aeP il e e S A S e T e vl SRR BB =gl 15 el T L v e i e S AN S RS AR D

Y e v - vata
e Vala v ) : "
F ) : = ) 5
A et #
] « P L & 6 j ‘
" = o i i R T " - )
A I g F F
W ! i l ; : = i
¥ NVET | IOl MODELLL & AT =]
i = - ~ N ¥ v A I HEE Pl S TN [} {
== AHES -

|
INDIR1IZZD

TiITHLO

‘ix\/‘,\[ w\jf'\ "“ %\Qf}f Evff‘}/h : G‘\[\UJU\ 0. Qé\\j"\ "
| !

!

infaziont speeiali |

T ———— e Sl sl E Rl ki e s

ROSA ;
BRI

49 MiLANGDA®S 91F 2230601142
@) L i i i ¢ i i H

MENTECAT INI SnC. GENFRALE FRFER LA
I NDUSTE LA MINFERAR A E CHIMEPCTA

-
i

ARGO DOMECANT 1.2 MILANC

L IMERI oy coMPOST! P NS ATLE
Ul ALMENDO UWUNG AVENTE DRORPRP
Ml CONIUGATI!I B, FROCEDIMENMNTO
OTTEME =L | |

C RO
o c
L. E
r

t
e
&

G A
Pl

\ ‘?{/o\;\,:, i Rt
Q«@\m’\n‘ C)’w“ ;

d%‘\\%?w IV R "'\QN"L‘\\,V\U-L\.’\_Q_ MA{ e
, : il ! . 1

" Ep—
N T N
| |}
i b I ol 4
S - M i, Syt .| st . ——  [— ———r— s g M
—- e




11 presente trovato si riferisce a cupo}igeyi_d}_compogti

_IunzionemcarbossiliCﬂﬂ,come ad esempio anmide o nitrile. .

|7d tra uno o pitt compontl compresi nella formuls senerale!

_f inicuirﬁ1, Ra, Ry, R4red_35, uguali o diversi fra loro,

Doserizicne del trovate svente rer titole:

“Copolimerd i composti insaturi di cui almenec vno avente

deppi legomi eoningati e procedimento per ottenerli!

T EX3 G5 4% X6 A ATY 4I5S €11 Su wme B o a8 3 o 0 O

insaturi di cui almeno uno avente due o pit deppi legami ¢o

I

niugasi ed ad un procedimento per c:a\:tene:.'li:,_c
Pid particelermente la presente invenuione ai rifericce =
copolimeri di composti insaturi del tipo suddeito aventi

une funzione cerbossilica o una funzione derivaia da detbis

b

Oggetto dallafpresente invenzione sono quindi dei. copolinme

(£ - el e e o , g

4_f_CR5E . K(4a) -
~

RyR,C w ORy - O

reppresentane idrogeno, oppure un grappo alchilicog_cicloqg_

chilico o arilico contenente de 1 & 16 stomi di carbonio;

R & un gruppo gorbogsilico, carbossilico palificato od cste

rificato, ammidico, ammidico sostituito, o ~Ck) ed eventual
mente uno o pid composii conpresi nella formulea (B)
R'R"C w ¢a™ gV {e)

in“cﬁi R¥y K", R, uguali o diversi tra loro, rappresents-
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nd/idrogEno eppure un gruppe al ab;3¢b09 cicloalchilico o:nri
; 3@ { aX

lico contenente da 1 & 16 atomi di carbonios riV rappﬁﬂsc1xa
un gruppo carbossilico; carbossilico salificato od esterifi-

ca»ﬂ, ammld*co, QMMLQLLO aostluuxuo o «CHN. i

Lone CoerSQi Polxmerxzzabili del tipo A citiamo a titolo

egemplificative ma nen limitetivo i seguenti acidi: i
t1=carbossi-butadiene, i-me til tecarbossi-butadienc, mpi

1-garbosgi- Lutaulene (~ acido L.~or'b::c0},P 4ﬂdimctiln?ecarb0§
! !
F

si+intadiense (ncymetil sorbico)? ‘ o S

[
|
i

1
|
;
!

