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Doscrzzione dal trovato avente per titolos. . 4
'“Prooedimanto di polimerizzazione di wvinilalehilotoril,
& nomns HOETEGATIHI-SOCIETA'WGEHERALE_PER L'INDUSTRIA MINERARTA
R CHINICA = WILANO = ' | ) HE 50 "
*] |
I prasente riirovaic riguaxda la polimerizzaziona_di,vinile__m_wvmj, | = = I

chilateri & polimeri solidi aventi alto peso molecolare, bn |

nngradoﬁdi_cristalliniia_parﬁicslarmenﬁa"alavaﬁo'e.miglicrats.____*444A,_m.
, prcprlatéAflslchangn,al sziore scopo dells precents invenzio
ne son% i poliivinilalchileteri ottenuti dal suddetio procedi-

*mantogj_ . = . s

3 : B |
Un altro scopo della prosente invensicne & L'imolamento, 1@

']

| framionamsnto,_dai,palivinilachiletari_grezz% di poliwinil~|
alchileteri ad alto paso molecolare aventii le suddetia pro-

/
prietd. Un terzo scopo dslla presente invenzicne:sono del mp

| todi atti a proparare 1 suddetii polivinilalcohilaterds |

Procedimenti di preparasziono d* polivinilalchileteri oriaﬁak-AAﬁmmw_“"_~__-

llné sono noti. Questi si i acaro in nelti cesi sulla polinasp

| vizzazione cationica in faszo omogenca ¢ei vinilelchileteri.

4%

| Cotalizzatori pariicolovmente adatti per tele tipo di polin
rigzazione mongo ded composti @i unaturs acide, novaalmenie sp
..lubili_nel‘mezzo,dilueﬂ%a generalmenﬁa_caﬁtituito“dguidrOC%a”__L,”
buri alifatici od arpmﬂtioiqunAeeampio,di quaato tipo & lal |
fpolimefizzazicne in presenxa di ivifluoruro 4i boro-stewato
_coma catalizzatora (vedi ad es. éoE,,Sohildknepht,eAcollaboqg_“

—1-




s

torl, Ind.Bng.Cheun., 40, 2104 (1948). Un aliyo see pic_di,gua—

-C H) TiC1,

o (f¢=C.H ),

~-Al B Rz, ove R, ed R_ mouo 5ruppi aicth*ni

T 2

|
|

|
vizzazione molito bassejparticolevments indicate sono le s
A i

ture coumprese tra -50°C e ~100°C. G g 1

|

1
periord (temperaturs acmbiente o superiora) con 1'aus;;;9%§§m_

proce.iusnti portanc in generale perd solo a poelimeri sve Lu@_

line scno pluttosio p@ggq}gihg;ggggimenti_di.questo tipo fono

[}
| 0 atcmo diiidrogenqo_Un_alﬁariorﬂ_aaempio“di_quastoﬂtipo_a_lam

poliperizzazions in presenza di composti di,naturahacidé,;dei,,

dimentl di polinerizsazione dei vinilalchileterd in fase ono~

gono riahiedqnohparbfgenaralmegtg_dellam;empsratgra_di poligg

debole cristallinita, oppure le c011_7{3?@3‘-3@7&;@9%1,!@@%:ouiljiﬁ_#_a;‘;

L

ed es. quelli che lmpiegano complessi catulitiol otienutl pev
i

|

to siptens periodicoj cppure guelli che 1mp1ebano pxodotti

di reazions deoi sclenati di allunminio con alchili ¢ alges ﬂ.éi

d'alluminia;,oppura_qﬁellimche_uasnn_gompoﬁﬁi_del“zipcw

° ,.}ﬂi 0!.. : Snh 3 05z LT AL
Fo,,(80,) ;¢1,50,+ 11, | _ L

Arauzionamtramcompoati“m&tsllgrgagioi_ﬂi_glamanﬁi_igl;llmoii¢lﬂ

ITL pgruppo del sisiene pericdico degii olomenti con. cloruzdl,
[

: -"vj,

&

ate tipo & la polimerizzaszione in presenzs di composil ded i~

quali,l{glCl(C235)2 & un rapprocentante tipico. Questi prooe-

Altri procedimenti per la polimerizzazions dei vinilalchilete-

ri a polimeri cristallini vengeno effetiuati a tem perauvra su--

catalizzatori dli natuva acida, egenti in fase etorogensa. Tall

oealolorurd o ossidi_di_metallideigrﬁppiIV;BQ_YFBAde%_iet_
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- ME{yinoltro_nojpmchagglogqpuxi”diﬁavar;atimggtallifﬂa@_qu_

g 8nCl g TiCl

Vo1
4 3. $aa

| BF.§ A1C1 3 AlBr_ s FeCl
B SLLVE S ?JS, 9 4

. BRyy M1, 3 BoCl,), notl)

3 4

|

| ereture superiori a 0°C, polimeriszemo i vinilachileterd |

{ .. _f - |
| cdn molta vepidiid, formendo polimeni oleosi, ceroal ed appirg

-

-, " & ' .
L =l i__'flcQBi:._} quali risulteno completaments smorfl sll'essme coun
|

i ' .
é_i_r%ai_xg, Is formezicne di questi polimerd cmorfi & dovui

- | ad un comcsisnurento disorxdinato delle unitd moanomeriche nglle
|

| catene polimerichs. Tele disoxrdina strutturale aunenta no

monte pon 1'aumentave dolla temperatura di polimerizzaziong.

