3—O—1£H-(CH2)4 - 0545__-(CH2)3~yH2
‘noto . sotto il nome di "bis-(3~amminopropil)-poli~ |
I

tetraidrofurano® della BASF , Ludw1gshafen, Repubbllca

FederaLe Tedesca, nella quale formula p e 2—30 vantag—

s e m——

giosamente 6-30.
.. ... .. Come acidi bicarbossilici si preferiscono
acido tereftalico, acido isoftalico, o miscugli di

‘__Questi due ecidi. Se si & anche affermato bene urfni-

i

scuglio commer—ciale di acidi graési dimerizzati con
_ 36 atomi di carbonio, essendo ottenibili quei prodotti
in commercio sotto il rome di "ENPOL Dimer and Trimer
Acids® (Unilever, Emery, Paesi Bassi), nonch® I'acido

‘bicarbossilico_della formula @ o L_

el
L

.~ = cH L Hooc..cl:H2

CH CH.CH,CH. CH,CH, - CH \\hc-CB CH,CH,CH CH CH
N M M AL S N 4 ovHp¥iigviig
‘ CH - CH2 i

2

La diammina preéritas & ilmscuglio di diam-
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_ . _chiamato "Diacid 1550" della ditta Westvaco, Charleston,
S ”,iStati Uniti 4'Americe,
| Come ulteriori composti formanti poliammidi
S “__'&engono presi in considerazione gli usuali monomeri
:di nylon (eventualmente anche oligomari e precondensza-

s L. %iad nylon) o derivati 4i questi monomeri, in parti-
. ¥ .
L ,Wﬁqpolare caprolattame, laurolattame (ossia acido 11w

i
i

fwm e .~ .. amminoundecanico). ... . _ . __ _
|
i

-~~~ . .La policondensazione viene effettuata in

e - maniera usuale. Fer gquesto scope i composti di par—
i
]

e m?enza secondo la definizione vengono vantagglosamente

[ .
1

... . condensati nello stesso tempo, formandosi polimeri o
L ‘ ' |
wm e = ... bloechi, E' tuttavia anche possibile policondensare

dapprima le ‘diammine con gli acidi dicarbossilici e

{
.

. e.=- ... far reagire ulteriormente il prodotto ottenuto con
- i

e e e £l1 altri monomeri formanti poliammidi o uno oligomero
b _

“- - -o-- - ——-- 0 un precondensato del medesimo, cid che conduce ser-

.mmgﬁf_ﬁ_u.w_AWq .ére a polimeri a bloéchi. e
e e -fem oo -w o Nelk polietere-poliammidi della présente
= -~ - ... . invenzione sono presenti catene poliammidiche ai tiro
-~ - usuale (si trdta qui vantaggioéamente di blocechi di

omopoliammide; ma sono anche possibili e consentite

cw moemeeno o ... copoliammidi (oltre a blocchi polieterici con 330

o _ atomi di ssigeno eterico.
i ,
-+ -~ . ... Le polietere pdiammidi della presente inven-

.



_putadiene-stirolo, ete., daliras parte.

_H'invenzione, _
|

B S , e
i

_nenti, o essere estruso in tubi.

- 0 =

i

...zlone manifestano ora saprendentemente 1'elevato

5 !
punto di fusione e la resistenza agli agenti chiici

1‘ e ea

}
H

Ltipica delle omopoliammidi da un lato, nonch® in lar—

1

:ga misurg la flessibilitd di elastomeri, per esempio

:
i
f

%della gomma, degli uretani termoplastiéi, dei poliw .

i

_I seguenti esempi servirammo a chiarire

|
|
1
H
I
1
! \

ESEKPIC 1

| .dn una autoclave della capaciti di 20 kg

l

’i

_Jesteri termoplastici, dei polimeri a blocchi s h R

T?si fondono 1,135‘kg di bis—(3—amminopropilico)-poli;me__“_

i

tetraldrofurano (peso molecolare circa 800) con 0, 8 ?g

f

dl .un acido grasso dimerizzato (EMPOL 1010 della

| Mpnllever,'EMEry) ed il 5,8 kg di caprolattame. In
“_ﬁna fase sotto pressione di un'ora a 260°C si rag-
_glunge una pressione di 18-20 atmosfere.;Squessivap;

mente si decomprime a 260°C entro un'ora e dopo di

della fusione in acgua e successiva gramulazione .si

e e

_cib_si_degasa per 5 ore a 260°C, Mediante estrusione

_ pud isolare il prodotto grezzo. Questo pud essere 1nlet~ o

tato senza difficolti per dare provini o altri compo~

__Esempio di confronto

e e AL _poOsto del bis-(3-amminopropil)-poli-
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i
tetraidrofurano si impiega lg quantitd eguivalente
- - 41 esametilendiammina e si procede ver il resto nells

. stesa maniera come indicato.

; - Le proprietd di questi due prodotti sono
= . _
riepilogate nella tabella.

$ ESEMPT 2 e 3 .

In una avtoclave dellg capécité di 20 kg si

~_fondono 2,00 kg di bis-(3-amminopropil}-politetra-
! : .
¥

. idrofurano (peso molecolare circa 800) con 0,41 kg

i
i

~.di acido tereftalico'(esempio 2) e rispettivamente
|

20,41 kg di acido isoftalico (esempio 3) nonch® 5,6 kg

.41 caprolattame. In wmfase sotto pressione di una

e

ora a 260° si raggiunge una pressione di 20 atmosfere.

,,§uaﬁssivamente si decomprime. entro un'ora a 260°C

e pol si degasa durante 7 ore sotto corrente di azoto.

“La fusione viene estrusa in acqua, granulata, estfatta
éon acqua ed essiccata. I prodotti grezzi,ottenuti

.-%econdo questl eempi possono essere iniettzti senza

N éifficolté rer dare pro&ini 0 altri componenti, o

.m‘gstrusi in fubi. .. ___
R : . Le proprieti'di guesti due prodotti sorno
_%iepilogate nella tabella.

.4zl . .. ESEWPIO 4

1
4. .. . Inun apparecchio di disoluzione riscaldato

>

u.éon vpore saturo ad 11 atmosfere si fondono'G,S kg di
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0 eStruso’in tubi.

equivalente,

- 12 -

bis—(3—amminopropil)~politetraidrofuranc (peso mole-

colare circa 800), 4,55 kg di un acido -grasso dime-

-

rizzato (EIPOL 1010 dellg Unilever, Emery) e 17 kg

. di lauril-lattame. Ia fusione vene estrusa attraver-

80 un filtro in una autoclave da 50 Xg e sottoposta

~ad una fase sotto pressione di 15-20 atmosfere durante
6 ore & a 250°C, Si degasa poi entro un'ora a 290°C

.ed in guesto modo si riduce la temperatura a 270°C e

successivamente si degasa sotto una reggera corrente

_ di,azoto, fino a raggiungere la desiderats viscosith

della fusione. Wediante estrusione della fusione in
|

accua e successiva graula21one, si ottiene un granu-.

,ldto grezzo il cuale pud essere iniettato senza dlf— 

- ficol$d in provini 4i ogni genere ed altri componenti,

'
¥

Prova di confronto

;“L__”ﬂ_mm“AAl posto di big~(3~amminopropil)-politetra-

idrofurano si adopera esametilen-diammina in guantita

i

Le proprietd di questi due prodotti sono
riepilogate nella tabella.
__ESEMPIO 5 S

.Ain un epparecchio di dissoluzione scaldato

con vapore saturoc a 12 atmosfere si fondono 3,17 kg

ai his—(3—amminopropil)-politetraidrofurano7(peso mole~
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'_:merizzato (EMPOL 1010 dells Unilevér, Emery) e 30,54

- 13 -

.colare circa 800), 2,32 kg di un acido grasso di-

U?

o di laurii—caprolattame. Si estrude la fusione attra-

vVerso un filtro in una autoclave da 50 ¥g. In una fase

| . . . . .
.sotto pressione di 6 ore a 290°C gi raggiunge una

_ press1one di 20 atmosfere. Su009531vamente 51 decomn-

rinme entro un'ora con riduzione della temperaturs

P
|
A 27000 8. polL’ i degasa per due ore e mezza sotto cor-
i

.rente d'azoto, . Tino & raggiungere la desiderata Vi

Rt

__iogate nelia tabella.

|

" scositd dells fusione. Mediante estrusiohe della fu-

; .
sione in acqua, o0 successiva granulazione si ottiene

|

un granulato grezzo il quale pud essere iniettato
senza difficolta in prov1n1 di ognl genere ed altrl

componentl, 0 estruso in tubl.