saememane 1 4"u11met11“1ucﬂ“bbwﬂiwbutgdienu; E;ﬁndstrimetii;

1“uarb05b1~hu$bdlen69 AH&enll Tecavhosslw%ugadlenn" 1«ﬁﬂ111

4=fenil-i-carbossi-butndiene, 2-petil-bd-lenil-t=carbossi-

S ,,i

batadiene,4, 4“=d1met;3 1ugarbouq3nbutad:ene (w5m04~3 gorbico)

ST e e | —

I
sla &
nonche b cnrrlspondenti ester (metlllco, nulllco, prupllln

coy 130pvop111co, butlllco, 1sobut111009 58Cs butllloogter

l
butlllco, anllioo, isonullico, neopentxllco, GiC¢08ﬂillGO,

benz;llco etc,) i 1oro n*trllu, ummldl, ammldl aostltulte ed

i I R ST S0 it M - . _I

1 sali metalllcx o dl Lctralchmlanaonloo l

huall congoqtl pollmorlzzabili dal tipo B citiamog scane

R solo v1t010 Psempllil ativo, i seguen.l ﬂbldit ﬂcr13ico,

1
mefacril;co, crotonxco, t:.gl;co9 angullco, cin.am*co; alfe

e e e e D e e s - J. TR

fcnilacr:llco eth, nonohé i corrlspondenti esteri (uetwlit

O, etilico, propilico, isopropilico, butilicog isobutilicoF

BEG butillco, torao buhllico, aemilico, 1soam111009 ncﬂgcn«
1

1]

|
‘tilico, CL0106511100 benvzllcu ehc., 1 loro nitrl’j, ammz&xr
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|
!
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1
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| / |
E | enuidi sostituite ed i1 asli Letallici o ud ﬁetralchilammqnigo
j :
;Uq ulteriore OHH’L.J dol’a p“osunte invcnugona & un proced1
| ' ! .
‘mentﬁ di copoliverimzazione par ottenewre i Jvddpt o, copojime
|
ris Uetba plcbﬁd:mﬁﬂ‘ﬁ viene e;ihtuvaua, aocondo lq Presente
“nvenzione, in presenza di cataliz“dtorn unaon:rl coatltuiti
da cexti composti di metalli del I°g II° @ IIX® grappo del
= . _ e . : . . "
ifistcma periodico degli elementi, scelti fra
| . _ s i
a) conno;t; Hichili Ciy q!LllClp Gompfﬁﬂl gl@ alchxiugdrurl.
; e ElChAl*ﬂlO”tdﬁTi dL metnlll del LIO grup}og qqc01e Ng e
L = I e
|
[ Bea ‘
/] ' |
I LT N N - < S ~ e —— —_— e — s e — — ——— S— - — - I -
b) CGFHOdhl alch:l}ul @ &;LIACI d1 mntalli del I” gruppo |
n) gli 1drur1 di metalli del 1%y II°; IIL° gruppe
d) composﬁi aventi 1& seguents formula ‘generale:
R.A X
L S B, W e - T NS R .
4 F
’ in cu* R1 e R2 eono gruppi alchillclp clcloalchilzci, arlli-

ci, u]chllarilch dis LTnbi cgvall 0 diversi tra loro opruﬂe

S o DR s o

foruano insieme con l'atomo di. 2zoto un anello eieroolclico,

meI é un. metullo alcallno, MQII un metallo del I°9 II° 0 III°

eruppo del sisteme periodico e X & un idrogeno o un alogeno;

P & zero o un numvro 1ntero ed m4n o ugual alla somua delle

valenze di MeI <] mcII} oppure da ‘ete: utl di dectl cOmPOJtia

Part:colarmente utLivx ai sono nostratx i compost1 netallo-

Organici.del litio, particolarmente i litio alchili, i compo

'ati arilalopenanti del Ragnesio, purticolcrmente il bromurc
Jdi ferll magncn:o, ed i cOmpout1 motullo&mmldlci quali ad

— S

‘ :‘-wﬁmg.-m.g oy
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espmpio il bromurc ¢i megnesio -&jetilaommides

Fy

Sécondo il presente trovato le polimeriszazione viene el

tusta ad une temperatura comprasa tra -120° e +40°C; preferi

bilmente tra{ BD“ e +20°C, in aimosfera di gas inexrte ed jin

}_ =

“amennu od aESana dl snlvon (ry 8 incrti rlC etta ai LT t0.1ilme

gotora.