B! stato ore sovprandsniemcnte trovaio dalls Richiedente e|

|
| oid forms 1l'oggetto dolle presente invensions ot parsiicola-

vi slogenuri di aleuni motalll di transizicne, 48 implegati

) ,,1xu,ariiggl__§=zi condizicni di polimerizzazione che verranno

iilustrate in segulto, polimerizzanc i vinilalchileteri a hem

| perature conprese ire -30°C e +120°C a polimeri solidi, owji-

| stallini, averii alto peso molecolare. In moltl casi la orfi-

| mtallinitd dei polimeri aumenta sonsibilmenie con l'aumeniars

dells temperatura di poliierizzazions.

- Lol

| I catalizzatori ohe, secondo guesio irovatoy posSSON0 es9erg

| impiegati per la polinmorizsagione dei vinilelchileteri sonp

‘| quelli detteglistameonte desoritti nolla domanda di

brevetin

- 5® 26505 delln Richicdente.

Esel_sono costituiti da, fluorurl, fluoruri-cloruri ovvero

fluoruri b@mm:i__ﬂiﬁ_ti,,dlj,lla_‘@l-_li_ii_j}’.@ﬁi:i1.93,15.-_.‘19_-"-_(5’?_‘!‘913i

e
!
._k__m%ﬁ
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N

~IVBy V. B, VI B ed VIII dol sistema perlodics degli elementd, -

preparcii nelle particolari condizioni desoritie nella sudded-

te domanda di brevetlo. B' essenziale che tutti cppure una pax

| -
B
|

*. . %e dogli stomi di-alogeno legati al motallo di iransizions|oig

L

f—r | no_ocostituiti.a fluoro.Una paric-dei detii atomi-&i-alogeno-—
|

!
1 possonog tuilavia, easers costituiti do eliri elemanitl, coTner
| i

| i1 olowo o il brome. B! fuitavia consiglisbils che, al finé ai
i

ottenere dei polivinilalchileisri particolamienie pregiafiy

. gli atomi ¢i siogeno diversi dal fluore noz superine la meid
It

| |

| dol_ numerc totale di atomi di alogeno pressnii nel ee:a.mgmat'o

| |
e fl— Jdol meiallo di transizione. Pariicolarmente adatii sono-i- con-
| ‘ |

poati complatamente fluoruraiti. — - e -‘
1

I

| Detti fluoruri o fluoruri-cloxuri ovvero fluomrii-broxﬁu:ri wisti
|

possono assare iwpiegati come tali oppure preventivamnante Fo*‘- —

|
1
|
|

plessaii coa compostl datori di eletiromi, come ad es. eterli o

| awmina e particolazmente con piridina,

| Tpa i fiveruri o fluoruris-cloruri ovverc fluorurd-bromuri nigsl

|
|

= N \.ecmpra pi nella forumula generale

4 N ﬁ{m X F ].,‘f RS P S O T
s n o P

_ 4n eui N rapprosents un metallo di trausizions, X wm atomo|di

? .

__oloro o di bremoy Y un composte datore i elettroni, prefepi- .
i.hilmen‘ae piridine, n znero o un nunero intere non Buparicre|als=
la meth della valenza di M, p un numerc intero, la somna d&

.-+ n ossendo uguale ulla valenga di H e p zero ¢ Ul nugsro in
1

l

!

\

wormn A 0 TUTISOIA LSNP Jod ejeiauan e

INILYO3 LNO

- tero, riveadicata nolla sunncnziocaats doranda di brevetio

-4 -
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fta,_aecondo il precsente trevato, anchg in sgssnzi di_solvdnti.

Tuﬁﬁavia,_data_lamviglenzamaella,reagipnamﬁza_?inilglchilﬁﬁsra
| |
; . @ composto fluoruxatos che non permette un efficace ccntzollo
: |
z , | '
| della reazions, o data la minor sierospecificitd di wna tale
h i |
' peagione in maspe, © consiglisbile effettuare, secoendo 1z, proa=—

|

sente invengione, la polimeric zasione dei v1n11ulonild i in

1 | J .
. prosenze di un meszo diluente, in cui 3 solubile il IONOLBrO.
Hewzd dilusanti parﬁicoiarmente indicati sono gli idwvocarbuzxl
i
aromatici (ad es. benzolo, toluclo), idrocarburi alifetici

. |
(2d e8B. n-aptano, oicloesano) & idrocarburi alifatiol o zroma~

tioi olorurati (ed es. oloruro di otile, clorobenzolo).

Le poliuerizzasionl del vinilalchilateri Vengono. preforibvilren

|

S L N ._te ef.ettunte nol campo di temperature comprons tra 0 a +80°%C, _

!l _In particolure sono jnlicate le temperature rolativamente ele~

b}

. e rr vate (suporiord a +20°C) quendo 41 composio fluoruraic da im-

_piagaro © cmorfo, © debolmente cristallino, menjme?ggl_gaao ai
..... | __composti fluorurati aventi elevate_grwstalxlnlta sonro preferi--

pili temperature inforiori a 40°C.