1

I Le proprietd di questo prodotto sono riepi-

_w“(segue'tabella), e
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intagliato a secco, 5 : | . : ’ ‘
DIN 53453 kJ/m : senza .10 , senza - senzsg © senza’ 17,3
- = - frattura L : frattura frattura frattura '
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i ... . RIVRIDICAZIONI ... .

1. Polietere-poliammidi le quali contengono— ... ... .

_lalmeno un blocco_polieterico, caratterizzate dal fate —.. . - .

4to che il bloceo leiﬁiericoﬁcontieneualmeaomtreLatq_”_“"_“ ‘
i

i
|
‘

I
S . : . s . !
-l di ossigeno eterico, questi atomi di ossigeno .ete-.

rico essendo separati 1'uno dall'altro da una cate~ |
na lineare di almeno tre atomi di carbonio o da..__ .|

1 .
luna catens ramificata con almeno due atomi di earbo-._ . . _ .

i .
© pio fra gli atomi di ossigeno eterico, ed in cui . | . . ... .

,sponde a 8-60% (in peso), riferito al peso comples- .

|
;sivo della polietere-poliammide. .. . .. = . .. % S
] . 1
. 2. Polietere~poliammidi secondo la riven-

|

jdicazione 1, caraﬁterizzate dal fatto dimessere.ottém,

nute mediante policondensazione di una diammina cony . .

|la quantita circa equivalente di acido bicarbossilico,

i

jla diammina contenendo un blocco polieterico il, qua~ ..
I

' : . qa . . !
ijle presenta_almeno 3 atomi di ossigeno eterico, ed in
icul questi atomi di ossigeno eterico sono separati

!

@:”
1'uno dall'altro da una catena lineare di almeno . % L

t

I

i
r

tre atomi di carbonio o da una catena ramificata coh

. |
geno eterico, e con una quantitd tale di ulteriori.

- m-’..pu -

*composti formanti poliammide che la proporzione in

I
lalmeno due atomi di carbonio, tragli atomi di ossi-—j.
}pesp“del“blpccq polieterico, corrisponda ad 8-60 %

'
i
1
I
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é “

(in peso) della intera polietere-poliammide. -

4o ... ..3. Polietere-poliammidi secondo .la.riven-. ___

dicagione. 2, caratterizzate dal,fattqéhe.il,blocco.}

polieterico.2 contenuto nella diammina. . . L

. .. 4. Polietere-poliammidi secondo la riven-|.

idicazicne 3, caratterizzate dal fatto che la diammi{
i .

ina contiene 6~19 atomi di ossigeno. eterico. -~ . !

. 5. Polietere)poliammidi secondo la rivendi- .
|

.cazione 4, caratterizzate dal fatto che gli atomi di

. _ g
.0ssigeno eterico sono separati 1'uno dall‘'altro.da it
‘ T
' . . c o ’ Lo !
una catena lineare di 3-4 atomi di carbonio. ;

' |

P 6. Polietere-poliammidi secondo la rivend%—

;cazione 5, caratterizzate dal fatto di adoperare come
] . :
h . i
;diammina un composto della formula: I: ’

P N-(CH,) 320 ——7=(CH,) ;-0 —/5~ (CH,) A,

!
2

I . - :
;in cul p rappresenta.un numero da 2 a 30. = L

,; 7. Polietere-poliammidi secondo la riven-|.
i :

.dicazione 1, caratterizzate dal fatto di impiegare éo—
| |

. i
;me acido bicarbossilico acido tereftalico, acido isof-

.talico o un miscuglio di questi due acidi. ;

;‘ . 8. Polietere)poliammide secondo la rivendiu

icazione 1, caratterizzata dal fatto di adoperare cor

jme acido bicarbossilico un acido grasso dimerizzato,
.avente 36 atomi di carbonio. _ e

9. Polietere-polismmide secondo la rivendi-
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cazione 1, caratterizzata dal fatto di impiegare CO{

e acido bicarbesgilico un composto avente la formu-

!

la II: .

T b

T ' e AN

' H H CH CH_ -~ —

(CH,CH_CH CH CH CH, - CH _>/ﬁcm%m%m%m¥Q%mam%
; - - CH - CH, | ' HOCC
; \

; COOH .

; INVENTA AG :

! " e i

- ‘Fur Forschung und Patentverwertung ZurichL

. Beckenhofstrasse 10 '
8006 Zurigo
. F.to: Illeggibile

i .
+ . - —_

|
(Per traduzione conforme
|

‘p.: ING. BARZANO' & ZANARDO S.p.A. - - _ ,

i. .
!




ALLEGATO A

Rettifiche da apportare al testo della domanda di bre-

vetto No. 47993-4/80 contenute in No. 13 postille

chieste con istanza di rettifiche del 94 FEB 1084

Postilla 1:

Postilla 2:

Postilla 3:

Postilla 4:

Postilla 5:

Postilla 6:

Postilla 7:

vag. 1 riga 13 inserire "nonché con ul-
teriori composti che formaﬁo poliammidi
di modo che 1a pérte in peso del blocco
polieterico & tra 1'8 ed il 60% in peso
del poliammide polieterico complessivo"
depe "polieterico™

rag. 1 riga 14 inserire "polieterico"
prima di "presenta"

rag. 5 riga 13 inserire "e malgrado tut-
to di mantenere completamente gli influs-
sl positivi quali lz flessibilita" dopo
"poliammide"

pag. 7 riga 18 sostituire "6" con "3
pag. 8 riga 3 sostituire "19" con "30"
pag. 9 righe 7 e 8 sostituire "{ossia a-
cido 11-amminoundecanico} con " acido
11—amminoundecanico, ecc."

pag. 9 righe 11 e 12 inserire"ad esempio
trasformati contemporaneamente ottenen-
dosi" al posto di "vantaggiosamente con-

densati nello stesso tempo formandosi™



Postilla 8: pag. 9 cancellare le righe 13-18

Postilla 9: pag. 10 riga 11 sostituire "Kg" con "1

Postilla 10: pag. 11 rige 7 sostituire "Kg" con "1"

Postilla 11: pag. 12 riga 5 sostituire "Kg" con "1"

Postilila 12: pag. 12 riga 7 inserire "egspande" al
posto di "degasa"

Postilla 13: pag. 15 prima delle rivendicazionl in-
serire i seguenti nuovi esempi da 6 a 22.

Esempi 6-22 .

Produzione delle polietere~poliammidi della presen—

_te.invengzione.

La produzione delle polietere-poliammidi

& stata
carica,

rica di

effet ta, a seconda della grandezza della

in una autoclave a pressione da 20 litri (ca-

o]

8 Kg) o rispettivamente in una autoclave

pressione @@_1QQM;;E;i7(carica di 40 Kg) sgqgndo 0ro—

cediment

i usuali per le poliammidi. Oltre al materia-

le di impiega per il blocco.poliammidico menzionata

‘nella tabeila 2, furono impiegate polietere=diammina

_ed _acido

hicarbossilico in_quantité pquivalpnti-Ppr

i1l _hloceo poliammidioo fu impiegata lauril-lattame

;Lper;lahpnliammide_12)+_Qaprﬁlaitame_Lper;lahpnliam:_,

mide &), sale AH (sale di scido adipico ed esametilen—

_diammina) (per la poliammide 66) o rispettivamente ga- ..

1le 69 (per la poliammide €9). La polietere~djammina.  _ |
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‘pud essere aggiunta sia prima che dopo la fase di com- =~ _

‘pressione. Dopo la fase di compressione si degasd par

otto ore a 250-270°C, Successivamente la magsa fusa;

viene estratta in acqua e 1l cordone fu granulato.

Esempi 6-9

La produzione avvenne come descritto sopra, o

scegliendo una fase di compressione di 18-22 bar a

2909C durante sel ore.

Esempi 10-12

La produzione ebbe luogo come descritto so-

pra, scegliendo una fase di compressione di 15 bar

a 2609C durante un'ora,

Esempl 13-22

La produzione ebbe luogo come descritto

precedentemente, scegliendo una fase di compressio-

ne di 15 bar a 260°C durante un'ora, Il granulato

grezzo fu inoltre estratto con acgua.

11 _granulato offenufo-dagli esempli6-22fu

essiccato_in condizioni usuali per le poliammidi. Fu

possibile trasformarlo successivamente senza diffi-

coltd in provini, sui quali furono misurati i valori

indicati nella tabella 2.

Nella seguente tabella 2:

(1) PTHF 750 significa bis-(3-amminopropil)-

politetraidrofurano con un peso molecolare medio di




. 750 [ e e i e - . e

JEFFAMINP@ D 400 significa poliossipropilen-

digmmina a peso_molecolare medio 400 della ditta

___Jefferson Chemical Comp, Inc,, Houston, Texas, USA = =

(2), (3) Sollecitazione di flessione limi-

_te e rispettivamente modulo E di flessione secondo

_DIN 53452, misurate su travi DIN piccole (immagazzi-

nate a 23°C/50% di umidita relativa).