Txa i} a;enntl ;m)lehdhlll C?LL?HQ r;x "dlocu hu,Lg alidl
& & b

el pd n“owbc;cl mou; ad es nx ewtsnu solnolo) o gii lete
9 & A

b | 00m° 410(;1ctowwg tetraidroruranoo
= 1, e o g == SR g
| .

esomplt fl )~ € B rappranenuano la fras 10n4 mo&ari dd

monOmorl ne11a MJJﬂdl& reagnnte menhrh Fig FE e P

5 Tuppre

teano le frozioni welari delle uniti woncmeriche nel copold

Lero ) o

hsempio 1 -

0,9 g di metil-sorbato (f,j - ?y’) e 4,1 g di n-butilosorb

{f2~ ff ﬁ, vnngOﬂo pollmerxzz&t¢ in 90 cn3 d1 iUluolo uwi

ot ~40°C 1n presenza d1 2 moli di Litiomnwbutiie'in'atﬁosi

{?1 aaotoo Doyo duc ore ei interroupe la reazione o si cosgi-

la con motanoleo. Dopo easiccamento si ottengone 0,8 g di

polimero.

Dallfesn sanme I:Re 41 cnlcola una frazxonc di vnith monouwerd

derivata dal petil-soebato F1 i 55%m

Easempio 2

Si opera come in 1, ma con 2,8 g di metil-sorbato (f1n61$
u_4, e

Jeds

L ol

hz aegucnix eoenpi sono illustr ativi me non Limifativi (n;gli

b

oty

dre

LTE

sen
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di polimexro (E = T54)s -

!:C':

[_,‘ :} o :“

P

$i opera gome in 1, wmz con 3,8 g di metilaﬂorbato.(fTﬂ 8650)

» 0,9 g d4i nebutilesorbato.
¥ = «40°C; duvate = 2 Ry rese = 0,4 g di polimero (¥q= €5)

Boehplio & -

Si opera cqﬁé in 1; ma con 4,7 g di n»butii»sorhuhqr(f1_=8§%)
e 1,2 g di n-butilebeta-s tlrlluorziunoo t = «40°Ciduratas? h;
_rese = 4,1 ¢ di poliuero che all’ssame oi raggi X risaltg
Vleggermgnte GriSﬁﬂlliBO_(Fiﬁﬁﬁiﬁlt_

muemglc o NN s W ) 4 SRR BTy : e

5i_opers come in 1, ma con 2,4 g di n-butil-sorbeto (f4=)8}]
e 2,4 g di n-butil-beta-siirileacrilato. 4 = «40°C; duraga
= 3 by resa = 3,4 g di polimero amorfo (¥,= 59%).

Bsempio 6 -

| Si opera come in ¥, na conr1 2 g ai nnbutllusorbato (;1 ’6")

e 4,7 g di,nwbutil?betaestiriluacrilatoo = «40°C; duratL_
m 3 hj resa - 3,2 g di polimero cristallino Fyw 58%.

Ssempio 7 - o Ja'n

53 opera come in 1, ma con 5,8 g di metilecorbato (f=76i)
e 0,9 g di metil-metacrilato, tw -40°C; durata = 3 hj repa

« 0,6 g di polimero amorfo Fqw 507.

