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U.544

Pescrizione del trovato avente per iitolos
"Lhattici di copeiimeri‘aé innesto di moncmeri vinilici acidiv
su terpolimefi oléfinici e lero preparazions™

a nome MONTECATINI SOCIETA' GENERALE PER L”INDUSTRIA MINERA=-
RIA E CHIMICA-MILANC,

bbb b b
La presente invenziaaa‘siwriferisce 2 lattiocl scquosi di una
nuova classe di copelimeri ad innesto di monomeri vinilici
o vinilidenici acidi ;u tefpaliﬁeri oléfinici, ed alla lore
rpreparaziane; essa 8l riferisce purs all'impiego di tali lat
tici per varie applicazioni.
E’ noto che nella tecnica usuale per realizzare la prepara-
zione di composti ‘innestati in émmlsione di gémme natﬁrali
e sintetiche, i monomeri da innesiare devone essere capaci
di.tig§nfiare la gomma che viene impisgata. E' altresi noio
che se si impiéga mol%a}aapane, i monomeri tendono a polima-
rizzare dando luogo a formazione di omopolimeri.
BT statd ora sorprendentemente trovats che monomeri acidi
solubili in acqua sono capaci di copolimerizzare in pres:an-
za di un'emulsione acquosa di un terpolimero 2 bassa insa-
turazione innesisndosi sui detti terpolimeri, nonostaante lo
impiego di quanititd elevate di tenﬁioéﬁ%ivi, i quaii 3019
nece%sari in élevata quantitd per poter preparare l'emulsie-
ne del terpolimero olafinico da innestare.

In'una precedeﬁte domanda 4i brevetio della Richizdente, 2
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stato descritto un procedimento per ls preparazions di emul-
gioni acquose di copolimeri ad innesto‘di menomeri geidi su
copolimeri saturi e amorfi di etilene-alfa-olefina, in parti-
colare di etilene-propilene e di etilene-buiene-1.
Il-presente trovato »igzuarda un procedimentc per la prepara-
ziqne di lattici acquosi di polimeri ad innéato, caratteriz—
zato dal fatto che un terpolimero olefinico a bassa insatura-
zione in emulsione acquosa con un tensiocatiive anionico si
sottopone ad una pelimerizzazione ad innesto con un monomero
vinilico o winilidenico acido solubile in acgua, in prasenza
di un iniziatore radicalico; esso riguarda altrési i latticl
di tali copelimeri ad innesto e il lo?o impiego per varie ap-
plicazioni,

Tra i monomeri winilici o winilidenici solubili in acque pha
sono adatti per l'inneste in smulsione acquesa, seconde il
presente trovato, vengono citati ad esempio l'acido acrilico,
ltacido metasrilico, i loro esteri alchilici, miscele di aci-
do acrilico e metacrilico, miscele dei singeli acidi acrilize
0 meﬁécrilico con i loro esteri alchilici, l'acido sorbico,
l'acide muconico, l'acido crotonico e i loro esterf%lchilici.
Detti monomeri vinilici o vinilidenici solubili in wcqua ven—
gono impiegati in quantitld comprese fra 1 e 50 parti in peso
pre 100 parti di ferpclimero preseate nell'emmlsione acquosa.
La quentitd di monomero da innestare pud essere aggiunts in

una volta sola o in tempi successivi nel corso dellia rsazio-
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ne, Iuoclire possono essere anche usat® miscele di monomeri di-
versi.

Pef.la polimerizzazions ad innesto vengonc impiegati inizia-
tori capaci di fornire radicali liberi quali ad esempio peros-
sidi ed idroperossidi organici, diazocomposti organici come
perossido di benzoile, p.cloro-benzoil-perossido, dicumilpe-
rogsido, di-terziario=butil-percsside, terz-butilidroperossi-
do; idroperossido di cumsne, diazobutirrconitrile, diazocammi-
nobenzole ecc. Possono anchs easere usati perossidi mis¥i co-
me llacetilbenzoilperossido o perossidi inorganici come zad
esempio il persolfato potassico o ammonico e l'acqua ossige-
nata. Inoltre & possibile impiegare come iniziatori, miscele
Redox costituite da perossidi scelti fra guelli indicati e da
wn riducents come ad essmpio solfato ferrosg’acetilacetanat@
di ferro, polietilenammina 2cc,

L'impiego di miscele Radox permeitie di realizzare la rsazione
di innesto a temperature pil basse di uelle impiegabili con

i perossidi orgsnici soli.

