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Descrisicne del trovato avente per titclo: 4T

"”ompoalzlona pollme“lche cempre&aentl polimeri a innesto del
cloruro di vinilidene e procedimento per la liro preparazione!
& nome: MONTECATINI EDISON f.p.A. Hilano

La preseate invenzione ha per oggetto delle composizioni peli-

meriche comprendeniti polimeri ad ianeeto del cleorurc @i vinilie

dene nonchd un procedimento per la loro preparazione.

t2]

' note che 1°omepelimerc del cloruro di vinilidene & un prodot
%o altamernte crintallino, avenie alia temperature 4i fusione

(circa 200°C). Talea propristd consentirsbbe interessanti ap=

=1

plicarioni del polivinilidencloruro nel campo delle materie
plastiche, dei film e delle fibre tesgili se il materiale potesse

sere estruso e forgiato a tempesrature pil basse di quella di
inizio di decomposizione. Il polimero presenterebbe infatti gran
de inisresse sia per la sua incowmbustibilits che per la imper-
meabilitd 2lla diffusione dei gas. )

i risconira perd che operando a temperature supericri al punto

ii fuzionz si ha una notevolissime decomposizione delltomopnli-

$.“.s

merc. Tale decompesizione 2 gid sensibile anche a temperature &i

140-150%, Non & :sibile cbbassare la tempsraturas di fumione

'45

I er agziunta 4i plas %1f¢cant1 (come 8i fa com altri polimeri)

a caunza della szcarss goiubilita Qel poliﬁinili&encloruro in'

505l i solvenii che non conzentono &1 rlgcnflare l'onopcllmern

l,u,eJ e crim%allino, Per questa ragione il,po;ivinilidenglo:g
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SUREERE————— )

70 omopolimero non ha trovats sinora impertarti enplicazieni
$iche, mentre vengono utilizsati 1 suod cepolimeri conbenentl

qualehe unitd per cento (in gemers fimo al | 7 oin moli) di co=

monomeri le cui unitd monomeriche non SOLO iscmorfe con guslle

13 4
g E
del cloruro di vinilidens, Tali copolimeri nono stampabili : 3
temperabure pil basse di quella che corrisponds alla fusicne del 4
B .
4 . : 1
% olorurc di polivinilidens omopolimero e famic pil bagse gquanhc =
. \ 1
Ef paggzicore & la percentuale del cowonomsro wiilis: .
. ! statc ora troveie, e cid forma 1'oggesto deila presente in- k
P R
g vengione, chs & posmibile obiensre 21 prodotti pid facilmente
g lavorakili ad altofenors di clorare di vimilidene madiznie in-
B .
E , i
E nesto ¢i catene polimeriche delle sfszzo clovpre di viailidens su j
: altre catene di gomme naturali o sintatiche g 3
g K|
poliiscprene 1,4 cis, polibubadiens 1,4 cis, copolimeri bute- ;|
i 4
; i :
g diepe-ttirolo, copolimeri lineari, amorfi ebilene-propilens o !
E terpolimeri linsarl amsrfi di etilene e propilene oon CCHE Ui~
8 nitd perecento di un GODONOEEIO dioclefinice lineare o nizlicso, E: |
i -
' come &d esempic esadiene 1,4,
g nene, siilidenrorbornane diciclopentadisre, cicleotiadians 154
.
6~met11tut?&;ﬂxolﬁdﬁﬂu sce, Tali polimeri a lansgbte difisriscoond i
fi' dsi roti copolimeri del eloruro di vinilicene per il faiso che
g |
: 13 catena del cloruve di vinilideme risulse inm 2atate su caisne
macrcmoleco1ar" preesistenti. Essendo le oue molecole legate ad
il S una estremitd ad una moleesla di una gomme, il polivinilidencic
oo v cryre risulta plastificato intsim e persil lsvorebila
SR TSR . Bo"




temperatura piit hessa &1 ¢uella di fusicne dell'omopolimerc. La

gomrs agisce 3z plastificante, ma a differsnza dei comuni pla-

cne popo Tasilmsnie mograbili; essa & legata

gobens polimerichs del clomuro di vinilidene e

interno non migrabile. Un ab-
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#i ehtiene gusndo sl innests aaziche il polivianlliden

acgtituise da cloraro Gi vi-

niladane @ 82 umo o pil souonowmeri. zeoneralments in guantiti

acrilato di metile, aerd

o metodo po lorare di yvimilidane
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z ne