Egenpio 8 -

Si opera come in 1; ma con 2,4 g di melil-sorbato (f1-45ﬁ)

n5I-

234 g di n-buili-sorbalo. t »«40°C; durata =2 hj reso = 0,4 g



i i ST

1 P
|
- a 2,4 g di metilemetacrilatos ¥ = =40°C; durates=3 hj rens)
n}ﬂz g di polimero amorfo F,=40%%. !
1
=, N S—— IL— = - - — — 1
| LJ;C"."JF‘&.D ‘j e {
Ewl I — 3 T NN el o e e s {,,
; 5i opera come iun 1, ma con 0;9 g 4i metil~sorbato (f1m16%)
\ & jQB o g maull mmtaczllatoa tw ~40°C; duratne = 3 h; resa
J
e S s Lo et e o
| =21 & ad pollmero amorfo ~)Ao |
PR = ) .. —— - S = T i
‘}5emmo10” i
[s1 pe‘E come in 19 ma con 5,8 & ai mvtll so:Latc (f %75%5 e
|
= L= o -
0;% g 41 mebtileacrilatos. ¥ = =40°C; durata ~ 3 }z;?ema:'i,{ig
dl pmleelo porzialments cristalling FqNOOﬁu
_ = = ‘ PR - [ Cotiai T o Yl i
T .
Baemplo 11 =~ i
51 opera come in i, ma con 2,4 g di metJl aorhw o (L1 f{_e
- - o 1% = e o et W e
2:% g d1 me 13u9nrllat0o Lo w40°C durJuF“ 5 hy resa = 1?%[g
|
== = SRR =SS A . T i i o i e ot e S o JI B -
di ual*mero auorio F1= EOﬂm
e ims B Sy S Flm ) S als ‘ e e R A
Esempio 12 -
53 cpera come in 1, na con 0,9 g i metil-sorbate (i 4p} 2
[
2,6 g 4i aetllaacxilatoo tsa —40“C° durata s ﬁ h, rog 4~2 O g
di pcﬁlmero anorfo Fy= 55
1
fizseapio 13 =
51 opera come in 1, ma con 2,4 g di Semetilesorbato di metile
(Tq= )97) e 2,3 g di met;l«acrm;ato ed in presenza d1 6 moli
di bromuro di fenil-nagnesio. t = «40¢Cidursta=12 h;resa=094 g
SRR s — S T S o N . !1 -
di polimero amorfo » L
OV "W e L ) RN Dl S N T e Wl sl WL = L e ) . .
Lsenpio 14 - |
AR Il R . i e N W e LS el
4 A
$i opera come in 1, ma con 1,9 g Al nmetil-gorbate (f =3650) e




y

1,9 g di nfhui‘..i] beta-stiril-acrilato (32“19;)9 1,2 ¢ dd e

t;lumehucﬁllaha ed in presenzo 4i 4 nuwoli 4i 11t10~nmbut11eo

o= ,40 03 durata = 3 hi resa = 1,7 g 61 polimero.

s e — —— - —— S —— g -

Egempio 15 - ; |

,74,,, ———— - = S R = SELANES R ——

: -faﬂwﬁfﬁbwmwm’ﬂtﬁ_wwu-.*«'auw Coaxd

e et "
5i opera come in 1ﬁ mna eon 398 & di mouLlnsorbaLo (P m67p

SN LGl Bl O W™ eioll I el e e tmn Al St U Mo,

e 0, blﬁ di acrilonitrile. % =60°C duruta “ 40'*193&-09 &

di pelimero amorflo.
{

[

.Eﬂcmpi0[1ﬁ J . :

I 8i operg goﬁe in 1; ma con 1;9 g Adi metil- sorhauo (f1~)8ﬂ?

e 1.9 g at dezctll uovb11=amn1dea t = rJO°C durata = 3 hL

femm
rese = 1,7 g éi polimero. [

Esempic 17 =

e s e

, 83 opera come in 1, ma con 1,9 g di wnetit-sorbato (f m45%£

a i 9 & d1 s0rbo- nﬂtrnlea t= ~4O C du¢ata % h:reﬂa o

|
:dl polinero.
J

ibseino 18 = S : — S
si. _gé;*;*;‘_;";;;;-r‘:m& 660 1.9 g 01 Nediotil-sorbil-smpiak .
(£+34%) o 1,6 & 03 metir-serilato. © = w40'0; duratasy b,

S PO il il TN IS
Tesa = 095 g di polimero. =l fm e
P - i,

51 opcra come in 1; ma con 1,9 g di sorbil-mitrile (f1=49%)

e 1,8 g a3 mnt;lmacrxlatco = =40°C; durata=) hjresa=0,3|g

a4 POl imero, . e Pt et
Esempio 20 . e -
V - T —— N S ) i
Si opera come in 1, ma con 1,9 g di nmbut1lnsorbato (f‘“)t%)
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A