(4) Punto di fusione massimo mediante DTA

(Differential Thermal Analysis = analisi termica aif-

_ferenziale)

(5) Vedi nell'esempio 1

PA significa poliammide

) (segue tabella)




i | L o |
I | - | | l ‘
’ o ‘ -e-
! | E 5 [T T TFbella % i _
Es. 310090 di PA Poljetere- Acido bibarh% Caricai Sqlleji— Modulo |E Punto @i Agpetto
PA . %iin ‘diammina bossilico | | Kg L . tazione di Ifleg- fusgione
\ | (1) . | di flés~ ! siaon ag
E ; ' b1 1 sione 1i-| N/ (4)
l | mige N/ ($
| ‘ L mm” (2)
! : ! ! -
6 ﬂ2 66 PTHF 750 diacido do?e?anico 8 21 : 31i 163 trahslucido
7 12 50 2 EMPOL 101012 40 11 146 149 '
8 1.2 70 JERRAMINE D400 | 40 21 300 | 159 '
9 12 80 " " _ 8 25 428 i . 170 '
10 &9 62 PTHF 750 acido azelaicp 8 23 | 366 | 203 '
11 69 54 " EMPOL 1010 8 17, 262 193 '
12 a6 59 " i : . 40 18 E ' 308 ! 253 non|trasparente
13 6 70 " acido adipico! B 20 1 1313 206 translucido
14 6 60 o ~ EMPOL 1010 4+ 15 | 1877 212
15 6 70 JEFFAMINE D400 " b B+ 23 | 365
16 6 60 e " Bps 234
17 6 50 " " . B 11 169
18 6 70 "o acido terpfta}icoi E t 24 415 207
19 6 65 "o S 18 353 tragparente
20 6 60 " " ] LT 262
21 6 &80 i acido adipico. : 8 f 32 561 tramslucido
22 6 70 " " - .0 B 23 354
‘ | i : !
L o 5
. . l | :
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DESCRIZIONE

a corredo di una domands di brevetto per invenzione
dal titolo:

"Nuove polietere—-poliammidi contenenti almeno un
blocco polieterico, e procediménto per la loro produ-~
zione"

a nome: INVENTA AG fdr Forschung und Patentverwertung

RIASSUNTO

Polieterepoliammidi, ottenute mediante poli-
condensazione di una diammina con la quantitz circa
eguivalente di un acido bicarbossilieco, in cui la
diammina contiene un hlocco polieterico. Questo bloc-
co presenta da 3 a 30 atomi di ossigeno eterico sepa-
rati 1l'uno dall'altro mediante una cdena di C costi-
tuita da almeno 3 atomi di C, nel caso che la catena
C sia lineare, e di akeno due atomi di C nel caso che
la catena C sia ramificata. Queste polietere-poliammi-
di trovano impiego ver la produzione di oggetti fles=-
sibili ottenuti da stampaggio per iniezioné, di tubi

flessibili, fogli e fili elastomeri.

DESCRIZIONE
La presente invenzione si riferisce a nuove

polietere-voliammidi, le guali contengono almeno un
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si conoscono fino ad oggi materiali termoplastici
flessibili a base di polietere-poliammide, lavorabili
termoplasticamente e di elevato valore, che al contra-
rio dei prodotti sopra descritti possiedano buona re-
sistenza agli agenti chimici ed ai solventi e solmn-
to una modesta capacita di assorbire acqua.

Si & riusciti ora sorprendentemente, median-
te definizione specifica del numero di gruppi eterici
da un lato e mediante la distanza tra i singoli grup-
pi eterici (ossia della catena carbonica tra i singo-
1li atomi di o6ssigeno eterico) d'altra parte, eliminare
le influenze indesiderabili per materiali termoplasti-
ci dei gruppi eterici nella poliammide e di conseguen-
za mettere a punto un nuovo tipo di polietere/poliam—
mide, che gi distingue per le seguenti ypropriet: draor-
dinarie gia menzionate:

elevata flessibilit: con buona stabilit:
alla temperatura, buona capacit- di ripristinon duon
recupero dalla pressoflessiongelevato punto di fusione,
resisterza agli agenti chimieci, ai solventi organici,
agli o0lii minerall ed ai carburanti nonch nei confron-
ti di solventi aggressivi, per esempilo ZnCl2, elevata
resilienza normale su provine intagliato anche a has-
se temnerature. Inoltre il materiale pud essere lavora-

to senza difficoltd mediante stampaggio ad iniezione
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etc. 51 possono inoltre produrre anche fili elastici

flessibili di elevata redstenza ed alta elasticita.

Di conseguenza, la presente invenzione ri-
guarda polietere—poliammidi le guali vengono ottenute
mediante policondensazione di una diammina con la quan-
tita éirca equivalente di un acido bicarbossilico,
la diemmina contenente un blocco polieterico, il qua-
le presenta aleno tre atomi di ossigeno eterico, ed
in cui cguesti atomi di ossigeno eterico sono separati
l'uno dall'altro da unacatena lineare di almeno tre
atomi di carbonio o da una catena ramificata con al-
meno dug atomi di carbonio tra gli atomi di ossigeno
eterico, e con una cuantit: tale di altri composti
formanti poliammidi, che la proporzione in peso del
blocco polieterico corrisponde ad 8-60% (in peso)
della intera poli—etere-poiiammide.

La diammina presenta vantaggiosamente da
6 a 30 atomi di ossigeno eterico. Questi atomi di
C sono vantagslosamente separati l'uno dall'altro me-
diante una catena a;lifatica lineare, in particolare
di 3-4 atomi di carbonio. Tuttavia non sono escluse
catene carbonichg alifatiche ramificate, cicloalifa-
tiche ed aralifatiche tra gli atomi di ossigeno eteri-
co,

Di conseguenzg, si preferiscono come diammine

guella della formula:



- Z.d \
HzNﬁ_L(CH2)n Ok CH , J1H
in cuil n rappresenta almeno 3, vantaggilosamente 3i-4

VvEDI
e m rappresenta 3-19, e n entro la definizione pud POSTILLA

rappresentare le stesse grandezze o grandezze diver— ’
se,

La produzione di gueste diammine & conosciu~
ta (per esempio DOS 27 49 Q72).

La diammina prdbrita & ilmiscuglio di diam~
mine della formula I

H,N - ((51{2)3-0—11-(01&2)4 - o_-}‘P;(c:Hz.)B-l\IH2
noto sotto il nome di "big-(3-amminopropil)-poli-
tetraidrofuranc” della BASF , Ludwigshafen, Repubblica
Federale Tedesca, nella quale formula p & 2=-30, vantag—
giosamente 6-30.

Come acidi bicarbossilici si preferiscono
acido tereftalico, acido isoftalico, o miscugli di
guesti due zcidi. Se si & anche affermato bene unpmi-
scuglio commer-ciale di acidl grassi dimerizzati con
36 atomi di carbonio, essendo ottenibili ocuei prodotti
in commercio sotto il rome di "ENPCL Dimer and Trimer
Acids" (Unilever, Emery, Paesi Bassi), nonche l'acido
bicarbossilico della formula II

HOOC=-CH

CH = 2
l

CH\\%
CH£H§H§H§H§H2—QE\ /)§4M§H§H§H§H£H2
CH - CH2



chiamato "Diacid 1550" della ditta Westvaco, Charleston,
Stati Uniti d'America.

Come ulteriori composti formanti poliammidi
vengono presi in considerazione gli usuali monomeri
di nylon (eventualmente anche oligomeri e precondensa~

ti di nylon) o derivati 4i questi monomeri, in parti-

VEDI ‘ colare caprolattame, laurolattame (ossia acido 11~
POSTILLA
6 amminoundecanico).

La policondensazione viene effettuata in

b

maniera usuale. Per guesto scopo 1 comnosti di rar-
q L ES r

vient *enza secondo la definizione vengono vantaggiosamente
" POSTILLA _ . .
7 condensati nello stesso tempo, formandeosi polimeri a
i
blocchi.iE' tuttavia anche possibile policondensare
dapprima le diammine con gli acidi dicarbossilici e
VEDI . . .
POSTILLA far reagire ulteriormente il prodotto ottenuto con
8

gli altri monomeri formanti poliammidi o uno oligomero
0 un precondensato del medesimo, ¢i0 che conduce sem-
pre a polimeri a blocchi. A

Nk polietere-poliammidi della presente
invenzione sono preéenti catene poliammidiche di tipo
usuale (si trdta qui vantaggiosamente di blocchi d4i
omopoliammide; ma sono anche possibili e consentite
copoliammidi (6ltre a blocchi polieterici con 3-30
atomi di cssigeno eterico.