L'iniziatore viene impiezato in quantitd da 0,1 & 10 parii

in pesc, preferibilments da 1 a 4 parti, per 100 parti di ter-
pelimero.

L'iniziatore deve essere disperso nell'emulsiome alla guals
pud essere aggiunto in soluzione in un solvente organice co-
me ad esempio toluolo, benzolo, dimetilfialato o nelle sfezso

monomero da innestare.




L“inizgatore pud essere miscelato con un tensiocattivo anioni-
co che viene impiegato in quantitd unguali o mineri delliini-
zigtore.

I terpolimeri olefinici a bassa insaturazione che vengone in-
nestati sono i terpolimeri di etilene/alfa-olefins/diene ci-
clicoe o aciclics a doppi legami coniugati o non coniugati,
Particolarments preferiti sono i terpclimeri etilene/proPilenef
cicloottediene—145 ed eiilene/propilene/biciclopeniadiene;
pessono perd assere impiegaii anche ferpolimeri in cui 1'alfa-
olefina & butene—1 e pentene-1, ed in cui il disne & scelto

trs butadisne, isoprsne ed esadiene-1,4. Tali terpolimeri so-
no oitenuti mediante impiego di catalizzatori steregspecifi-
ci, e sono caratterizzati dalla presenza di C,05-1 doppi le—
gami per 100 atomi di carbenio o da un contanuto in diene dal
171 al 20% in moli, 2a un contenuto in etilene dal 20 2l117'80%
in moli e da un peso molecolare compresc ra 50,000 e 500,000,
Fer ottenere elavaii valori di innesic & necessario implegers
terpolimeri esenti da soslanze capaci di impedirs o comunque
di limitare la reazionz ¢’innesto quali ad esempio gli anti-
ossidanti e le piccole guantitd di diolefine o di eligomeri
ricchi di diolefine pressnii talvolta nei greszzi di polimeriz
zazione. A iale scopo materiali adatti alla preparazicne di
copo;imeri ad innesto pessono essere oitenuii éd 23empio in

laboratorio estraendo i grezzi di polimerizzaziomna con acetons

in esirattori Kumagawa.
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Si prerara un lattice acquoso dal terpolimero siz greszzo 3ia
lavato con acetone, gquindi a tale lattice vengono aggiunti,
mantenendo la massa in agitazione, il manaméro o lz miscela
di monomeri da innestars e l’iniziatore radicalice impasiate
con un tensicattivo aniorico.

T tensiocattivi anionici adatti per la preparazione del lafti-
ce sono il sale smmonico del solfato di un fenolo polistilen-
ossistanolo, il laurilsolfato sodico, gli oleati, palmitati

/

e stearati di sodio e poitaszsio.

11 lattice acquomo del %erpolimerc visne presparaic nel modo
seguente. Si emulsiona una pasta all’1-30% in pesoc di un ter-
polimero in un solvante idrocarburice con una salﬁzi@ne di
1=30 parti in pesc di un temsicattivo anismico per 1C0 parii
di terpolimero, ip une grantitd d'acgua ugnale od inferiore
al paso del detto solventie idrocarburico.

L'emulsione ottenuta viene liberata dal solvente idrocarburi-
co per distillazione a pressione ridotta che yiene continuata
per concentrare l'emulsione fino da avere un conienuio s202¢
del 25-50%.

Per aumcentare la stabilitd del lattice pud essere necessario
aggiungere 2ll'emulsione acquosa concenirata piccole quanti-
t4 di un sale inorganico di fosforc come ad esempic fozTato
sodico, polifosfati, ecc. Sul terpolimerc in emulsione viene
quindi essguita la polimerizzazione ad innesto. La magsa vie=

ne posta in un rsattore munito di agitatore, rairigeranie a
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ricadere e gorgogliatore. Si elimina l'ariz facendo gorgoglia-
re azotq}quindi la reazione d'innestc viens condotta riscal-
dando ad una temperatura scelta fra guelle comprese nell'in-
ter%allo tra 25° e 150°C e fino a compleia polimerizzazione
dei monomeri.