B
sy

LN EsNOuL i sed oS

e 1,9 & di n-butil-beta-s Lerimaclliu‘n in presensi di 4 mumQ
1i ai litio~butile in 20 on”? di cteve dietilico mnidro.|
t = ~40°C; durata = 4 h; vesa = 4,1 p di polingro. |
Bsempio 21 = o I ] Sl e

. et ) ' G
o 1.2 g di motll gerilate in 20 en” di meaptono anldro.
o '*—*:1.0‘70’ Cm:m“{a = 3 .L, roga w On,, 8 -Jn. po'!'m@r

Eue: ipio 23 -~

44

_8i opera come in 1y ma con 1,9 g di metilesorbato (fj =447

AT A ot 0 AR P A s TS

5i _opera come in 13 ma Gon ??9 g 4i wotil DO“bP%G 2 1,9 g

3 : 3 e . )
dl metil metaorilate in 25 om”™ di Zoluolo e in presenze di

6 mod 4 Yg H(Géﬂw) Bro t = 40“, durata 12 h, rooa 0 65 m
i i Yol

e

di polmmeru amorfbn

Bgomyic 23 -

ﬁi opera come in Ly, ma con 244 g di wmetil sorbate e 2,3 g

3 ;
&l metil sord Lato in 30 cm di tolvole in presonza di &

wmold di Géﬁﬁ g Bre im ~30° duraua 12 h, renn O,4 a d$

pclﬂmaro cmorfoo

Emenoio z:}. -

1,5 g del copo)1mero bntll Lorbato, bxuil beua f%iril aoy i

lato come da esemplo 5 vione saponificato con une soluzidne

atilalcolica di potasss al 10%, poxr 2 ore a11°abclliz10nfo

Si octiena, dopu lavaggic con mchanolo,una polvaro bianca,

golubile ia acqud, costituita del szle potassico dsl cop?liw

mwore fra aoide soxbico o acide beta otiril acrilicn. Dalla

lﬂs-ﬂ
’,

poluzione asoquosn per ancidificaziono con acldo cloridrioT,
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M)
\.:.I .
.
o _eopolinero peido porbloo-geide heda piiril acrl " mal
N 11@‘$‘i?_.fa'ti=!'=,“-0 polvere blanean golublile in motanelo. - S |
Bogitnio 25 e =reE ek e N |
e . 4 . |
| 1
51 lophra coip dn 24, wa con 0,5 g @i copolinero metii sorh oG
oy / _
| %1 mataexllato, 4L cui all'osempio 9. Il nale poisssice dbl
\
- copolimere O solubile in coqua montre 1'acide libero & soléee e
A .
| bdie in polunpolo caldo o insolubile ia scqums |
| Dleveatyals popolimerc pregonte aceanto al copolimerl otdes
| noil segondol Al prosenie ritroveto, pud essoxe sepsrato med
| @lente modi notd come ad_esemplo estrarions ocon solveontl b -
| wlia temperatura di ebollizicno, S L Lol
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e i A e P £ P

/ i E
Yariando la composizione della.miscela di parienza si possg

B \
. e S —— ) eck

ne obttenere copolimeri aventi una COmpOQllene fariabils in

nodo completo fra i due omopolimeri estremio

Le composizione del copolimero & in generale d;versa da
P P &

quells della miscela di monomeri usata e pii rltca nel com
/ ! J

= SN T = e e S irpiaTmtia

ponente pil reattivo. La composizione del prodotto W&Tl%

altresl con il procedere della reazione: onde evitare lé
|

formazione di copolimeri a composizione non omogenea G ver-

50 le fine della:reazione in proc-dimenti discontinui, dello

e s, =R e

omopolinmero del componentb n=no reattivo, le cnnverqloﬁi dcb
l

s G s = e I - N |
= o

bono esseve mantenute piuttosto basaeo Tale 1nconv0n=ente

i [ .
pud essere superato in pratlca mantenendo 1& miscela reageg

te a compoglzione contante medlante aggiunta grﬂdualw det
|

due mononmeri in rapporto uguale a quello in cui sono presecn

ti nel copolimero e a veloclta ugualp quella dl fOTma”LO-

e T — e

ne del copolimero stesso,

Le ceratteristiche chimlche, f131che < mpccanlﬂhe del CrIpO«

limeri in esame varisne fortemente e seconda dei tipi a:

monomeri usati e del rapporto dei componenti nel prodotto.