Le polietere pdiammidi della presente inven-
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zione manifestano ora saprendentemente l'elevato
punto' di fusione e la resistenza agli agenti chiici :
tipica delle omopoliammidi da un lato, nonché in lar-
ga misura la flessibiliti: di elastomeri, per esempia
della gomma, degli uretani termoplastici, dei poii—z
8steri termoplastici, dei polimeri a blocchi di
:butadiene-stirolo, etc., daltra parte.'

I seguenti esempi servirammo a chiarire

l'invenzione.

ESEMPIO 1
iy s vED?
In una autoclave della capacitd di 20 kg POSTILLA
9

si fondono 1,135 kg di bis—(3-amminopropilico)-poli_
tetraidrofurano (peso molecolare circa 800) con 0,8 kg
di un acido grasso dimerizzato (ENMPOL 1010 della
Unilever, EMEry) ed il 5,5 kg di caprolattame. In

una fase sotto pressione/di untora a 250°C si rag-
giunge una pressione di 18-20 atmosfere. Successiva-
mente si decomprime a 260°C entro un'ora e dopo di

¢it si degasa per 5 ore é 260°C . Kediante estrusione
della fusione in acgqua e successiva granulazione si
pud isolare il prodotto grezzo. Questo pud essere iniet-
tato senza difficoltd per dare provini o altri compo-
nenti, o essere esiruso in tubi,

Esempio di confronto

Al posto del bis—(3-amminopropil)-poli-
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tetraidrofurano si impiega la gquantita equivalente
di esametilendiammina e si procede per il resto nella
stesa maniera come indicato,

Le propriet: di guesti due prodotti sono

riepilogate nella tabella.

. _ ESEMPI 2 e 3
’ VEDI!
POSTILLA In una autoclave della capaciti di 20 kg si
- 10

fondono 2,00 kg di bis~(3-amminopropil)-politetra-
idrofuranoc (peso molecolare circa 300) con 0,41 kg
di acido tereftalico (esempio 2) e rispettivamente
0,41 kg di acido isoftalico (esempio 3) nonch® 5,6 kg
di caprolattame. In we fase sotto pressione di una
ora a 260° si raggiunge una pressione di 20 atmosfere.
Suegessivamente si decomprime entro un'ora a 260°C
e pol si degasa durante 7 ore sotto corrente di azoto.
La fusione viene estrusa in acqua, granulata, estratta
con acgua ed essiccata. I prodottli grezzi ottenuti
secondo cuesti eenmpl possono essere 1lnlettatl senza
difficolta ver dare rrovinl o altri componenti, o
estrusi in tubi.

Le propriet: di cquesti due prodotti sono
riepilogate nella tabella.

ESENPIC 4

In un apparecchio di disoluzione riscaldato

con vepore saturo ad 11 atmosfere si fondono 6,5 kg di
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nis-(3=amminopropil)-politetraidrofurana (peso mole-
colare circa 800), 4,55 kg di un acido grasso dime-
rizzato (EMPOL 1010 della Unilever, Emery) e 17 kg

di lauril-lattame, La fusione viene estrusa attraver—
so un filtro in una autoclave da 50 kg e sottoposta
ad una fase sotto pressione di 15-20 atmosfere durante
6 ore e a 2909 . Si degasa poi entro un'ora a 290°C
ed in questo modo si riduce la temperatura a 270°C e
successivamente si degasa sotto una peggera corrente
di azoto, fino a raggiungere la desiderata viscositd
della fusione. Mediants estrusione della fusione in
acoua e successiva sraulazione, si ottiene un granu-
lato grezzo il guale pul essere iniettato senza dif-
ficolth in provini di ogni genere ed altri componenti,
o estruso in tubi.

Prova di confronto

Al posto & bis-(3-amminopropil)-politetra~
idrofurano si adopera esametilen-diammina in quantit
equivalente.

Le proprieta di guesti due prodotti sono
riepilogate nella tabella.

ESENPIO S

In un apparecchio di dissoluzione scaldato

con vapore saturo a 12 atmosfere si fondono 3,17 kg

di bige(3—amminopropil)~politetraidrofuranc (peso mole-

VED!
pOSTILLA
11
veot

12
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13 RIVENDICAZIONI

1. Polietere-poliammidi caratterizzate
dal fatto di essere ottenute mediante policondensazione
di una diammina con la quantitd circa equivalere di
un acido dicarbossilico, la diammina contenendo un
blocco polieterico il quale presenta almeno 3 atomi
di ossigeno eterico, ed in cui cuesti atémi di osgi~
geno eterico sono separati l'uno dalltaltro da una ca-
tena lineare di almeno tre atomi di carbonic o da una
catena ramificata con almeno due atomi di carbonio
tra gli atomi di ossigeno eterico, e con una quantiti
tale di ulteriori composti formanti poliammide che
la prqporzione in neso del blocco polieterico corri-
sponda ad 8-607% (in peso)della intera polietere-poliam-
mide,

2. Pclietere-poliammidi secondo la rivendi-
cazione 1, cargtterizzate dal fatb che la diammina
contiene 6-~10 atomi di ossigeno eterico.

3. Polietere~poligmidl secondo la rivendica-
zione 2, caratterizzate dal Zfatto che gli atomi di
ossigeno eterico sono separati 1l'uno dalltaltro da
una catena lineare di 3-4 atomi di carbonio.

4. folietere-poliammidi secondo la rivendi-
cazione 3, caratterizzate dal fatto di adoperare come

- diammina un composto della formula I:



i
H

.. a corredo di una domands di brevetto per invénzione
| ,

dal titolo:
i _ _
T%Vh_ . ™Huove polieterewpoliammidi_contenenti‘almeno_un,h

| | -
blocco polieterico, e procédimento ver la loro produ—~

e - — Zlome™
e ) nome:AINVENTA,AG,fur Forschung:und Patentvefweggunéf;'
L BIASSUNTO - o

S S _MLWPolieterepoliammidi, ottenute mediante poli-~

-. condensazione 4i una diammina con la quantiti cirea

»

equivalente di un acido bicarbossilico, in cui la
i . .

i e Qiamming contiene un blocco polieterico. Questo bloc-

g

wese-.... . .. _CO presenta da 3 a 30 atomi di ossigeno eterico sepa-

f -
e _ _Ui”";%atil'uno dall'altroqmedianteﬂuna_giena di C costi-
e _%uita da almeno 3 atomi di C,‘nel caso che_la_catena.
_L_._wﬁm_“_uﬁw__mf_"ésia lineare, e di akeno dUe,atoﬁi di C nelﬁcaéo;che
uuhw_“ﬁnmhmm_m_ﬁ____ia“catena C sia ramificata._Queste_polietere—poliammi— o
“__”UW%MH~"_ﬁm»m_“;uéi_trovano impiego ver la produzioﬁe‘di oggetti fles-~
_ww_%___m_“_“m+m_“m“;ibili_oftenuti_da,stampaggio per_inieziqne,_di‘jgbi_
""m___fmév___Tﬁmmmv%lessibili,Afoglie fili elastomeri,
o =t DESCRIZIONE
o M__w%m_mmm7‘M_H"H“AmmﬁampresenteAiﬁvénzione si riferisce a nuove

: ) )
P L .

i e POlietere-poliammidi, le quali contengono almeno un

. . | :

i
I
|
s
H



-

blocco polieterico, nonchée un procedimento per la

doro produzione. .

! E' noto che omopoliammidi dotate di eleva{
i
" ta rigiditd, alto puntoc di fusione ed elevato grado
H . y f

i ) . ‘E
_copolimerizzazione n modo da realizzare una determim-
i l ! . . .

Lf_ _ ta flessibilitd, Copoliammidi del genere presentano

- 41 cristallinit2 possono essere trasformate mediante

_ L tuttavia, él,contrario della omopoliammide, punti

t

 di fusione sensibilmente abbassata e ridotta cristals

'1initd e stabilitd agli agenti chimici. Inoltre la

~lavorabilitz viene sensibilmente peggioréta (sformamé,
i ‘ ' o ]
.. bilitd) a seguito della cristalliniti e della veleitd

di cristallizzazione fortemente ridotte,—cid che-ren%
. - ° !

_ poliammidi nel procedimento di stampaggio ad iniezio-
5 ' !