“ippmiegar:s gquale materiale polimerice idroCarburico

nxn pelimerc

i

shure conbenente nells ontens atomi &l carbenio ter

B

1 emempio i copolimeri lineari di ebilene e alfs ole-

zierio cope

s

iy (ia pariicolzre @i etilene e propilensz combanentii dal 20

ponnono essers Tacilmeste perossidati eon L mevedl hotl o comun
que modificati in medo da contenasre radicali libseri sulla cate-

ezzicne con radioall liberi oppure per ef-
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fette di redissione). I redicali liberi legati alla catema poli—

.

asrica possons agire ceme iniziatori della peli merzzsﬂzlon%’del

o

per st nots mediesnts o
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& temperature comprese tra 30 e 45°C, Par evitare rilevansi for-
mazioni di omopolimaro per trasferimento di catenms o coensiglina ¥
bile effetiuare la reazione di polimerizzazione ad inmassio a &

temperature piutiosio basse,ad esempic a %euperaturs ambiente o
poco superiore ed impiegare come iniziaiori radicali lidepi
provenienti dalla dissociazione di gruppi idropsrossidici legséi
alla catena idrocarhufica: essi gomo pil reatiivi di quelli dial
chilperossidici.‘ln pratica mi pud operare @ %emparaﬁgré comprese
tra 15 e 80°C; temperature comprese tra i5 e AO@C gono generale
mente preferife.

F' pessibile anche ottenere innesio polimeyizzanaolcloruya di
vinilidene in presensza di gomme idrocarburiche non percoesidate

e per azicne 4i qomuni iriziatori radiealici fpercesidi, dinmga.
composti sec.), perd lz resa di innesto s le proprietd del pe-

limero greggic posscno risultare superiori gualera i £7upni i

]
i

paci di fornire radicali liberi sonc direttamente legati alls
catena polimerica della gomma.

Si & constatato che i greszi di volinerismazione, preparati
secondo.il procedimento gui rivendicaic o contenenii olive 2 M~
polimero innssiato éicccle percentuali di gomma nom iunestata, . v
2 di'pq;iviniliﬁenclorura omopolimero che sempre si forma nelle

. : o reazioni di polimerizzazione ad innesto, possomo essare diretia
mente utilizz§t;_senza ddvér ricorrere al lore frazicnamento.

A volte pnd essere tuttavia utily effetiuvare uns esiraziore con

_solventi allo scopo di eliminare la zomme mom vezgits,

- 4 -
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Come esempi si riportano dei dati tulls Preparazicne delle ma-

ercnolecole inpestais.

Foempio 1
e T S R R —

In ura fizla di velro & chiunsurs ernmetica vemgono poati g 10 di

ccntensnte lo 0,167 di cssigero attivo (sotto forma di gruppi

srossidaszione & stata eseguita prims del-
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1'innestc, sospenderco con un agitatore zmsceanico i piccoli gra

imerc in acqua in un recipicnte chiuse contenente
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aria comprecia a 5 atm, 2lla temperaturs di A5°C,
Succ@ssivameuta, i gramili Dpercesidasi vengone posti irn uns
Tizla. Tope aver 2llontaunato délla fiala 1°aria per lavaggic

con aznoto vengeno aggiunti em 25 di cloruwro di vinilidene
distillato di freseco corrispondenti 2 30 g- La fiala viene posta

su un agitatore teruto in bagno d'olio mantenuio 2 25°C per 1le

-

prime 2 ore e a 35°C per ls 18 ore successive. Il predetio grezzo

di polimerizzazione & un nolido avente pesc di 27,6 g e i suoi
gramuli si stampanc a 150°C a temperature boco superiori.

Esemgic_?