SR e ta/ oo

L'introduzione in un dato polimerc di piccole quantiti &ad

S I R A
N

. - ggampio 5~ 10: in moli) di unitad nonomeriche de?i»

"L DT S et i 0]

|
vale da un altro monomerc alters gii sensibilmente la cri-

|
O

|

stallinita; la temperatura di fusione, la solubilitd e le

J
pr0pr1eta meccaniche del prodottog dando al pollmero c0$1

rodificato caratteristiche tecniche in parte dlverse da

S —— ‘Wm-10“‘dm, ; | = e . 1




e

e

quelle dell'omopolimero puro. Quantii. PUpericri del secohdo

monomero danno knvece generalmente luogo a prodotti che ai

T R 2 A, © il
{ gx ) : g
comportanc in modo redicalmente diverso da qguello dedi due

' i
N S b Bl Nuilon w B E g 2 s o

; : " § I B r
omopolimeri e risultena 4401¢19 entro larzhi limiti ai COmpo

S e

o e —— T ——— ——— — .

«naloghe variszioni di brr‘rLEud 81 0sservano per introdukio

ne di un terzo (c quarto ec,u) ECNCMero in un copoliwvero,

La presente invenzione si rif risce perianto a 1) polinmeri

wodificati della serie dienica (monomerl del tnpo (A)}s

)
e

polimeri modificati della s svws:aoxiiioa (tLyo \r),, come pli-

re & 3) copoliieri &venti percertvn:i elevate per due o PAT

del monomeri impiegati,

T — e e ———— e

Fel primp creo el ottengonc prodotti in cud 8i osserva unk

diniznuzione di eri %thllﬂnlua dLTIa Lemuvratura dl fuaaone

e di transizione ris ﬁmuio dgll ouop OllIC g dJQnL019 e qui

di une piﬁ facile lavorabiliti; nel secondo 7 proaoful otte= :

P W, I . s |

nuti mostrano oltre ad un cambiamento delle proprietd figi-

che una reattivitd chimica diversa aa ruall degli omopolhn

neri della serie acrilica;possedendo nella vauromolpcojh

ielle unitd monomeriche insature; nel terszo caso si & in

—————— ]

Presenza di copolimeri insaturi anorfi, alcuni dei quali tra

aparenti; adatti per rivestimenti e adesivi, altri invece che :

mostrano propriectd di elastomeri 2id allo stato non vulcaniz

Ga k.

Tutti i prodotti ottenuti secondo il presente trovato, passeg

- _xu.,__,__._,___.,f___,,,__.k,_ ———— e 1 1 —
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/
) Iwens dews $ini, 4% gruppl funvionaliz il primo derivas
te dal gruppo carbossile e il sccondo cosiiiuiio dal dopﬂic
legame olefinico. Guestlulitinme appore di tipo frans in tuyts

i 2 compoasti ottenuti: su di esso sono

aodailthnlonl dl cara tLLre chimico operabili au

Pure la funzione carbessilica ¢ alira funzione ad seas

strettamente collegata ( -COOH, «COOR, -CORH, .,
o =

) pud essere sede di reszionl chimiche ¢

|
L

rﬁm?ienta_qlcalinog ottenendo pold sali parzialmenie o
mente

~poassono otlenere poli neoidi,

infatti «ssere totalmente o parzialmenie esaponificati in

tot

]

selubili in aequas da guaesti per acidificazione si_

insolubili in scqua; ma soly

i1, almeno parzialmente negli alcoli. Questi nrodotii pos

ne venire salifi =zt co

n cationi di vari metalli o cation

%Eganici { es. tetral:zhilammonio), oppure trattaii con ¢

posti organici ossidrilatl o amninici poli funzionali in
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