I1 prodetto inmestato & cosiituito in gran partie da catene

del poelimerc ottenuto per polimerizszazione del monomero polg
TE, innéstate sulle catene del ierpolimero prevalentemanie

in corrispondenza alle posizieni in cui si sono formati i T3
dicali liberi per trasferimento di catena (atomi 4i carbonio
terziario o gruppi nom saturi),

Il prodotito grezzo contiene inolire wura certa quaniitd di
omopolimerc polars non lsgato formatosei per azions di radi-
cali liberi a basso peso molecolare proveanlsnti dallé gcisgio-
re omolitica degli iniziateri radicalici mentire 1 redizali
liberi ad alto peso molecolare lagéﬁi alla cetena polimericsa
vengono principalmente utilizzati per la reazzione i1 innesio

e s0lc in piccola parte possono pertare a reticolazione del-
le catene.

I1 prodotto grezzo dell'inmesto e percid coastituito da mole-

cole innestate costituite da catene di polimere polare inne=
stat2 sulle catene terpolimeriche, da om@pélimero p@iare non
innesiato ed eventﬁalmen%e da piccole guaniitd di terpolimero
che non ha reagito.

I lattici acquesi dei polimeri ad inmesto cogl oitenuti hanno

-~
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l'agpetto di materiali fluidi omogenei; dotati di grande sia
bilitd meccanica. I pelimeri ad innesio oitenuii in emulsio
né hanno un contenuto di catene polimarichs imnestats del
monomere vinilico o vinilidenico acido compreso tra 0,1 e

40 parti in peso per 100 parti di tarpolimere.

I lattici acquesi preparati-éec@ﬂdo il procedimento del pre
sante {trovato formiscono per essiccamento films flessibili

2 zderensi a supporti diversi che'reniuno guzati meteriali
impiegabili ﬁel caﬁpo delle varnici a2ll'acqua.

La capacitd dei gruppi carbossilici di reagire con sosianze
polibasiche come ad esempio polizmmine, ossidi di metalli
polivalenti ecc., con reticslazicne del majeriale permetito-
ne di ottenere dalle emulsioni filme dotatil di tuone proprie-
t32 elastiche con elevaiz resistenza z2i solventi = capaci di
forti adesioni su superfici polari di tipe vetroso o mastal-
lice o su fidbre natursli s sintztiche.

.3 propristd adesive dei filwe che si otitungono dai lattici
preparati seconde il procedimentc del presente trovaie nz
rendono poszgibile l'impiego per rsalizzare l'adesione par
contatio fra superfici avenii caratterisiiches simili o di-
'verse,come ad esempio per adesione di elastomeri idrocariu-
rici da olefine, quali.ad esempio gli stessi terpolimeri usa-
ti pef l'innesto, a tessuti 4i fibre naturali e sintstiche,
per adasion; lesmo-metallo, =cc., per l'oitenimento ¢i tas-

suti non-tessuti e nella tecnologiaz dal cucio sintetice. Per
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ottenere ali valori di adesbne tra elastomero & fibra, al
lattice del terpolimero innsaiato si aggiunge una goluzione
acquosa di resina fenolo-gldeide e la dispersione acquosa 20—
sl ottenuta si lascia maturare per 10-80 ore prima deil'usc.
La. non appicicesitd d=l filim ottenibile per evaporazione del-
l'acqua rends i lattici utilizzabili nel campo degli ausilia-
ri tessili come impermeabilizzanti, per 1'approntamento di
tessuti lave-indossa e come ammorbidenii per resine antipie-
ge. Inoltre possono esgere utilizzati nell'industria carta-
ria per irattamenti superficiali del manufaiio.
Gli esempi che seguono hanno soltanto valora illustretivo
senza limi%are in alecun medo il irovato.
ESEMPIO 1
a} Preparazione del latiive acgueso dal tarpolimsro,

3i prepara un lattize acquoso 1mpiegamda un jerpolimerc

etilene/propilane/cicl@@ttadiene=195 aventa le zzguenti

=]

capratieristiche: vissositd Mocney M1 (1+44) 100°0 = 55;

(R

viscosith inmtrinzecs in toluolo a 20°C =1,61 x 10 co/gs

% in moli di propilese = 57,43 % in moli di cisleoiiadi

(V]

=

e

ne = 1,39 e privato delle impuresze capac:i di deprimere
1g reazione di innesic per estraziome del grezzo di poli-

merizzazione con acatone in XKumagawa per 170 ors 100

ug

di gquesto materiale vengono sospesi in 900 g di toluele.