Nella sfessa apperecchiatura daseritts nell'esempio 1 vengeno

L

niredetti g 2 di copolinmero amorfo atilene-propilene contenente

0,3% di oesigeno attive {sotto forma ai gruppi idroperoésidici) '}3'”

2 5
e 20 em” di elomre di wvinilidene corrispondenti a 24 g,

-5k
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Dope la reazlana, condotta come nelleeempio 1, il malsriale gren

z0 di reazicne viene soibopestio & estrasiors con nesesono 21

A & 1_ ‘

bollizione per elimipar:s il copolimerc non rezgito. ¢1 335 &=

B

1 3

la gomma inigzials risulta nem astraibile. I1 grezzo 4l remsi

;a
‘\
£
i

Y + - 5 .
risulta (sotto forma di grampli) stompabile senza descmposizicns

15080,
Eeampio 3
Un lattice costituito da una soulsiocne di copolimere azmorio

etilene~propilenc (pesc del copolimere = 19 g) in segus, conbe-

A . Lk S b A s S

= drdiade:

nente 21lo siato emulaiconato benzoilperoszide nells gquanbiii
- . . - |
de?lo 0,4% rispettc al peso dalla zomzz, viens indroededts in uns j
- A v eomes i
fiale in eui zi introduconc pure 30 g di wvinilidenclorurs. 1a i
o
tsmperanura viene mantenusza a 17°C per il {empo di 10 ors, dozo - |
di che la conversione dsl momomere he razziuvnto L'SUT.
I1 polimero grezzo vienz »icupsrato per procipiisszions con moba- i3
nolo e si stampae 3 150°C senze decompesizhna.
Ezemplo 4 5
T £ s

In unza fials di veire =z chiusvre ermetica vangono introdotti

&

10 di copelimero amorfo eiilewns~D cn;leze sotto forma di pieccli
gramli, ccntenente lo 0,27 di ossigerc athivo zotic forma di
gruppi idroperossidici ¢ sueccessivamenita 3) g di vipilidenclc~
ruro e 3,8 g @i acrilato di metile
Opaiandé cdn-questa composizions, data lo hasse veloecitd di rea

zione, & stato necasaario mentenere 12 bempersiure @i reazicn

50°C per 18 ore pur cthanere eglevats comvarsiconi. I1 gremmo dis
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peliwerissaricons otisnubs vigne ¢

&

e? emosonsissnrlo sd & shampat 1le

o

gono intrododil iz uns fizla d4i velro in oui si introducono suc-

cessivamente 30 ca” di aecgua, 0,15

~

di vinilidenclorure ¢ 2.1 g @

pede

BCrL
Dopo rigebutl laveszl con azoto la

‘olic ta
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cre. 11 prodotio clibtenuto, lavate o

.

ne calandradtec & zus

\.J

cassivasente gialias

landrato a tempervatura ambiente

TENETE

1i polibutadiene 1,4 ecis, ven

g di benzoilperassi&g, 4C g
lzte di metile.

fialza viene chiusa & meess
rooatatato a 6G°C per 18

on acetone ed essiceato, vie

¢ a 175°C gensza deconpo-

dzcomposizione & 130°C.

2
siziore. I1 corico di robtura del prodotlio stampato & di 28C kg/em

shurs risulds

51 presarano 25 z di un lajttice di un

lzne percegidateo utilizeande il msieriala oseidatc core nellles.

1, avante co
ccntenente il lattice, g 37 €i elo

aerilato @i metile e g G,1 41 trie

vicne condotta 2 55°C per la dursda di 18 ere. Il polimero greszzo

viacne mreﬁlpluatc in metanolec, lava

CB

netznols ed ace atone ad sssices 850 2

grazzo di polimerizzazions szcce o
pz molto beme a 157°C; il carico i

v

2 E>
di 300 kgfem  con un allum zemento

@

e

ntenuto di secco dl § g,

o

opelimere etilenc-prepi-

21 aggiungone in una fiala

urg di virilidene, g 3,3 di

tilenberapmina. La reazione

to 2 fondo com wns miscela di

5G°C a r69810re rldotta. n

cal obtambo {g. 38) &i
rottura del prodot
2 robiura dgi:

5 “d..
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Esempio 7

Viene utilizzato un terpolimerc etilene.propilene~{f=nciilistra=

idroindene) al 607 ai propilenc; g 2,8 del terpolimere venzono

mesai a céntatto in vna fiala con 35 g éi cloruro ai yini}i&cne
con g 3,3 di acrilato di metile e conm g 0,15 di perossido i
benzoile. Dopo rigonfiamento del terpolimero, la reazicne di po-
ligerizzazione in blecco viene condotta alls temperatura di 60°C
per 18 oré, I1 grezzo di polimerizzazicne seccolg 28) vienma co-
landratc a 100°C per meglio omegercizrarle e succesnivemente
viene stampeto &8 175°%C senza dscouposizione. Ii carico di votiura
> B 2
del predotto stampato & di 250 kgfbm € l'allungamento a roitura

& del 100%.