_..ne durante l'estrusione o durante la filatura perthré____

_ de difficile o impossibile la lavorabilith di queste

. monofili e fili. Queste copoliammidi vengono di con~-_ =

_seguenza impiegate principalmente come adesivi (con-_ _ __
' |

___ frontare per esempio DOS 2.445.167). . _

i___"__”m.“OItre al polimeri rigidi e duri con elevato __

" modulsc E e buona stabilita intrinseca, hanno grande

. H [
.__interesse per i campi della tecnica pill svariati anche
. : 1

ﬁ;;ﬁﬁrodottirflessibili, resigtenti alla temperatura ed : o

E i

__agli agenti chimici, Questi polimeri flessibili,vengqno 3
8

!
i

_impiegati per esempio nella produzione_di nastri tra~ . . .



! — 3 -

~ .. . ... .sportatori per le applicazioni pill svariate, per
i w-m o cerniere e per supporti e rinforzi infrengibili. che

?cedono sotto sollecitazione d'urto. Inoltre i POliw. .

!
i

o -o - meri flessibili resistenti ai colpi a freddo per arti-
I .
- . l ' . ‘ : - .
e . boli per sport invernali, per esempio per la produzio-

S Fe di gusci per calzature da sci, bagtoncini da slalom,

! - ) .
- e o ooew - @te. Tubl flessibili e manichette $rovano impiego
: _ E _ ‘ )

i

Cemmmeie e~ ... nellvindustria automobilistica come tubazioni per , -
emeiim o 0110, benzina e condizionamento aria. Si conoscono o
e .. ... egempl dl applicazione anche nella industria aeronau~

i . tica e delle costruz1on1 navall. Problemi sp901a11

ella industria dei prodottl allmentarl trovano anche

n
rssi sempre pil frequentemente una soluzione con tubi

,;_;;;mmmw-____m;¥_‘d1 pollmerl flesablll. 11 fabblsOgno di fq&l in questo

S T G ¥ altri settori 2 parimenti grande._Per tutte oque- .

——— . ";-sﬁe appliqéioni esiste una forte richiesta di prodot- .. . .
I ' ‘ .

1

e e %1 esenti da plastificanti, principalmente nel setto- S,

e __re medico ed in Quello del prodotti alimentari. Molti —
] . . ; :

.f__ﬂh__;_w;_“_*wm_m,di questi polimeri, come anche gomma del tipo usuale, R

_ e, non possono essere presi in considerazione in moltissi-

eee——-mi caei per motivi 4i tecniea di lavorazione {vulca- R

m~“mm“_m___w_b_ﬁﬂm,nlzza21one nella forma scattiva formabiliti, impossi-
| ,
. i : _
e M bllltﬁ d1 stampagsio per iniezione o estrusione) e

causa della insufficiente resistente nei confronti

1

B U UUPDUNY SO

1 agenti chimici e.a cause della mancanza di traspa- .

'““f““ff’ﬂff“m““



- A

renza. Di conseguenza si impiegano oggli in numero

. Crescente polimeri termoplastici. I poliesteri e po-

liuretani termoplastici flessibili commercizli SONo |

| . . . . i |
. tuttavia caratterizzati da una intera serie di pro- '

H
!
i

__brietd sfavorevoli, L'impiego di poliesteri termgia~
3_Vbtici viene limitato dalla insufficiente resistenza !

: ' i
_ alla idrdisi e dalla mancanza di trasparenza; i poli-

_ |
~uretani termoplastici spesso non possono essere presi

g : : | : .
in considerazione a causa &lla temperatura di applica-
‘zlone lmitata. Inoltre, i poliesteri e poliuretani .

‘J_ ~ termoplastici sono troppo costosi per molte agiica-';

zioni.

. B! ora noto che si possono modificare poli~
_gmmidi:mediantg_incorp&ramehtd di.blocchi,P01ie%eTici,..
E ;i‘_n--mOdo. d_a. poter _realizzarew.pI‘OPI'ie'té specifiche.

1
I

y-
1

- e®'re—poliammidi. Cosi la colorabilita (brevetto inﬁi_

____méiese no. 565 350) e l'assorbimento di umidita vengono

!

. W;'f?tto‘giapponese 73 32610, brevetto statunitense no.’
L O

= : ' : :
_.3.843 609) vengono ridotti. el DOS 1 720 699 vengono
__descritte poliammidi le guali_devono essere solubili

_.in solventi organici polari; polietere-poliammidi

FE U U

i

' i
1
[

‘ﬁrodotti-&mvano gia oggl una certa applicazione. Non

I

Qﬁeste @oliammidi-modificate\engono_chiamate poli- =

_ _ sumentati e la carica elettrostatica (domanda di bre- _

;_“_Qniti no.‘3.882.090. Grazie a queste propriety questi

S e = e e

JE



Lo e e

bo una modesta capaciti di assorbire acqua. __

s1 .conoscono fino ad oggi materlall termoplastlcl

—..__jtermoplasticamente e di elevato valore, che al contra~

rio del prodotti,sopra_déscritti possiedano buoha.ree_

_sistenza agli agenti chimici ed ai solventi e solan-

P

|
1
]
|
¢
)
.. Za mettere a. punto un nuovo tlpo dl polletere/pollam-
|
1
T
di

lte'defihizioneﬂspecifica del numero_di gruppi;eterici
da un lato. e .mediante la distanza tra.i singoli grup- ..

!

L s . _ . o
....pil eterici (ossia della catena carbonica tra i singo-

1

]

1

1i atomi di oOssigéno eterico) dtaltra parte, eliminare

'emlnflvenze 1nd951derab111 per materialil termoplastl—

i_dei_gruppi eterlcl nella poliammide e dl conseguen~ .

1de,_che si dlstlnﬁue per._le seguenti proprleta draor—,

inarie. _gla menzionate:

: repupero dalla pressoflessiorgelevato punto di fusione, ..

resistenza agli_agenti chimici, ai solventi organici,

9.1

ti_di solventl aggress1v1, per esempio ZnClz, elevata

.

881llenza normagle su provine intagliato anche a bas-
i .

_to senza Qifficoltd mediante stampaggioc ad iniezione .

.51 & riusciti ora sorprendentemente, median- _ .

gli_olii minerali ed ai carburanti nonch® nei confron= _

se_temperature. Inoltre il materiale pud essere lavora-

f18531b111 a _base di. polletere—pollammlde, lavorablll .

———r - =

elevata flessibilitd con buona stabilita. . .

11a temperatura,_buonaAcapacité_di_ripristinon,buon_“mm___T"



io fili di aspetto da translucido a trastrasparente.f
45 .. Oggetto della presente invenzione & di ponL
7jsegdenza una polieﬁere-poliammide lavorabilelfefmo—! o
' .fplasticamente, la quie si differenzia dai Pol_i_-meri'! e
. ___jprecedentemente.conosqiuti_e_descritti sopra per le!
.._proprieta menzionate precedentemente. Vanno messe in e
: : i |
 rilievo particolarmente la spiccatas flessibilita, . % o
| -- | !
_m_ia_buona capaciti di recupero elastico e le_resilien}__ o
) Afze_sorpfendentemente elevate sia ordinaria che“su___! i
: L |
VAVﬁrd&ino_intagliaﬁo_aﬂche a temperature basse ed in‘é ) )
_“}éhdiéione lavorata di rgceﬁte. La lavonabi;ité“ec-lg o
. cellente ad alté températﬁre'gonsenté'l{impiegq_di %_ o
ﬁ_;_;_nbolietere—poliammidi;dellarpresentejinvenzionerpér_ o
. _ o . i
ﬁmv____irodurre articoli stampati“peﬁ_iniezipne_di ognin__Jw o
P . . |
_n_ﬁipq nonché_per‘prodoﬁtimﬂ}mﬁstrusionéﬁQome_t%bi,quiu_w______AV___““_
: o
n____“brofilafi e fogli. Inoltre la polietererpoliammideﬁmr“uWﬂw:___ .
: : T : =
_%!sieila,pres.enteﬁinvenzi_one pud essere impiegata anche. = =
o __;ome_materiaie'difivéstimentq_(pergempiq_sinterizfi_“wA
o _,?aziohe_in_forma di polvere). La straordinaria capa-: o
..__eith di estusione rende imltre possibile 1'incorpora~ IS
A - ' : i
ﬁ_,;inentq senza difficoltd di additivi _ed'__a-usil_iari_comfaf‘ e
.m?Mﬁ,?ermesempio_stabilizzanti,aQSi}}ari“éiﬁlavoraziones? e

- B -

0 estrusione per dare strutture come parti stampate |

.ad iniezione, manichette, profilati, fogli,monofili

,-w"_ﬁigmenti,"cariche,_f;bre di vetro, additivi ;gnifuganti, o

! | |
A ) :



;_wwu o _letc. Si possono inoltre produrre anche f111 elast1c1
_Aﬂ_,__"_.if16331b111 di ‘elevata reistenza ed alta elasticita.