Alla pasta cosi ottenuta 31 aggiuugono g 12 di Penopon

?-i
co 435( ), 900 g di scqua deionizzata 2 quirdi l2 maasa
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viene sottoposia per 15 minuti all'azions di un emulaioug=
| (2) . : :
ters meccanico Ultra Turrax . Si ottiene una emulzione di
aspeito omogenes che viene libaraiu dal solvente organice
distillands l'azestropo isluclo=-20qmua dalla mases tenuta
in agitazione alla pressione ridotia di 40 mmHg in stmosfe-
ra di azoto. L'’emulsione acgnosa vien2 successivamenie ~0n
centrata per distillazicens dell’acqgua 3ine ad avere uia

emlegicne avente un residus sscco Jdsl 41,5 %o

{1) Fenopon CO 436 & il nome commercials del sale ammonico
del solfato di un alchil®nolpecliisiilenessielanclo z /znte
“un titelo in sostanza attiva del 35 %.-
(2) Tliras Turraz 3 il nome commer@iéle 11 un emulsionabore
maecarizo prodotto dalla Janke Kumkel H.G.
b) Polimeriszzazions ad imnesic.
A g 352 del liattice preparato in s} venzono aggiuati sote-
to sgitazions g 3,45 di perosside ol banzeils immaciati
cen g 1,42 di Femopon (0 436 e dispersi in g 20 di atcna.
Alla mazea in agitazione vengouo successivamen.s azgiunti
g 1,42 di sodio wzamaiafosfato discliolti in 20 g di zocgua
e 2 37,5 di vra miscela costitnits 7all'80 % ai asido
acprilico e dal 20 % di acide metacrilico disciolts in G6g
¢ acque deionizzaia. le migcals wisne sosta inm un rest-
tors & @uattro.colli mu;xte di g itators, refrigeranie a

ricadere, gorgogliatore. Si elimina llaria fzcends gorgo-

~
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,:Imenta al polimero, dﬁterminata per’ sa!ificazione ‘con potaaw

‘,._sa qlooolicg &al ra;;duo all'estrusiona anquosa - del 9,2%
ESEMPIO -_%’3?\.';' "‘-i_”;;g{afjg‘:%.*.,f"'
';A g 67 dal latttce preparato nell'esanpio 1 a) a aventq unr-7ﬁfv
; residuo secco del 41;5 %, vengono'aggiunti tenbnao la maasa
‘Sucoe551vamente si aggiunga g 0 21 di sodio esametafoafato o

‘nigzata. .

.44 agitatore, refrigerante a’gorgogliatore. Si elimina 17aria.

BRSSP TR
PR

k-u_gliir;?;;;fo'sttrgﬁersd ig‘maéuﬁ'iﬂ.;gitaﬁiohe é.il-ﬁﬁii6: 
ne. viene panto in-un bagno termostatato.a 85°C, mantenendoft

iy la. masla 1n eontinua agztaazone e aotto atmosfera di gas
}ingrte. Dapo 6 ore. la polimarxzsasione ; completa. Si soa;{;
:rloano 501 g di 1attica ﬁa cu; per filtrazione si uepara—

o no'g 4 di materiala coagulato. Il lattice si prbsenta flul-gi
.do e di aupetto.dmogeneo ed ha'un residuo secco“del 37%;'
g 10 di lattioe vengono coagulsti in dcetone ‘e- il prscipi=

 tato lavato a oaldb con soqua fino ad)aliminazione dagli

,uomopolimeri liberi. La quantit& d1 acido legata chimica—’.;;

P
L
A .

S

._

in agitazione g 0 61 di perassido di bensoile impastato con

‘

,5 g di Fanopon CG 436 @ disparsi in 5 g di Hgo.

5

‘in S.g:d*anua g.g,5;difaqido-crotdnico'in,39 g,di acgua\deio» v ¥ Gl
3 " ; ." ‘. g g , ‘..‘. _(.- X B A

.. 21 ‘ L] - .
‘ . E i {
. ] <

Larﬁiqcéla viene posta in anreattore‘a quattro .colli munito . 3

%

+ . §. et e W Y . L,
. . b oy

facendO-gbrgogiiare azotp attbaveiso la=massé e ii-pallone'

.