T procedizentl, ohe portano a polivinilalchileteri oristelli-

| ni ad alto poko molocolare dotati delle caraiteristiche dhe

gerranno in seguito desoritie deottaglistaments, vengoric. prefe-

. pibilmenta effattuate nel modo seguente: uno dqi;égmpo§tiﬁ£lu3__

| rurati preceden .eneate menzionato viene soepeso, in aimanfera

S _  di_agoto Sagca, in un mEZIO diluonte (ad es. um idrochzha,o o
%)
T 11£atico) 8, mantensndo la sospeasicne [rottd] ia “6*'@-?10?1 G 81

ot 1




| zasiong un mezgzo diluenie arcumatico, non 8i ha slcuna precipl—

- . die tingue da quella solubile soprattuito per um pih alfo paso

____. molecolars, olira caa por ua pid alto grado di cristallinifh

| Le—popra dascritta separazicnc del polivinilalchiletere in dus.

|
]

i ____LL:I parite @i polimero insolubile nell’ldrccarburo alifatlco jsi
F

| porta alla teuperatura ﬂ.i_polimerim&ziona'pz:eviata (84 884

_ 160°C). Si agsiunse quiadi lentamente la desiderata guanitiid
| [

| te_si nota subito una reaszione tra il composto fluorurato g il

 inilalohiletsra, accempaguaia da sviluppo di calora e di geli

geele di reazione per alcune ore alla isuperaiura. di_polinmeriz.

raziong, guesta diventa sempre Pl densa ey Anterrcupendo 1l's

|

44 un vinilalohileters (ad es. vinilisobutiletere). Ceneralmen. .

| ficazione del proldoito SOONpas0. Continuando a mentensrs laimi

gltasions dopo il teupo prestubilito, essa si separa in,durJ, e =

|

T

- sirati. Quello inferiore, molto viscnioso, oontiene uma parie

| rilevante dirpolivinilalchileiere, na. anche il liguido sopre—

|

‘ stante ‘contiene una perie dol polimero ,G.ise_iolto..nel.,mazzo_d}_,#_ﬁ,,,,____ S—

| lusnts (1'idrocarburo alifstico). Implegende nella polimeriz
| .

| tazione di polimero, che rimane tnfto disciolic.

vt

- G

n

()

.| 1ifatiei non & un fonomeno paculiars del([polivinialchiletevel -

| L*isolamento o la purificazicna del polivinilalchileteri oiie=

Le-pabititotorae. - o ooleoo

. frazioni nel corso della polimerizgazione in messi diluentd s — — ————

.| pa pud A.Iaxificarsi.,mhev,,in-ﬁnaloghe,,pglimerizaasicniJLi _alltrid

vinilaiohilsterl, come nel caso del vinilmetiletere & del vinil-

-7 -




/[ _polimexo. nraoipiuatna ;

e -

R l
. |

|
|

/

3o due frazioni che congiluntamenie . In quast’uliino caso

! nﬁtifpoaaongnemaere_affettuaﬁi_Bia separataorents per lo BuE:ut

pufficiente agziungere van'abbondante quantzth di solv

to aromatico, cOmG. 4oluolo, per portere in soluzicne tutio il

\:

|
~La purificazionemialupolimarﬁ,vienemeiicﬁtuatu precipitando

__1a“migcsla_§i_xgaa;9na,“a_ sieme al solvente aromatioco ave tual

 alchileteri inm cui il gruppo alchilico contiene pidh éi 2 avo~

o’ di scido cloridzico.

N monte a givnto. Qualora si tratti di polimeri ottonuti da viuil

-

mi di carbenio, tale precipitazicne pud easere effetiuata con
!

‘un ecoesso_di metanolo, nel quale & stato sggiunto g usiche

PoichéAilhpclimaxo_ggai_precipitatq_gontiene_normalmanta eleva

te quantith al residvi di catalizsators, & convenienta ridi-
cologlierlo in benzolo o ioluclo, filtrare ripetutanente 1% 80

. |
luzioneAﬂ_ripracipiﬁare_il_polimerq_gon,matanolp,.galﬂqual?ﬁ,

i,é_ﬁtato,disniolto_nn_antiosﬁidaniei#gomq_ilﬁpefanilrenologﬂ__,

0
Z
-
[l
0
>

jJsisull wOsApULL sod 9pRiameg Vie

: ni_in_parte_amorfe,_inmparie,debolmentaaaxiﬁtalline,a_in_pﬁrm,
ta di elsvato grado @i oristalliniteds — . o o e 1 i2ET

. Par noparare dal polimerc grevno quaste,varie“irazionigﬂys?gg

. no impiegati procedimenti di Ffrasicnementc. Allo scopo di ll«

' qui di seguito un procedimento cue pud essere segnite per. : 5 N

- %

; Ilﬁpalimarg"grezzo_cosimoﬁﬂenutofmostrang&_origtallinité. 2 B2 1o T

UB&EG.GUH_i,raggi_xt,EEﬁQ_é_ﬁHtﬁﬁEi&;QOmPOStQfdimﬂﬁris frazic-

. lustrare quesii procedimenii, genza limitarli, 8i descrive|




| seso 41 un polivinilisobutileiexe ottenutio come sopra desorit-

,”,i to. Talo procsdimento pud essere tuiitavia usato; come tale o

;-oon opporitvne modifiche, anche per i casi di altri polivinilal
1 | ' ' |

| chileteries

: \
| 11 polivinilisobutiletere grezzo viene estratto, per un perio=—

do/ i 10-30 ove,; con acetone bollente in un estrattore del i

__pJ"KumagaaaPoBi,ottengono cosiﬂdﬁe”fragionignunaweajrgtg%m

_ﬁjmﬂ,bdall?acatbna_a_ljaltra,;eﬂidﬁa_nal_iitule_@imﬂazﬁag_ﬁ§migz?io,

- e —

|
| ne_estraita pud escers isolain o eveporando l'aceione oppurs
|
a

vorsanio la solugione in un eccseso di meianolo.