T ' - Di cpnseguenza, la'presente invenzione ri-
iguarda polietereupoliammidi le guali vengono ottenute‘

o . medlante pollcondensaz1one di una diammina con 1a guan-

2 N
. O }%\
. : & £
R £ - 1 dlammlna contenente un blocco polieterico, il gua~

e . Bit2 cirea equlvalente dl un acido bicarbossilico,

o

'3

o eiei. ... _le presenta aleno tre atomi di 0ssigeno eterico, eds «

| ' ‘ e

. i . . e aa . . .
S = —itee—e o AN Cul questl atomi di ossigeno eterico sono separati
: ! - . .
_ S )

oo ...1%uno dall'altro da unacatena lineare di almeno tre

|

. atomi di carbonio o da una catena ramificata con al-

A_mw"u‘.ﬁvm,_u;_?eno due atomi di carbonio tra gli atémi di ossigeno.
. i ) . . . - ‘ - - ' . :
cimimrimeemian A .o '@terico, e con una guantith tale di altri composti S

| . -

i : )
= e ciemeee formanti poliammidi, che la proporzione in peso del

P o - : :
SR blgcco polieterico corrisponde ad 8-60% (in pesc) . . .. ..

i
~

“__;m;ww;uh__dm;;~.della intera poll-etere—pollammlde. B

| .
e . ”4 v w2 Lag, dlammlna presenta vantaggiosamente da S

] - a *
e e 68, 30 atomi di 0351geno eterlco. Questi atoml di - . -

e — '-;__Wko sono vantagziosamente separatl 1'uno dall‘altro me-

S, —— dlante_una catena alifatica lineare, in particolare E—

wgmh_;m_;““hﬁmﬁl@lhéim3—4 atomi di carbonio. Tuttavia non sono escluse R
) : !
: {
... ..Catene carboniche alifatiche ramlflcate, cicloalifa-

I
e L tlche ed aralifatiche tra gli atomi di ossigeno eteri-

|
e
-eo..

|

m__m;”w_"_m*ﬁfﬁh;nw;m“m_m“ :Di conseguenza, si preferiscono come digmmine

quella della formula:



A — 7 ¢ ' : |
_HQN---Zf-(CHg)I1 Qﬁjﬁ%CH2h?mNH2 | 1
in cui n rappresenta almeno 3, vantaggiosamente 3-4
; _

_e m rappresenta 3-19, e n entro la definizione pud !:
mn_u‘+r“_;appresentare le stesse grandezze o grandezze diver~

se.

i
P

| .© __ . La produzione di queste diammine & conosciu-

-ta (per esempio DOS 27 49 972).

La diammina preédrita & ilmscuglio di diam— .~ -

 mine dells formula I . . . N

1

- SR WT,H2N - (CH,) mo-—fe-(CH2)4 - O«%L-——(CH ) ;NH2 |

“noto . sotto il nome di "bls-(3—amm1noprop11)-poll- ;

tetraldrofurano“ della BASF , Ludw1gshaien, Repabbllca L

I
' H_Federale Tedesca, nells quale formula p & 2—30 vantage

l

O

giosamente 6-30.
o m_i_k-f;_;"'Cdﬁe_ééidi bicarbossilici si preferiscono!“
ﬁﬁ‘écidoutereftalico,;acido isoftaliéﬁ; 0 ﬁiscugli di ;
questl dﬁe acidi, Se si & anche affermato bene unmln;“
4 . , ‘ |

. __scuglio commer»ciale_di acidi grassi dimerizzati con’

______*"h36 atomi”di_carbdnio,_essendo ottenibili quei prodeotti
Ain commercio sotto il rome di “EMPOL Dimer and Trimeri__

wAcids" (Unilever,_Emery, Paesi Bdssi), nonché l'acido

:__w_hww#ﬁicarbossilicoldella formula_ilvﬁw, L_,

'm“_miu“qﬁ__fpf - HOOC-CH

-;- Lo e e s e e C Rt S l 2
- Cm :
R CH3CH20H20H2CH2CH2 GH____ CH20H20H20H20H20H2 o
- S CLNCH - CH2 a
""'“—"—_""""? l T T e *‘-—\C OOH T ; e e L, T ‘:""' T T

:

4
i

|
i
{
i
i
3
!

'
1

i ' LI
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i
1
\
F
T
}

chiamato "Diacid 1550" della ditta WestVaco, Charleston,

l

i Stati Uniti d'America. e

|

j Come ulteriori composti formanti poliammigi
! .-
!

- . YVengono presi in considerazione gli usuali monomeri
di nylon (eventualmente anche ollgomerl e precondensa-

b1 dd nylon) 0 derlvatl di guesti monomerl, in partl-'

colare caprolattame, laurolattame (ossia acido 11—
2 .
' ammlnoundecanlco)

[P . B, . B T

S SO La policondensazione viene effettuata in

5

B ————

aniera usuale. Per questo scopo 1 composti di pare-

e Q-'—-*CJ‘—*——O-';-—:.—!-—-

tenza secondo la def1n1z10ne vengono vantagglosamente
ndensatl nello stesso temno, formandosi pollmerl a
locchi. E' tuttavia anche possibile policondenSare

pprlma le dlammlne con gli acidi dlcarb03311101 e

._,xWAm;;_“w,_;;w__mfa; reagire ulteriormente il prodotto ottemuto con

... gli altri monomeri formanti polismmidi o uno oligomero

———-0 un precondensato del medesimo, ¢id che conduce sem~

—..PTE é'poliméri a blocchi, ... .. e

L N polletere—pollammldl della presente

invenzlone sono presenti catene pollammldlche di tipo

____usuale (si trata gui vantaggiosamente di bloecchi @i

_mm;_;__mhm,,HQmopoliammide;‘ma sono anche possibili e consentite

i

_m_;__;ﬂpwu 00pollamm1d1 (oltre a blocchi polieterici con 3—30

qu_mm,;_mhh,atomi di msigeno eterico. e

i _ii... . .Le.polietere pdiammidi della presente inven-

)
!

1




_th,n_m._;zione manifestano ora scprendentemente l'elevato

e punto di fusione e la r931stenza aﬂll agentl ChImCli -
. : :
tlplca delle omopollammldl da un lato, nonche in lar- ..

B Iga misura la fle551b111t¢ di elastomerl, per esemp*o,m“;h_”f_
|
__ldella gomma, degll uretani termoplast1c1, dei. poll-,m___““ -
_,______________u___,,Ee,sterlm_termop1as_tici,'dei_ polimeri & blocchi dai | _ __ . .
~ _ébutadiene—étirolp!_etc.,daltra pa;te.?- L ~ )
_u$“_i_ﬂw__“*,mlhséguéhtiAesempi_éerviranno,aﬂchiarirem, e
. Aviwemsieme. o4
o ESEMPIO B A .
i“;“f;_“_WW“M*;___hIn una autoclave della capaciti di 20 kg . : L
R s1 fondono 1, 135 kg di blS—(3—ammlnopr0plllc0)—poiliwh__”___MM_

5 . ; ' ‘ ] .
e ietraidrofurano {peso molecolare circa 800) con 0,8 kggmﬁd;‘n____
: _ ' !
e . dl un_acido grasso d_merlzzato (EVPOL. 1010 della

,”:ﬂ_____Unllever, EMEry) ed il 5 8 kg dl caprolattame. In__, e
e una fase sotto pressione di un'ora a 260°C si Lrag- . . _
___wm;___*éiungefuna pfessione di-18—20 atmosfere.-Succeséivap; L
_mﬂ_;____mente si. decomprlme 2 .260°C _entro. un'ora e dopo_di._ _; —
|
__“_m%“;““glg_sl“degasa perﬂSAOreﬁa“26090,_Mediante_estrgsioneg e
o _;_;;hella_fusione in,a¢qua_e successiva“granulazione_si_! e
A v |
_uwm_“_w_“%uégisolare‘il;prodotto_grezzo._Queéto_pub”essere iniet—m___MWMhAA___ﬂw

_tato senza difficoltz per dare provini o altri compo-_

|

nenti, o__essere estruso in_tubi.

_ - Esempio di confronto N
) _Al posto del bis—(3-amminopropil)~poli- e




- 11 =

tetraidrofurano si impiega la quantlta equlvalente

|
|
{
f
i
]
[

e . ___ @i esametllendlammlna e si procede per 11 resto nells

¢
stesa maniera come indicato.