’

v;ene postofin bagno termoststato a 95°C mautensndo la massa i

in. agitamione e iq.atmosfara di gaa inarte. Dopo 6 oro ls po— o




limerizzazione & compleda. Si scaricann 122 g 4i lattice fiu =
T

Jo ed omogeneo aventz un residue sezcce del 27,8%. g 10 91 lat-
tice vengeono cozmgulati in acefons e il precipitato lLavai: sl
hondantenznte con acma fino ad elipinare IL'acido Libers. Ja
quantitd di acido crotonice legete chiunicamenie 21 polimers,
determinata per salificazione con poizssa alecalice del res)
duo all'estrazione acquosa & da21 4%,

ESEMPIO 3
Operando ccme nelllessmpic 1 a) el iiviegando lo ztessc ter-
volimero defihito nell'ssempio 1 &) estratio con meetuns asi
prepara un lattice acquoso avente ir residue seccys dei 45,7
A g 140 du guasto latiics wengone zgyiuns: tenewds la assasa
in aziftazione g 1,22 di perosside ol tenzo.le impoastats cou

z 0,6 di Psnopon CO 435 & édiseciolti in 10 g di acque.

Succassivamenve vangeono a2gziunti, sarure motto agiiaziore,

Ayt

DAz oa -

rispettivaments 7 0,5 34 sedisegaratafes®ats zeivdd ia |0
i 5 b ]

di sequs e ¢ 12,5 41 gecide metacrilirs glazials digtiliate
4i fresco diseoislte ir 36 g di acqgua dzionisee’s, Ta niccala
viens posia in un reatteore & maiiro coill munise ai agi‘rog

ra2, refrigarante 3 ricadere, gubgwgliators, 51 eliuina Ylzris

. e Eacendo LOPEEis T

azoto attraverso le massa e il pallans «lene pusie in . =
gne ftermositatatn 2 95°C mantensnds L. massa ir sontines oz

tazinne @ in atmosisre 4Ai gos ilaerte. Dope 6 ore lz polimeris-

sazierne 2 completa. Si zcericann g 210 4a luevitice da eul pex
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filtrazione si separano g 1,5 di materiale coagulato. Il lat-
tice innestato ha un aspetto fluido ed omogeneo e presenta

un residuo secco del 37 %.

g 10 di lattice vengono coagulati in acetone e il precipitato
lavato a caldo con acqua fino ad eliminazions dell’acido poli-
metacrilico libero. La quantitd di acido metacrilico legato
chimicamente al polimero determinate per salificazione con
potassa alcoolica del residuoc all'’estrazione acquosa 2 del
12,2 %.

ESEMPIO 4

Operando come nelliesempic 1 a) ¢l prepara un lattice acquo-
so avente un residuo secco del 41,5 % impiegandoc un terpoli-
mero etilene/propilene/cicloottadiene-1,5 privato delle im-
purezze capaci di deprimere la reazione di innesto per estra-
zione del grezzo di polimerigzzazione con acetone in Kumagawa
per 170 ore ad avente le seguenti caratteristiche: viscosifé
Mooney M1 (1+4) 100°C = 27; viscositd intrinseca in toluolo

a 30° = 1,38 x 102 cc/g; % in moli di propilens = 47,9; % iz

moli di cicloottadiens-1,5 = 1,08, A g 360 di guesto lattice
vengono aggiunti, tenendo la massa in agitazione, g 3,2 di
perossido di benzoile impastati cor g 1,5 di Penopon CO 436
o dispersi in 32 g di acqua. Alla massa sempre in agitazione
vengono successivamente agzgiunti g 1,4 50dioasameﬁafosfata
in 29 g di acqua e g 28 di acido acrilico glaciale distilla-

to di fresco e disciolto in g 44 di acqua deionizzata. La mi
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scelz viene posta in un reatiors a quatire colli muniti di
agitatore, refrigerante a ricadere e gorgogliatore. S5i elimi
na liaria facendo gergogliare azoto aitraverso la massa e il
pallone viene pestc in un bagne a §5°C, mantenendo la wmassa
in agitazione in atmosfcra di.gas inerte, Dopo 6 h la polime
rizzazions & completa.

Si scaricane 499 gz di laitice fluido di aspeito omogenec
avente un residuo secco del 36,5 %. g 10 di lattice vengono
coagulati con acetone e il precipitato viene lavato con ac-
gus fino ad eliminazi@me dell’acido peliacrilico libero.