i
!
T
i
|

| Queet'ultima frazione risulta generaluenteamorfa all'esame

con i racgt Xe. Bssa ho un aspeito ceroso-oleosc ed & vpilh o

meno_appiccicosa. Bssa risultz solubile nella maggior parte =t g

,.m_mﬂqdeiAsolventifgrganioi,,eapet%q‘gli,alcpoli_inferiorife pochi

3

) } aliri. RO 1] - e e T pa— s

| Ila frazione residua ail'estrezions con acetone bollente ha in
! - gt et A .

| vece vn aspetto di unn massa termoplastica mon applCCiCoBas

|
t

_ |-Bssa ryisulta cristsllina all'ossme con i raggl Xj il suo gre-~

. ﬂp_@;_ogigﬁgllinit&,égganer&lmggﬁgmgompre§9"ﬁggfil_?Q"g@_

| $-2r

.

| 25 ¢, Questa frazions b inmolubile, o terperatura ambientes im

1 maerosl solventi quali meitanoloy etenclo, acetons,; N-ecana,

| #oido eoetico. -

| la frazione residua all'esirazions con acetons bollente noxn
posciode uma compowsizione unitaria. Essa & costituita da pib

-\ frazioni di polimero aventi diverso grado di cristallinitd.

-0 -




|

E 9 ST Wﬁ,ﬁﬁﬁa pud essere ulteriormente fragionats nel megusnic medo:
- |
. |

.81 scloglie il polimero in metiletilchetono belleante fino ad

' |

| ottenere una soluzione omogonsa. Eventuall residul di cataliz-
' |

gatore vengono elimineti per decantazicne o ror filtrazions del

|
- la soluzicne bollenta. Si lsscia qulndl raffreddare, dopo di

LS |

che pree pita una parte di polimero sotto ;o‘ua ai Tiocchi

O
|

chi, mentre un altra parte ﬂlmane dluc*olma. Ta pa arto #reolnw—

tata viene SGP&Iata dalla aoluaions uoprastanre per flltrﬁzio—

1

ne. Bgsa viene seccata a 60°C so%to presuions widotta.

5

[Quest& soluziong| insolubile a temperaiura ambienie in mgs;lew

|

|
A |} —

I

tilchetone si presente soito forma di una mases bianca o glal-
i

iR

-

gioni di polimero insclubile in metiletilchetone, aventi gradi
" B S e l

|

di cristq%}igéja superiori al 35-407% @ cd une temlaraturd di |{fu~

gione Bupsr;ora ai 125°C e generalmente superiors al al 130°C lvedi
i

in figura 1 un polivirilisobuiiletero avente'uq;gygggﬁﬁi 5r1n .

| ptallinitd del 408).

‘

Polivinilisobutileterl aventi cosl olti gradl di crxstalJil o

|

| non 1l sulfano finora deacritti nella latteratura spaoialzﬁaaua.rr

i
La frazione di polivinilisobutiletera insolubile in metiletilche-
A O e e S e

|
tons pressnia elevate carattaristiuav flaichc. Bossa risalua in

. e B |

.| solubile; & temperaturs ambienie , in numerosi solvemtl, quali

i
i

- 10 - . |




.

 n-gsano, n-epiano, ecotone, metiletilchetone, etere distilipo,

pﬁere diisopropilice, maxnnolo, etanolo, n—butanolo, acido pe-

\
\
1

»o.di carbonic.

Eosa pud essore estruea a filre stinabilij lo spettre dil fibpra

L orvisatata di tald fibre sdiraie riveia la sirutiurs isotatii-

| ca del polivinilisobutlletere ottenuto. -

i
1

| I poliwinilalchiletors od elevato grade di cristalliaitd, chs

b |

rati per staupaggic a pressione, sitampaggio ad inisgicne pe

! g . s
go. [iatura o per estrusione. Essl possono quinul _essere im-

‘ '__'___}._7._ =

Twarn e AR

| pisgati come magufaﬁti stampati o cgwhnque lavcranl . CPpuUre

'abglunti ad altri mavorialﬁ al fine di m@gliorarna lq_proy;ig-

3.
|

| s et =
_'_jAllp_ggppo di prevealrse gl;a;gggea;_dgl polimero causatsc dal-

[rt. Sy,

l‘&ﬂione dellz luce e dell'ossigenc dell'aria & nggrtuno in-

orporare nal polimszo piccole ¢ quantltﬁ ai ccmpostl ad azioha

stabilizzantes

1 lativi.