Le proprietd 4i questi due prodotti sono
.. .. . . . ... riepilogate nellas tabella.

ot el CBSEWPT 2703 ... 007,

- .__.‘.___”‘iﬁi o In una autociave della capacity di 20$Eg.si S
e e _;'_%ond;no 2,00 kg di bis~(3—amminopr6pil)—poiifetra-
S “%drofﬁrano.(peso molecolare circa 800) con O,#i‘kg,,
o _‘_“hi‘aciﬁo tereftalico (esempio 2) e fispettivamenté

0,41 kg di acido isoftalico (esempio 3) nonche 5,6 kg

T di- caprolattame. In um fase sotto pressione di una

n QJ’_"'O".’”

-.. . ...0ra a 250° si raggiunge una, pressidne di. 20 atmosfere.

r

t : - —
{ .

i

.fam-_;q“_;v“dﬁm__.u,Su¢3851vamente si decomprlme entro un'ora a 260°C

Y - | p01 S1 degasa durante 7 ore sotto corrente di azoto.

[ —e -—..La fusione viene estrusa in acqua, granulata, estratta

_i,qfuT“L.;__4m““_“mc¢nracQua ed essiccata. T prodotti grezzi ottenuti

t.“mw,__ﬁuﬁm“m__%m;__secondo questi eempl possono essere iniettati senza

i
-ﬂ___hw_“_“mﬁj__"u%*_dlfflcolta per dare prov1n1 o altri componentl, o ..

‘v_nwnﬁunm_mwm_.___ﬁ.estru51 in tuwbi, .. ___

——t... .._.Le proprietd di questi.due prodotti sono .

.hﬁ_m_mhh__;%m_m_;$,riepilogate nella tabella. _

. ;?-1

¥ ESEMPTO 4

1*r-."__t o< . ._.In un apparecchio di disoluzione riscaldato

>

et e CON Vpore saturo ad 11 atmosfere si fohdoho_6,5_kgmdi‘_

e it i i e e B = et e e



. colare circa 800), 4,55 kg d4i un acido grasso dime-

m_,dl azoto, flno a raggiungere la de51derata viscosith

_ deJWa fuq1one Medlante estrusione della fusione in '

. lato grézéo il quale pud eésere iniettaﬁﬁ senza dif-

,;ad,una fase sotto pressione di d5-20 atmosfeore durante

‘_ed in guesto modo si rlduce 1g temveratura a 270°C e

J.___. _.:Prova di confronto

- 12 - S

: 0 i - * + I
blsm(3—amm1nopr0p11)—polltetraidrofurano (peso mole-

|
i

i

rizzato (EMPOL 1010 della Unilever, Emery) & 17 kg i

i

i lauril-lattame. La fusione viene estrusa attraver-
s6 un filtro in una autoclave da 50 kg e sottoposta; S

:
: f

6 ore e a 290°C: Si degasa poi entro un‘ora a 290°C é- U

su006381vamente si degasa sotto,una peggera corrente, ——
s

?

| | ]

acqua e successiva gravlazione, si ottiene un granu-

o | o |

+
i

|
i
flcolta in provini 4di ogni genere ed altri componentl,

l

.0 estruso 1n tubl.

i
b

!

!

oz .. Al posto @& bis~(3-amminopropil)-rolitetra~

- e idrofurano.si adopera esametilen-diammina in quantitd . _._._____

- l . - . ‘. . X ’ I

I
..con vapore saturc a 12 atmosfere 'si- fondono 3,17 kg :

t

'équiialente. e e e ek

I

! _ Le proprieti di questi due prodotti sono . e

b e e e
H . - !

di bis—(é—amminopropil)—politetréidrofurano_(peso moie- e

: i
E {
i

i



, =13 -
_ ‘colare cifca 800),_2,32'kg'di un acido gfasso Gi-

.
|
!
l
H
|
i
|
'
i

ool merizzato (EMPOL 1010 della Unilever, Emery) e 30,6 kg
e .~ .. 41 lauril-caprolattame. Si estrude la fusione attra-
.. __verso un-filtro i una autoclave da 50 kg. In una fase

sotto pressione.di 6 ore a 290°C si raggiunge una

e L. _._..__..pressione di 20 atmosfere. Successivamente si decom-

R ~w. .. prime entro un'ora con riduzione della temperatura
e e el .. B 270°%C e poi si.degasa per due ore e mezzaz sotto cor-
et — oo ..rente d'azoto,  fino a raggiungere la desiderata vi-

“;;___“NWhm:___;__;scosité della fusione; Mediante estrusiohe-della i

%o .. .. _sione in ac@xa, 0. successiva gramulazione si ottiene

sl oune granulato grezzo il guale pud essere iniettato
i e _ senza difficolt:z in provini di ogni genere ed altri

Cemoii_____componenti, o estruso in tubi.

}m;m;;;;m__;;__;»_f__;_,;: . .. Le proprietx di questo prodotto sono riepi-
:4w_;“TW_W_m“;”;;_nlqgate nella tabella. . . .
el (segue tabella) . ...
[ 1




A B
T T e S R S : )
e ORI SO S S e g I e S S SR

! : ? | ’ i f | Co S | . :

I ! T [ 5 » TABELLA !
: ] I ! \ | i i :. : ) :
= é . . S | ‘ | !
Norma &.la provan,  Esempio [ % E L . - 2 ‘ : ; ,
unita DIN.. ° é\\\\\ ! | | 1Esempio 1 Esempio d&i ' Es. 2 | Es.3 "¢ Es.4-  Esempio di Es.5
: . . . ! { B confronto . ' . confronto

resilienza su provino § : i 2 ? ? : | : L
intagliato a secco, f2, ; : i ; L R R :
DIN 53453 kJ/m" senza. . - i 10 - senza | Senza - = senza .- 17,3
g - C : frattura i .. frattura frattura frattura -
resilienza normale g | C T | . i g - . : ‘ :
secco, DIN 53453 kJ/m . senza i ‘ senza : senza . senza . .-senza o ' senza
I ; j ; i | frattura: frattura’ frattura frattura: fratiura ; ‘ - fratturs
b i i - ‘ | l : | . | . . | !
20 . . . {3 . 29 . 16

- golecitazione di flession i

i

: } - ' X !
| |

|

2l limite, DIN 53452 N/mm

35

modulo i fiessione‘a secco ‘E, ‘ ‘ , : | :

DIN 53452 o N/mmg | 265 b+ 7575 . 629 . 250 . . 330
: : ; | 5 _ o ? o , T SRR

i . L : . : i

valore massimo del punto di% S . . .
fusione da DTA .00 - | 1199 o207 . 207 : 158 . 126 176
i : | S o ' : S : Coe : ,
. : ; : ! ! : : ! ! :
punto di solidificazione da? | ' § Co ‘ ' - : | | '
- 7pra v 0 o0 T T58 7T 152 j —151. 150" AT T T 1380

i . t '

: . i DTA = analisi termica différenziale;" ; . : ; j o !

: i ! . , : | ! , .
i l ' l ‘ ' ‘ ‘ ' i ; ' ) ' :
H ' i i | ! ! { i 1 . . ' :
' : ! ! -, : | i | I ' ;
! . ! f ' ; | ! ; '

' :

‘
1

'

: : ! ‘

i t ' ‘

! 1 . i

: 1 3

' t |

i .
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L RIVENDICAZIONT

e b - _.1. Polietere-poliammidi caratterizzate_.
B , .

st e mics e e @al fatto di essere ottenute mediante policondensazione

ﬁ__mQ_”“n_mnweﬁ;,ﬁ,;di_una diammina con 1arquantité;circa eéuivalaﬁé dai .
e e .U aoido_dicéfbossilico, la diammina contenendo un
__;;;MWW# ;;whh;__;mblocco_pqiieferico ii,quéle.pfesenta - almeno 3‘étom£
_‘Tm;?wm_mum_mmmm;di ossigeﬁo etefico,_ed.in‘cﬁi guesti at&mi ai ossi-l
e ___lmeno eterico, sono‘senaratl 1tuno. dall‘altro da una.cau
i w*;wu"______“jena 11neare di.almeno tre atoml di carbonlo o da una,
__;;",W_AMM“ﬁ%q%T ;Luatena ramlflcata con almeno due atomi. di carbonlo .f
e _f;-%MJL&,Wﬂ,tra gli atomle1‘0s51geno eterico, e con una,quanfité

.-_M_“m,_“w;;mm_w.fmtale-di.ulteriori comﬁbsti formanti noliammide,che'

— . : 1A propor21one in peso del blgcco polleterlco corri-.
A 'f‘bponda ad 8—60w(1n peso)della 1ntera polletere-pollam~
! Jide,_-. )