La quantitd di ¢cido acrilico legata chimicamente al polime=
ro determinata per salificazicne zon potassa alcoolica del
regiduo all estrazione acquosa & del 10,2 %. Tale predottoe
pud essere usato per rendere aderanil alls: fivre tessili cel
lulosiche, ad esempio yuelle usate per la fabbricaszicne dei
pneumatici, gli elastomeri olefinici saturi od a bassa insa-
turazione che presentano di per s incompatibilitd con le
fidre cellulosiche.,

ESEMPIO 5 |

Operando come n:ll'esempic 1 a) =i prapara un lattice acque
go impiegande un terpolimero grazzo atilene-proopilene-dici-
clopentadisne avenie una viscositd inirinseca a 30°C in teo-
luolo di 1,61 x 102 cc/g e contenente il 48 % in moli di
propiisne e 1’ 1 % in moli di diciclepentadiena,

. poi — : "
Liemulsione viene cenceatraia per digtillazione di toluolo




e ¢i scqua -ino ad otisners une emulsione acyuosa avence ua
resicue seseco del 36 4.
A 230 g di guests lattice =i aggiungone sofite agitazione
g 1,66 41 perosside di “enzeoile sciolti im 20 g du toluole e
guindi g !5 &i acido acrilicy distille’e di fresco ¢ &h331@1~
ti in una soluzione 8l gz 2 di Fenopon CO 436 in g.46 3i acqua
La miscela wian: pesta ir 14 palione a guaiire colli muaito
di agitatore refrigeranie e gorgogliators. Si eliming l'arie
facendo passare azoto siiraverso la massa ¢ ai immerge il pal-
lone ir un bagno itermosieatato a B85°C mnnt2nendo le massa in
continua agitasziosne o in atwoefara di gas insrte. Uope 6 ore
la polimerizzaszione & compiete. Si scaricane g 314 di laftéi-
ca da cui per filtrszione vengtao separaii & iy5 wi prodotto
coaguladio.
Ti lattice si presenta Tluido sed omogeaed £d ha wn reziduc
secco del 21,5 %.
Per evaporazions dell’acgus s: o>ttengono filme coniinui =la-
atici, aderensi Toriemenie al supporioc di ve:iro. Le-?r©prie¥§
mecceniche doi film mopo: cai.ce di zotturs - 57,15
alilw zamente a roitura -+ 385 %
gz 10 di latsice vengono <owgulati in acetcue od 1l coagulais
viene lavaio con aszgua Tine ad eliminazion~ fell'mside peli=
acrilico omopolimerc. La mantitéd di acido scrilico legava
chimicameinte al polimero determinata per salificauione con

potassa alceslica del residue all'esgtrazicne acguosu & del
w ],




12,6 %.
.,ESEMPio 6.
Operando ooms nell’ esempi; 1'a) 8i prepara una, emulaioue acqu@
sa di un terpolzmero etilenqbropi1@ne/cicloottadiene=1 )

avente una viscosita intrinseca’ detarminata 1n toluo]m a JO“C

di 1,6 x 10 ‘co/g a_éontenentb‘il 2;3%'in mnli di ciclpottadﬂg

‘ne=],5 ed i1 48 % in moli éi prapilene.

L“qmulgione #cqugga.vign@ concentrata fino ad un‘?esi&uo sec
co del 36 %l - .
IA g 230 del lattice ottenuto si aggiungono g 1,66 dai peroasi

do di banzoila Bclolti in g 20 di toluolo e quindi sempre

" tenendo in‘agitasione la maasa‘g-15 di acid@'acrilicp digciql'

t4 in'una:égluéionedi g ? ai'an@fbp CO 436 in g 46“di'ag-ﬂ
‘La misoq}; vieﬁe'pogtﬁ.iniun‘paliéﬁa a*quattfu cdlli‘mﬁnitb
'di ref?ige?ante géi?atdre é.éoréogliﬁtﬁre. Si elimina 1'aria
facendo gorgogliare azoto—attravarso la massa e £1 pallene

1

viene ﬁoato_in bagno a £5°C mgntenendpkla}mgssa in agitazio=

al

ne in atmosfera di gas inerte. s P ) !
Y . " iow ' I R :." J A i

L]

Dopo 6 ore la po&imerizza;ione + completa. Si scaricarns g
" 314,5 ai l#ttice da.cui per filtrazione wvengono separaii g
1,5 &i grumo e g 313 dil lattice di aﬂpet£o omogenav avente
un residuo secco del 31,4 %.

10 grammi di latiice vengono cosgulaci con acetone e il pre-

cipitato viene lavato boh,acqua fino ad elimindré 1'acido
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poliacrilico libero. La quantitd di acido acrilice legsta chi-
micamente al polimero determinata per salificazione cov potas
sa alcoolica del residuo sll'estraszione acquesa & del 2,5 %,
1 grammo del materiale residus all'estrazions acquesa iratis-
to per 5 ore con 500 g di toluole all’ebellizione fornisce
geli insolubili in toluolo che dopo essiccamento rappreseanta-
no 185 % del materiale iniziale,

97 grammi del lattice di terpoelimereo etilene/propilenaﬁeiclo=
ottadiene=1,5 innestato con acide asrilico vengono miscelati
con g 153 di una soluzione avente la szguente composizions

e lasciata maturare un'cra prima dell’'impi=zgo.