. |BSEPIO % ...
1 n ua reciplente di poliperizsazione, muniio di sgitatore mpo-
,"ipagigg;;ippgtp‘gqggipl@ﬁﬂf“ gubn d'in resgo psr waal 5l Bo-

- Btitwigos tutta l'aris con azoto Se0co. Si imtroducono quindi

I sesguenti esempi sono da ritenersi il.ustrativi wa non limfi~

‘ - 11 -




WO © E[ITIBUNA wasapel iod € rlont e Vi

~so {corrispondente al 33 % del polimaro totale)e Ie frazione

o~

50 parti in peso di n-epiano anidro e 0,3 parti in peso di wa

conposto fluorurato,'oatanuto da tetracloruro di vanadio ¢ fluc

raco di  etilidene sacondo llessmpio 4 delle domanda di bﬁa-

_ L
vetto pe2650%5 della Richiedente. Si porte 8-60°C-e B ———

gocoiolono quindi-11 parti-in pese di vinilisobutileters nel-
. . |
la wiscela bene agitata. Si mentiens a 60°C per 24 ors. Duwan

te questo periodo la miscela di reazione diventa—viaibilménﬁe
viachi -8 ¢ paiti~di-polimero gelificato precipitanc da-a%sa--~~-
' i

5i luscia ralfreddave la miscela e si eepara la eolusione |dal

polimero precipitato. Si coazulano le Jdue parti di polimezo pex
|
' !

aggiunte di un-eccesso-di-metanolo e-si-seccano i polimeri sol -

vors
|
|

to vuoto. Si-ottengono cosiy dalla frazioue insolubile inlo -

n—aptano,'2,4 parti-in peso di polimero avente una-viscoaité

intrinsecn di 0,6 e dalla frazions . solubilein a-sptanc 34 - paxil
' I

in peso 4l polimero avente uno viecositd intrinsezce di-O,%.
(%s viscositd intrinseche sono determinate in %toluoclo & 309C).

Ertrambe le frasicni present&no—criatgllinitaralllasane.cén 3
racgl X. 1o conversions totale riapattofal_monomero~impiegatou
8 del Tiﬂ; Le due frazioni wengono unite ed estratte in u% e
strattore del tipo "Kumagawa™ per 30-ore oon acetcne bolleﬂtaw -
La frazione solub le in acetone hollente & di- 2,6 panti iA v

inzoiubile in scetons bollente & 4i 5,2 parti in peso (cufziw

~spondente al 67“??del-polinero-totale).mLe-due~frazioni-vénggw-u-

no co.gulate con . etanolo, filirate e seccats a pressione ri-

w 42 -

S e




dottn & £0°C.All%esane con i ragei Xy la prive delle duwe fra-~
igioni presenta-le-baade di-oristallinitd 4ipiche del poldvie

Eniliechu%iletere isotattico. Il suo grado di coristallinitd ¥ 4

dgl 22% circas La seconda-frezione -8 invece amorfas — [ e —

¥ frazione’insolubile'in-acetnne bollente viene diecioliae in L =i
] - '
'éetile%ilohstone bollente. Si filtra la soluzions & caldo e| - S B

‘51 lesolia quindi rafiveddare & tempevatura ambiente.,UnampaawL___u“Aﬁ,___m_muﬁf,

‘e del polimero precipita soito forwma di fiocchi bianchi, 1, ==

‘quali yengono filtxati e ssccati a presslone ridotta a 60°Cd gl
51 ottengono coald 0,0 parti in peso di polimero. Tale frazio- e
‘ne 4 polimero (detis "insolubile in_metiletilchetanaﬂlnpreﬁ@g,gﬁ“____‘Lfmhﬁ___

-ta elavata oristalliniid all'ecame com i xaggl XA dsl tipe zap

-preventate in-Jige Yo — ——

Il grodo dd/oriatallinitd @ del 40%. Si tratta di polivinili-
sobutiletore isotattice. La frs.ions di polimero risulta inso .

lubiley a temperatuie ambienie, in numerosi a@olvenii (come ad

o®, in n-ecano; n-eptano, acetons, metiletilchetone, stere di

"otilico; etere diisopropilico, metanolo, etanelo,,n—butéﬁoln,____ﬁ_

‘@oido acetico, zmoeinto d'etila o tetralina). Esso &, invece

TN

rgolubile in aliri solventi, quall benzolo, tetraidrofurapo e

- | tetracloruro di carbonioe —

1 Le aua viecoeltd intrineeca., determinata in toluolo a-30°C, & .

di 0,7, La sua temperatura di fusione & di 131 + 134°C circa.

1 ha-fxagione 4i polivinilisobutiletere insolubile iu acejons!

boilsnts, ma golubile in metiletiloheione a tenpsraturdiamblan il 47'

- 13 -




i

to vione isolata versando la soluzione mebiletilchotonioca in
1 |
|

. tanolo. Eupa & costitulia da un prodotio plastioos non aphic

[

.t cons avente un grado di cristallinitd del 1 4%, circoe

10 2 ) e e ) . e NIy

- sru nel modo doeoritio nell'esempio 1, ma gi offediua la

4 astsraciono a 20°C enzichd s 60°C. Si ottengono ooel |
..~ .arii in peso di polivinilisobutiletere (wincositd ded ?o
‘a=s incolubilo, deteriinata in toluolo a 30°C, & di ,09_;’)! S

|
|

. .udilo nolla miscela di reazione (n-eptanmo) & T3 parid

1 :ss0 di poliviniliscbutiletere eolubile ‘nella miecsla ai

.___J:

secalong, Lo conversione totale in po1iv5.nilisobutile_‘he;g____-,

ve ~ it dsll'82 £, Per estrazions con acetone bollemte i otid
|
ve ws frezio.anonto in una parits insolubile di 1,9 parti in ps