2...Polietere-poliammidi secondo la rivendi-

— - . ﬂ~h cazione 1,.daratterizzate dal fato che la diammina
;ohtiéne 6—f9matomi_di¥ossigeﬁo etericb._ ‘ .
-3..Poliétereépoliamidi ségﬁndo la.rivendica~-
ﬁidne.z, cafatférizzate'dal fatto cﬁa gli atomi di’ . _.
-oséigeno eterico sono separati lfuno:dall‘a;tro da“_i
una catena lineare di;3—4_atomi"di¥carbonis."“_m_,__dn
. o : . '  ‘#4.‘Pplietere—poliammidi secondo la.riﬁendin
_ _ . : cazione 3, carétterizzate da; fatto_dinadoPerare*coméA
diammina wn composto della formula I: _ __ ‘




-16 = !
. HN = (CH_) ,=0—rpe(CH, ) =0 —7%Z ~FH

i (CHp) 3=0—2—( o)y 0'73£§7(CH2)3 M,

in cui p rappresenta un numero da 2 a 30. . . -é

4 . ... 5. Polietere-polizammidi secondo .la rivendi-
i .- 0

. _cazione 1, caratterizzate dal fatto di impiegare come

... acido dicarbossilico acido tereftalico, acido isofta-

_ lico o un miscuglio di questi due acidi.
; g - : ]

1
P

e Ticte oo .6, Polietere-poliammidé secondo la rivendie

i
i

. Cazione 1, caratterizzata dal fatto di adoperare come

. |
3

.. acido. dicarbossilico un acido grasso dimerizzato aven-—

- : i * £
_. ... %e 36 atomi 4i carbonio. T |
e - i

i

1

'~Q_;.u7.fPolietere—poliammide secondo la rivendi-

i

.
g
- -
.. cazlone 1, caratterizzata dal fatto di impiegare come .

b3

: + - - . - " - " ) ) IE
e — -—...8cldo dicarbossilico un composto avente %z formula II:
H i . . . !

] \

l -

oI -{w SrTImmmmm e CH = QH '~ = = e Ei

P I

§

o ~ COCH

|

T
1

t

el moma;. _ 25FER 980 -

r_:CH3CHZCH2CH2qH20H2 7'QE\"”““ )EC—CH2032CH2CH20H2CHE?H2

CH - CH, HOOC

ORI, . ! - -

t .
+
3
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AT MINISTERQ DELL'INDUSTRIA COMMERCIO E ARTEGTIANATO

n
INVENTA _AG FUR FORSCHUNG UND PATENTVERWER-—

fficio Centrale Brevetti - RO M A =
Qggetito: Domanda di_ brevetto No. 47993=A/80 deposi= 2 4FE
Present '
ata
tata il 25 Febbhraio 1980 3 nome: “ add} ...
alie ore.._ |

» come da verpgle

TUNG

1 Con. riferimento_alla domanda di brevetto 1

oggetta, 1a Richiedente desidera apportare alcune

brettifiche a8l ftesto originariamente depositato non-

che aggiungere nuovi esempi allo scopo di evidenzig-

re maggiormente ¢id che gi ritiere formi oggetto spe-

/‘h

cifico dellitinvenzione,

Pe_ . . Te rettifiche che si intendorng apportare so=-

no le geguenti:

- pag, 1 riga 13 inserire "nonché con ulteriori com-

posti che formano poliammidi di modo che la parte

in peso del blocco polieterico & tra 1'8 ed il 60%

in peso del poliammide polieterico complessivo”

dopo"polieterico"

- pag, 1 riga 14 inserire "polieterico” primg di

"presental

- pag. 5 riga 13 inserire "e malgrado tutto di mante-

nere completamente gli influgsi pogitivi quali la

flessibilita" dopo "polizmmidg"

- pag, 7 riga 18 eogtituire "EM cop M2
L (= I T [ had T LR = =¥




- pag. 8 riga 3. sostituire "19" con "30"
- pag. 9. righe 7 e 8 sostituire "(ossia acido 11—
amminoundecanico ' con ",acido 11-amminoundecani-—

co, ecc "

— pag., 9 righe 11 e 12 inserire "ad esempio trasfor-

mati _contemporaneamente obtenendosi" al pogto di

"vantaggiogamente condensati nello stesso tempo

formandogi"
—~ pag. 9 cancellare le righe 13-18

go. 10 riga 11 sostituire "Kg" con "1"

|
o
[to]

[
yo!

ag. 11 riga 7 sostitulire "Kg" con "1"

~ pag. 12 _riga 5 sostituire "Kg" con "1"

—.pag. 12 riga 7 ingerire "espande" al posto di "de-~

— pag. 15 prima delle rivendicazioni inserire i se-

guenti nuovi egempi da 6 a 22

Esempi 6=-22

| Produzione delle polietere~poliammidili della presen—

te invenzione.

T2 produzione delle polietere-poliammidi

> stata effettuata, a seconda della grandezza della

carica, in una autoclave a pressione da 20 litri (ca-

rica di 8 Kg) o rispettivamente in una autoclave a

pressione da 100 litri (carica di 40 Kg) secondo pro-

cedimenti usuali per le poliammidi. Oltre al materia-




le di impiego per il blocco poliammidico menzionato

nells fTabelln 2, furone _impiegate aniptperdiammin;

ed acido bicarbossgilico in guantita equivslenti.Per

i1 _blocco polismmidico fu impiegato lauril-=lattame

(per 1a polismmide 12), caprolattame (per la poliam-

mide 6), sale AH (sale di acido adipico ed esametile

-

dismming) (per la_poliammide 66) o rispettivamente ga-

le 69 (per 1a poliammide 69). La polietere~diammina

pud essere aggiunta gia prima che dopo la fase di co

J i1

r

pressione., Dopo la fage di compressione si degasd pe

0%to ore a 250-270°C. Succegsivamente la massa fusa

viene estratta in acqua e 11 cordone fu granulato.

|Esempi 6-9

La produzione avvenne come descritto soprs

scegliendo una fase di compressione di 18-22 bar g

2909C durante sei ore.

Egempi 10-12

La produzione ebbe luogo come descritto so

pra, scegliendo ung fage di compressione di 15 bar

a 260°9C durante un'ora.

Esempl 13-22

La produzione ebbe luogo come descritto

precedentemente, scegliendo una fase di compressio-—

ne di 15 bar a 260°9C durante un'ora. Il granulasto

grezzo fu inoltre estratto con acqua.




_.'4_-.

I1 granulato otfenuto dagli-egempi 6=22 fu

eggiccato in condigioni usguali per le pollammidi. Fu

possibile trasformarlo successivamente senza diffi-

coltd in provini, suil guali furono misurati i valoril

indicati nella tabells 2,

-

Nella seguente tabella 2:

4

(1) PTHF 750 significa bis—(3~amminopropili)-

politetraidrofurano con un peso molecolare medio di

750,

JEFFAMIN%EDI) 400 significa poliossipropilen—

diammina a peso molecolare medio 400 dells ditta

-

Jefferson Chemical Comp. Inc., Houston, Texas, USA

(2}, (3) Sollecitazione di flessione limi-

te e rispettivamente modulo E di flessione secondo

DIN 53452, misurate su travi DIN piccole (immagazzi-g

nate a 23°C/50% di umiditd relativa).

(4) Punto di fusione massimo mediante DTA

(Differential Thermal Analysis = analisi termica dif

ferenziale)

(5) Vedi nell'esempio 1

PA significa poliammide

(segue tabella)

R

——

R
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UN_ MANDATARIO

3 secondo la prassi vigente gi sllegano i se-—
‘wt
guenti_documenti: Copia intero testo rettificato. T

Enrico Toschi

ET/CI/gr.5434

~ duplice copia delle rettifiche da apportare media

| te postille (Allegato A) datata e firmata;

~_duplice copia delle pégine 1, 5, 7, 8, 9, 10, 11,

Ed

12, 15 dells descrizione come originariasmente deposi

tate recanti i; richigmi- glle dette positille,

4. La Richiedente degidera far presente che gli

emendamenti proposti non amplisnoe in alcun modo 1'g-

riginale ambito di proiezione dells domanda in og-

getto. In particolare i nuovi egempil proposti non so

lno gltro che il frutto di ulteriori esaml e nuove sp

e—

rimentazioni sul polietere—-poliammidi oggetto di det

ta domanda di brevetto e del relaitivo procedimento

di_preparazione, eseguiti in data successiva a quel-

la di originario deposito,

T'emendamento di pag. 1 viga 12 ha lo scopo di uni-—

formare il testo del riassunto con guello di pag. 7

righe 3~16 dells domands originaria.

5 Is Richiedente dichiara di volersi avvalere

dell'Art. 49 del D.P.R. No. 338 del 22.6.1979 per

apportare le summenzionate rettifiche.

Roma, 94 FEB 1984

Con osgsexrvanzsa

ING., BARZANO' & ZANARDO ROMA S.p.A.
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