! moli resorcina
Resorcina 11 g = 0,5

moli formaldeide

Formaldeide 35 % 17 ¢
Acqua 124 g

Soda caustica 304 1 g

Dopo un tempo di maturazione di 72 ore si immérge nella misce
la adesiva preparata il tessuto quadro di rayon che vizae usuc
cessivamente seccateo per svaporazione dell’acquas in ziufe a
80°C. La quantitd totale di adesiveo secco depﬁsiﬁat@ sul tes
suto & del 5 %.

Il tessute trattato viene posto fra due strati di mescola a
base di terpolimerec etilene/propilens/ciclocttadisne-1,53
avente 48 % in moli 4i prépilene, 2,3 % in moli 4i cizloecita-
diene™.,5 ed una viscositd iooney ML (1-ﬂ-4) 100°C = 27,5.

La mescola ha la seguente composiziones
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Térpolimero

168 pairti in pesd

Nérofumo HA® . - T ¢ oW 0 :
Oumidp A% winop.. v pHr- NI 3 Tw o m oo
. Acido stearico . ‘ _ 0,5 % o w 2
" Penil-beta-nafiilammina k. S no-uw g

Tetrametiltiuramedisolfure. . 1 e LW m '
Mercapto=benzotimmoldieolfﬁro' . LI k
Zolfo. . ; g e e o,

: 11 sistema tessuto ‘mescols vieuwe vulcanizzato tenendsle. a

: 150°C ver 50 minuti soito pressa nlla pressione di 40 kg/cm . :

' Il valore dell‘adesione @ ai 5 kg/fem a 25°C. - ' 3

‘- 'RIVENDICAZIONTI : IS o B 1. g SLEE
. ‘. . , . ' " J R vy -’ ll. » ' ‘ E - e .

1 1) Lattici aocquosi di copolimeri ad inrcceto di un monowsro _ ‘ '

; vinilico o vinilidenico acide zolubile in acqua su ui un .

) ) B ) | N

i %&fpaiimerd rlefinico a bLassa 1mﬂ&turézfone contenenti «ui

3 tensioattiveo anionico. : . ' ‘ it b

3 L g ' : ' ] ' i
?) lattici acquosi gescondo la vivendicasione 1y, in oul il 4

; ; : o : .

5 monomere vinilico o vinilidanice irnsgiatc & scelto dal grup-

§ pa comprendente acids aecrilics, acido meracrilice, i lore _

: estori alehilici, miscele di acide serilico € metacrilind,

? ‘ .

% migcele dell'acide aerilico con jun suo esiere alehilise wi

P S T ' o L S 5, _

E scele dell’acido metacriiico con on s.o estere alehilico,

‘. asido sorLice, acido muconico, acide croionice ® i lere

{ esteri alchilieci, B :

? 3) Lattici acquosi decondo le vivanlicesionl 1 e 2, in oeni =

1 : ‘ 5 g : ' ' '

. gr, ws WPt g O S -
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il terpolimero innestato ha un contenuto di catene polimeri-
che del monomero vinilico o vinilidenico acido compresec ira
0,1 e 40 parii in peso per 100 parti di terpolimeroc.

4) Lattici secondo quanto descritto ed esemplificato.

5) Procedimento per la preparazione di lattici acquosi di
polimeri ad innesto, caratterizzato dal fatto che un %erpo-
limero definico a bassa insaturazione in emulsione acquosa
con un tensioattivo anionico si sottopone ad una polimeriz-
zazione ad innesto con un monomero vinilico o vinilidenico
acido solubile in acqua, in presenza di un inigziatore radi-
calico miscelato o meno con un tensiocattivo anionico.

6) Procedimento secondo la rivendicazione 5, in cui il mong
mero vinilico o vinilidenico acido solubile in acqua & scel
to dal gruppo comprendente acido acrilico, acido metacrili-
co, gli esteri alchilici dell'acido acrilico, gli esteri
alchilici dell'acido metacrilico, miscele di acido acrilice
e acido metacrilico, miscele di acido acrilice con un suo
estere alchilico, miscele di acido metacrilico con un suo
estere alchilico, acido sorbico, acido muconico, acido cro-
tonico e i loro esteri alchilici.