#e w1 wia wulubile di T,1 parti in poso. Per frazlomaments

1
\

¢+ .48 grina ccn metiletilcheione socondo il metodo gid dssox _b

b ssil’escsyio 1 8L ottengono 1,1 parti im peac di pOliV:.;.n"J.l-
l
bewviitistere eolubile in netilotilchetone o 0,8 portl in peso

fL pedbvisiitectutiletoro insclubils in isle solvents, I pro

|

prieth dol e aingole frasioni demcritts sono sostanzizimenio
I

{ Uguali a quelle analoghe d°“°ritte,nalliegempigfjs_g?gi.9@Jm#_
‘10

~989Ep10, 1a frasione insolubile in wetiletilchetone: possisde

ca; deteruinata in toluolo a 30°C, di 0,76 v

ESEEPIO 3

_S1 opera nel modo desoritto nell'eseupio 1, ma @i offoitus la

; - 14 ~




. tore, anzichd 11 composto fluorurate &i vana

“wondo 1'spempic 4 della domonda. @1 brevetto n° 26503

- BE brovetto. o o0 loassagaeiee § e mad

polimerizuasione .a §0°C anzichd a 60°C. Si ottengono cosl in
hotale 7,7 parti di polimero grezzo (corrispondentl ad una
onversione del TO7)s avente una viscositi intrinsecca (deter

hinata in toluolo a 30°C) i 0,6.

esenpic i. 8l otiengono 3.5 parti di polimero insolubile ave:

meTo solubile.

 Prazionando poi ulteriormente la frugione insolubile im soefo

ne con netiletilchotcne ssconde il metodo desoritic nellfesem

Fragionando con acetons bollento nel modo gii desoriito nellp

H

plo 1, i ottengono 1,4 parii di polimero insolublls g 2,1

barti di polimero solubile.

i

Le proprietd delle singole frazioni scno gostanszialmente ugun Ny
: & x e -

|
i

11 a quelle analoghe descritte noll’esemplo 1. Cosl; od esem

| , .
grado di oriutallinitl del 40/, una viscositd intrinsece (de

terminate in toluolo a 30°C) di 0,7 ed una teuperaitura di fu

pe di 133 - 138°C, s -

GSEUPIO 4

pios da Praszione insolubile in metiletilcietone poscicde um |

1

dio ypraparato ge

_Bi opewrn nel modo desoritio nell'esemplo i, ma come caiallizzl

o _di titanio preparato eecondo 1l'es., 3 della stessa domanda

iolla Riohiedente, <i usano 0,3 parii di un compostc flvorusp

= B

L

st el 224




R e

g

/
= =

i
-t
|
i

S {r"' S1 ottengono cosi 1,9 parii in pese di polirero imsolubils in

+—4n n-sptano, avento viscosiid inirinseca (do?arxnine.ta inito-

T BSENMPIO 5 = g

/
/ ) : -
ﬂ !

- 4y n-epians, avante viscouitd inirinsecs (determinata in. to-

Tuolo & 30°C) di 0,4 e 6,2 parti in peso di polimero molubils

~luolo +30°C) di 0,3 La conversiona totale in-polimero &1
| |
i quindi di 8,1 parti, corrispindenti al 74 % del monomero lm~ —
|
|

~pisgatos Entrasbe le frazioni-presentano debole origitaliini~—

—+2 pll'ssame con i raggi Xo 1R .

‘ |
. Batraendo is due frazioni congiuntemente con acetone hollente

!

sl obtengono 2,0 parti in peeo di una frazione insolubile e

l

63t parti in peso di una frazions solubile in-acetone.s 11: T
+—do di-cristallinitd dell . frazione insolubile & del 20% cilroao -
—Yragionendo la frasione insoivbile in acetons bellente 001:!1 80 -
tiletilchotone sscondic il metode descritto nell'esempio 1 sl
ottengono 0,7 parti in peso dalla ”frazi.one Anzolubile @ 143
—paxti in Dps s&- delia frozione solubile in metiletilchetonsy — -
~Ls proprietd delle singole frazioni sono sostenzialmente wgua

-131-a gueile demcritte melliosempic 1. Cosl, od osempio, 1a — —

razionn ineoiubile in metiletilchetone possiede un grade 3i

“‘_'criﬁt'&‘ilinit&*da’l‘* 34 %ed—una viscositd intrincecs (detormina—- :

—t—4sintoluolo a 30°C) di 0,55+ - —_—

I~ Si opera nel modo devcritto nalllesanplio 1y ma lmpiegendo co-
|
T me ostalizzetore 03 partd del comoosto fluorureto o bae"e‘tdi"

\0)

““titanio impiegato [nell'esempio 4} Le polinmerizzzzione viess

1
|
T 4
\ =i |




pffottuata 8 B0%Ce——

g1 ottecgono cosl 6,5 parti in paﬂo-(%OﬂV@?Siona-ﬁal-597%am~
| i .
I > f .

ai polimoro, in parte solubile ed in parte insolubile in n~spta

| |

noe pua viscositi intrineeoa-(deﬁerminata in-toluolo 2 30’0? S| o
| / |

& d 0,45."—

|

il polimero viene e@stratto con acetone bollente ¢ f.rmiscs | —

--ﬁ,5 parti-in peso-di polivinilisobutiletere;inaolubile,in_ace~

|
|-
_ #one bollents, avente un-grado di- cristallinith del 220l clresy —

lenieés

Ta fragiocine insolubilarin,acatonewbollente,viene_frazicnata_

con metlletilchatone zecondo il ueto.o aescritto 1611 escmpl

1.—8§ ottangonc’coslrﬂ,s parti di polimero insolubile e 0,0

parti di polimero solubile.

| §
|

|
La proprietd deile singole frazioni =ono soatanzialmenie ugua~-

i
1i a quelle descritle nell'esemplo 1. Cosi, ad esempio, la |

fraziona molubile in metiletilohetone possiede un grado di o

“stallinith del 36%, wau viccosith intrinseca (dstorninata in|
i
‘4oluolo & 30°C) di 0,6 ed una tenperatura di fusione di 127

- 133°C.