Eivendicazioni

1. Compesizioni polimeriche sosmtanzialmente costituite da un pe-
limerc del clerurc di vinilidene o da un suo copolimero con
aliri monomeri polimeriszzabili, irmestato su caterne di gomue
naturali e/o sintetichs.

2; Compoéizioni rolimeriche secondo la rivendicacsione 1, carats
terizzate dal fatto che detie copelimere éel clerure ¢i vind
lidene¥ seelic %ra i copolimeri del clorure di winilidene

contenenti mno al 107 in moli di unc ¢ pid momomeri seelii

i)

- tra acrilato di metile, seriloniirils, cloruro di vinil
. 3. Composizioni polimeriche secondo le rivendisazionmi 1 e 2, oz,
retterizsate.dal fatio che deite gomme maturali e/o simbeliche

~ somo scelte tra poliisoprems 1,4 cis, politwtadiene 1,4 oic.
e ¢ . S : -.8 ) ‘
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5.

6.

éopolié-ero tutadiens-stirolo, copolimeri lineari, amorfi di esi
lene, propilene ¢ dai uma diclefina ligeare © cielica.
Procedimento éer'la praparézione dallé'composizioni polimeriche
seconde le riverdicazioni da 1 8 3, caratterizszato dal fatto

she si polimerizza il clorure di vinilidene, é2 solo o im
3iscela con altri monomeri com eseo polimerizszabili, in presensa
81 una o pit gomme naturali efo sintetiche.

Frocedimentc secondo la rivendicazione 4, caratterizzatc dal
fatto che si effetﬁua‘la polimerizzazione in presenza di una

o pil gomme naturali e/o sintetiche conienenti radieali liberi
sulla catenma polimerica.

toocedimento secondo le rivendicazioni 4 e 5, caratterizzéto
dal fatio che si effetiua la polimerizzasione in presenza di una
o pid gommne niburali e/o-sintetiche Previamente sottoposte a

rossidazions ¢ idroperoszeidazione.

7. frocedimenio secondo la rivendicazome 4, caratterizsato dal faj

8.

ter che. si po.imerizze il cloruro di vinilidene, da sclo o in
niecela con 2liri moromeri com esso polimerizezabili, in presenza
4i w2 o pid gomme naturali efo sintetiche e di iniziatori ra-

A4izalies,

"Procedivento secondo una o pill delle rivendicaszioni da 4 a T, ca

rattacizrato dal fatie che =i polimerizzano mizceels di eloruro

Pl

_ _ ' |
¢i vizilidene com uno © pill monomeri scelti tra acrilatoe di mati

le, acriltnitrile, cloruro éi vinile,

9, Froesdimemio secondo wna o pid delle rivendicazioni da 4 a Ty

'79"','
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. paratterizzato dal failo che =i effettua la polimeriszazione

in presenza di ura o pill gomme naturali e/o sintetiche scel- » -

te tra poliisoprens 1,4 cis, polihutadisng 1.4 cia,_cogcli—
meri lineari, amorfi di etilens e propilens, terpolimeri li-
neari, amorfi di-etilene, propilene e di una diolefines linea-
re o ciclica.

10. Procedimenio sscondd unz 0 pill deile rivendicazicni da 4 &

g, caratterizzato dal Tabto che la polimeriszazionaz ¥igne
effestuata & temperature comprese tra 15 e BO%C, pre
bilmente tra 15 e 4000.

11. Composigioni polimeriche ottenute con il proczdimento 5e-
condo unz o pill dslle rivendicasioni da 4 a 10,

12. Manufatti costituiti da o contenati lo composizicni polime-
riche secondo le giyenﬂicasioni 1-3 e 1.

® A pagina 9 alla 2 riga dopo "propilene e" imserire tarpoli-
meri lineari amorfi di etilene, propilene e"

Milano,

¥C/dp
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