7) Procedimento secondo le rivendicazioni 5 e 6, in cui i
moncmeri vinilici o winilidenici solubili in acqua vengono
impiegati in quantita coﬁprase tra 1 e 50 parti in peso per
100 parti di terpolimerc.,

8) Procedimento secondo le rivendicazioni 5-7, in cui 1'ini
w 4B =




siatore radicalico viene impiegato in quantitﬁ da 0,1 a 10
parti in peso, preferibilmente da 1 a 4 parti in pesc per
100 pafti di terpolimeroc.

9) Procedimento secondo le rivendicazioni 5-8, in cui 1’ini.
ziatore radicalico & un composto scelto dal gruppe compren—
dente pereossidi organici, idroperossidi organieci, diazocom-
posti organici, perossidi inorganici e miscele di uno dei
parcssidi sopra indicati con una sostinza riducente.

10) Precedimento secondo le rivendicazioni 5-9, in cui 1l'ini-
ziatore ra&icalico -] impiegato in soluzione in un solvente
organico. |

11) Procedimento secondo le rivendicazioni 5-10, in cui il
tensicattivo & impiegato in quantitd uguali o minori dello
iniziatore radicalico usato.

12) Procedimento sacondo le rivendicazioni 5-11, in cui il
terpolimero olefinico a bassa insaturazione & preferibilmen
te un terpolimero di etilene/propi1ens/cicloottadiene=1,5

o diciclopentadiene oppure un terpolimero di etilene/bute-
ne-1/sisloottadiene~1,5 o diciclopentadiene, aventi un con-
tenuto in etileme dal 20 all'8C % in moli e in diene dall'l
2l 20 4 in moli, ed un peso molecclare compreso tra 50.C00
e 500,000.

13) Procedimento secondo quante descritto e rivendicaio.
14) Films flessibili ottenuti per essiccamento dei lattici

definiti nelle rivendicazioni 1-=4.
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15) Una composizione adesiva formata da una dispersione ac-—
quosa di una resina fenclo-aldeide e di un lattice come de-
finito nelle rivendicazioni 1-4, detta dispersione essendo
stata maturata per 10-80 ore prima dell'uso.

16) Procedimento per l'attacco adesivo alle fibre naturali
e sintetiche dei terpolimeri elastomerici olefinici a bassa
inssturazione costituiti da etilene/propilene/diene cieclico
o aciclice, caratterizzato dal falte che la fibra o l'arti-
colo formaito con detta fibra viene trattato con una disper-
sione acquosa di una resina fenolo-aldeide e di un lattice
acquoso stabile di un terpolimerc di atilene/propilene/diem
ne ciclico o aciclico'che & stato innestatc con un menomero
vinilico ¢ vinilidenico avente un gruppo acido e contenente
un tensioattivo anionico, detta dispersione essendc stata
maturata per 10-80 ore prima dell’uso, quindi sulla fibra
cosl pretratiata si applica uno strato di una mescoela conte
nente un terpqli%ero di atilena/prOpilene/¢iene ciclice o
aciclico, agenti di vulcanizzazione, una carica rinforzante
ed infine si vulcanizzz il tutto riscaldandec & 110°-220°C,
preferibilmente a 140°-180°C,

17) Procedimento secondo la rivendicaszione 16, in cui il
monomerc innestatoc & un monomero vinilico o vinilidenice
acido solubile in acqua ed & aceito dal gruppo comprendente
acido acrilico, acido metacrilico, gli esteri alchilici

deli'acido acrilico,gli esteri alchilici dell'acide metacri
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lico, miscele di acido acrilico e acido metacrilico, miscele
di acido acrilico éon un suoc estere alchilico, miscgle di
acido hetacrilico con un suo estere alchilico, asido serbico,
acido muconico, acido creiomnico e i }oro saféri alchilieci,
18) Procedimento secondo le rivendicagzioni 16 e 17, in cui
la fibra & costituita da rayon.

19) Procedimento secondo le rivendicazioni 16 e 17, in ocui
1a fibra & costituita da una pciiammide (nylon).

20) Procedimento secondo le rivendicazioni 16 e 17, in cui
la fibra & di cotone.

21) Procedimento seconds le rivendicazioni 16 e 17, in cui
la fibra & costituita da terylene.

Milano,

P/
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