ESENPIO -6

54 op-ra nel modo o con il catalizzatore gpecificati nellless

pio 4, ma ai effat.un la polimerizzaszione a ~30°C.. 8i otteng

- 1T =

-

|
.
|
F

£

0-3,8 parii-di polimewo inacluuiie in n-gpianc. (letga;meﬁun,

‘eristallino) e 4,3 pavti di pollmaro solubile in detto nolvente

e 5,0 paprtd di poliwiniliscb.-tiletexre solubile in.acetcne.bo#-,u_____m”*




L

lubile in detto solventeu Ia prima di detue fr& ioni presen.a

pratlcaLenue amarlo.'

Ls conversione totale di pol1maro del T4ﬁ.

1
' no nel modo doucriito nell‘@sempio 1, si ottenﬂnno 148 par

di polimero insolubllo in acatona e 2,0 narti dz polimsxmo po*

gy i il s Bl lene o 5 e

—As He 7‘*3 SEPRSAR W - | =

| un grado di criatallinlté dell Oédciroa.

|

Frezlonando 901 ulterlormensa la fraazione inuolublla in acuto

- V |
neo hollente con matiletilchsions nel molo vi“ debCEitTO no“lo

esempio 1y tutte il polimaro TiLane a1a01n1ﬁo e non si ha

\
frazione insolubile in metilstilchetons.

ESENPIO T

Si opara sao“ndo il :etedo demcritto nell'esempio 1, applican-—

|
do perd le seguenti variobilis anzichd 1mp*ebare, comne Bdté"

liazato*e, il composto fluorurato a b“se di vonadio otter“l

cons descritte nell'asempio 4 della domanda:di bravetto

n° 26505 della Rickisdenie, 8i usano 0;3 parti iu peso

=)

del composto fluoxurato & baze di titanio descritto nell*am i

pio 3 della detta dowands di brevetio.

Icolire; invece di impiegare il vinlli%obutiletere come noio~

mero da polimerizzarve, si implegano 12 parti in peso di vinil-

metilotoret ed infine la po&imerizzaziona.vians,effettuata o

-209C.

I1. polimero graezzo otteruto risulia sostanzialmenie inselubile

nel umezzo diiuente (n-—-entano-,r. Anchs puri flcaniolo, eUs0 Vviens

18~




*

~ ;
3 diseioclto in henzolo e, dopo aver filtrato la eoluzionse lo s .
wipreoipite versando la soluzicne in n~esazno e lo si 56003 & SIS S
3 . pressione ridotia. — ——
5i ottougono cosl 2,7 perti di pclivinilmstilsiere, avente w- |
E na viggg"*_.;it& intrincecs (determinata in tolnolo & 30°C) di | -
| - '
{)255: L SR _ EEL - s S I
! RIVENDICGAZIONT pr=chy Y R o s e
1) Procedipantd 81 polinmerizzezione di vinilalchlleteri a por o'
limerl molidl cristallinl sventl ;.m__e_leva*bo peso molecolas
.",,' - e = R !- o -
Te qqrsi_.t;te;f;i.zzaﬁp dal fatto 4l effettuare lo polimerizza=| e
| ziocne in presenza di composti del tipo el e,
' Er@ ¥ \ Y L S
: 5 G ' . n ml P
in oul I&__rgy_gﬁgésen;g. u meiallo di tramsizione, X un ateme

di oloro o di bromo, Y un composto datore di elettroni,

preferibilpents piridine, n zero o un numero intero non sy

~ periocre alla metd _c_l_cg_;l-_:. . valenza di M, m un numewxo intero,|
| o somms p + n ossendo ugualo olla velenza di M opdmeze
! |
5 V& Homive Saledny .. —
2) Progedimento secondo la rivendicusione 1, caratterizzato |
dal fatto che la polimerizsazione viene offettvuata od wns|
| tempsratura comp;gga:ﬁtra_ =30% & +120°C. N e i
|
_})_1’_:*3{_:@;};;@_:5%0 gecondo la rivendicazione 2, caratterizzato
: d;t]tii’a.i;tomcﬁg la polimerizzazione wviens preforibllmente ef :
fottuata ad una temperature comprasa tra 0° ¢ +80°C. |
&) Froocedimento sadon&.g ina‘ d.a_l!le_i__:r._?it@x;dicazioni_pﬁc-ccedenti.___ . .

J l = 19 -




caratievizsato dal fatto che i1 pappvee vinilalchiletem/

: i \ lmxea i . ‘ ‘i‘" N i

5) Procedimento secondo wne dells poum ot riv°n§i°a”i°”ij

in oui M & titanio, zirconioy yundh(y oxomsy-uclibdeso-g

© - ferro.,

oinka 5, in oui quale oz
6) Procedimento secondo la phvond | Enui o8d 9 q I

| I S S W
$alizzators viene impiegato 1! v ",1'

7) Procedimento secondo la- piverild Huadane <o quale-cgt_

. i [ -—
| talizzatore viene impiegato 1! Py
B) Procedimento secondo wna dell: ¢hyaniioanival-poocsientl

\—4n-cul-1'alchile dol-vinilalchluhed® ha—-a-4-adomt-dd——

]
i -earbondde— - i

| ‘
| A = : i ogusale-
9) Procedimento sscoado la- plyenit HaAaNS S0l R

- inilm - 0 - |
 vinilalchiletere viene impiva" L yinilostiletono,.

' fone 8y in cui quale
10)Procodinento secondo la wiver! "“:“_'_‘*wﬂ % %

— vintlalchilaters vienednpiass b ¢t vindlissbuslletores-

1
1‘
|
i
l
|
i
1
|

oL
11) Procaedimento secondo una ded 19 M‘vnn.dioaaioni procedentd

bl i af'fettuata-in presenzs di

~4n cvi la polimerizzaziono !
-
\-AM, 7 » 2 . . . -
—— O S n diluente sselto nel geup qumpiatente (.1& idrocarburo
i 2 TTTalifatics, iérocaxburo alifr |4 HH n)oruratoy-idrosarburo™
o i
- & . - % -
: olorurgtos |
'2.:.[?] avounstico ed idrocarbure orr Al . '
N ke % 0 12)Erocedimento sscondo 1a ril_m“uiumifme procedente in cui
[ - {ano :
~ o 2 | § ] L EL e i
ek T quale solvente viene impiegrt! ! ’
) ‘\‘z .-‘ : ” 1}
R , o 3 gnadentl rivendicazioni{—
g «gz 113)Proced.ime?:to “socondo vma det ¥ 1
bl 1P | | fins delia polimerigza-

] in ocui il polimero otienuts "

-l

i . b -




-
LY . {
€ 1 |
& | / =
1 4
- giones vieney nell'ordins, frazicnate B T - SN
| p
—a) por esirasione con &oeicans -bollents ——— —  —p——

) por dissoluzione, in motiletilchetone bollente, del ¥o .

| giduo all'estrazions (&) . . e F e e
|- .g) per filtrazione della.scluzione bollente otterutain| . e
4L ‘ |
. S e S ‘rﬁ,

" il

. 4) per separasione della frazicne precipitata o fomperstw

- wa-ashlente dallietilumatilchetons. . e | i N el Wl )5

L14) PrYOsdimento..aaomxdo —quanio descritio ed esempliilicato.
, ;
!

15) Pol.imofci di vinilalecbileteri aventi wn alto peso molegola -
1 e ‘ otismeii con il osrocedinmento di oui alla ..z-ivengicazicst-,-.__ .
I —ni precedenti. — — — ——
' 16) Polimeri di virileléhiletéri secondo la rivendicaziens |
: prgcsd_@ry-tg l;.venti vna temporcture 4l fusions supericre 2i
![ K5l + ORI S IR . S, SRS N
: 17) Polimeri 4i winilalchileteri secondo la rivendicaziome | -
: -———pracedente aventi una temperatura di fusione supexiers | 000
113000, s LN . B
l 18) Polimsri di wviudilslchileteri secondo la rivendiecaszions §5
[
——aventi un grado di cristsllinitd ocmpreso tra 25 e 507 i
i;-‘19) Polimerl di wvinilslehileteri secondo le rivendicaglon: |
~——15 8-18 in-cui -1l gruppo alchilico gsoniiene da 1 2 4 ato~ —
£ ~—al-d4- cgroonioe — — — . ——
20) Poliviniluotilotere -secondo le wivendicazioni 15,16,47p . =
—— 19— I v eoul IO
w OF




|
|
!
|
21) Polivinilisobutiletere Bscondo le rivendicazioni 15 & 19,

1

- R — R —_—

T 22) Poliv;nillsobutlletere sacondo la rlvendioazione praeaden
3

o @vente un grado di oristallinitd del 407

23) Materiali tarmcplueuioi contenenti'pgllvxnilalahlleteri di

 omi éliafrlvendloaﬂioni 15 a 22

) 04) Fib;a, Lllﬂ sd altri Lanufétti sacondo Ja rlvendlcaulone

procodentsas

2)) Fibre ai poliv;nllieobut;latara secondo ia ri?endlg éloqe

 precedente.

25) Hateriall Etampati contenenti poliviniie;chlletari di oul

alle oivonulcaaloni 15 & 22»

Milano, 2 2 QGO 1962
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1) A pogine 2, riga 4, anzichd s "idrogeno"

. . dw 10889 s & “alogeno® D, okl
2) A Pﬁsin& S ¥iga 5y enzichd s an4 e 0 N

E ~deve leggersd 4 M‘l . R e
!3) A pagina 6, riga ultinma, dt;:fpo la purol; "sosp.enaj.ono" Ao s ——'——-
: {r levere 3 “sotto™ N |

‘etoro" deve lat,gars:l s pali-iaobutﬂviniletm"
| 5) A pagina 10, riga 10, anzichds "Questa scluaimt" deva

2 leggerais “Buezsto muipj.tato“
\

' 6) A pagina 16, riga ultima, a.nz.iohb t "esee noll'esempio 4"

4) A pagina 7, risa 5y dal basso, anziohds “polivinilalondl .

 deve 198391'51 ) “....nall'eaenmio L _ AIENENNERS SNEE ki
7) A Pﬂﬂinﬂ 18, z‘iga 7y onzichd g "“GOFm ,74#,,',,,:-**,,7 |
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