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Descrizione dell’invenzione industriale a nome:
AUSIMONT S.p.A., di nazionalitd italiana, con sede in Milano,
Foro Buonaparte, 31.
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La presente invenzione riguarda un procedimento per evi-
tare gli effetti del degrado, provocati sui normali materiali
per edilizia e rivestimenti dall’uso di inchiostri, vernici
spray o a pennello, gessi colorati, ecc.

I1 danno che viene provocato dal degrado di detti mate-
riali & notevole soprattutto sugli edifici di rilevante inte-
resse artistico: oltre ad un degrado estetico si ha in genere
un danno di carattere normalmente irreversibile.

I metodi utilizzati per pulire le superfici da gquesti
graffiti sono 1 seguenti: trattamenti a posteriori e tratta-
menti preventivi.

I trattamenti a posteriori delle superfici trattate com-

portano essenzialmente:

a) una loro ricopertura con vernice;
b) un trattamento abrasivo;
c) tentativi di lavaggio con sclventi.

In ogni caso 1l risultato finale di ognuno di questi
trattamenti porta a nuove superfici nettamente eterogenee,
superfici ripulite diverse da quelle originali, non imbratta-
te.

25 APRAGE)

In particolare si ha che:
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a) il trattamento con vernice, che comporta 1l’applicazione
di una pellicola impermeabile, contravviene ad uno dei
principali criteri da adottare per la conservazione-pro-
tezione dei materialli lapidei e cioé il mantenimento su
gquesti della possibilita di "respirare" con la conseguen-
za di possibili danni a medio-lungo termine;

b) il trattamento abrasivo risulta in un attacco vVero e pro-
prio del materiale e, ancorché possibile e conveniente,
non pud ovviamenté egssere eseguito per ripetute puliture;

c) la pulizia con seolvente porta all’imbibizione del mate-
riale con la miscela solvente-vernice lasciando macchie
evidenti e permanenti.

A questi inconvepienti va ovviamente aggiunto 1l costo
economico di questi trattamenti di pulizia.

Per ovviare a questi svantaggil vengono utilizzati trat-
tamenti preventivi mediante applicazione di sostanze filmanti
e non che impediscono o rendono pil facilmente asportabili i1
graffiti.

In una precedente domanda di brevetto della Richiedente
domanda it. N.MI94A001584 & stata descritta l’arte nota nel
campo degli antigraffiti e veniva descritta una composizione
che permetteva di superare gli incovenienti dell’arte nota.

In particolare & stato descritto che l’'uso di prodotti

peolimerici organici caratterizzati dal possedere un elevato

numero di legami carbonio-idrogeno, quali ad esempio le resine
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siliconiche, e le acriliche ha fornito una soluzione parziale
del problema. Tuttavia, questi polimeri presentano degli svan-
taggi dovuti alla loro scarsa stabilita alla luce ed al de-
grado atmosferico. Si veda per le resine siliconiche G. Bi-
scontin et al. pubblicato negli Atti del Convegno di Studi di
Bressanone 24-27/11/1986, pag. 597.

Inoltre i materiali in commercio hanno una ulteriore li-
mitazione: anche quelli che risultano piu efficaci non hanno
una durata elevata. In pratica basta wuna sola pulizia del
graffito per rimuovere anche 1l trattamento protettivo. Per
questo motivo si hanno costi troppo elevati che impediscono
una loro applicazione su scala industriale.

Miglioramenti si sono ottenuti impiegando perfluoropolie-
teri (PFPE} a terminali perfluoroalchilici. Questi polimeri
sono efficaci quando la porositda del materiale & inferiore al
10%; si veda il brevetto italianc N. 1161595.

Quando la porositd & superiore & noto 1’impiego di per-
fluoropolieteri con terminali funzionali da soli o eventual-
mente in miscela con politetrafluorcetilene, o copolimeri del
TFE, sotto forma di polveri fini da 0,05 a 0,5 micron in quan-
titd dal 2 al 30% in peso; si veda il brevetto italianc N.
1233420.

I1 vantaggio dei protettivi basati su PFPE consiste nel
fatto che il materiale lapideo o di rivestimento sottostante

ha la possibilita di lasciare evaporare l’acqua assorbita per
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capillarita. Tuttavia anche questi prodotti non possono essere
utilizzati industrialmente in quanto il graffito viene si
rimosso facilwmente per il 90% della superficie trattata ma
restano aloni o macchie che modificano 1l’aspetto estetico del
materiale sottostante e che richiedono pertanto un trattamento
ulteriore di tipo abrasivo per eliminare la parte restante.
Pertanto si verificano gli stessi inconvenienti della pulizia
a posteriori indicati sopra.

Nella domanda di brevetto della Richiedente, domanda di
brevetto it. N. MI94A001584 citata sopra, sono stati descritti
polimeri reticolati a base di (per)fluoropolieteri a termina-
zione polifunzionale ossidrilica che rendono possibile effet-
tuare un trattamento preventivo sulla superficie dei materiali
da proteggere contro i graffiti che ha elevata durata nel tem-
po senza lasciare né aloni, né macchie e senza modificare la
superficie del materiale trattato. Il trattamento superficiale
resisteva anche a 10 operazioni di puiizia per cui si evitava
di ritrattare le superfici con frequenza mediante un nuovo
trattamento protettivo. Questo ha evidenti wvantaggi pratici
sia econcmici che industriali, tuttavia si dovevano utilizzare
elevate quantitd di solvente «con i relativi svantaggili per
quanto riguarda il loro uso e smaltimento.

La Richiedente ha inaspettatamente e sorprendentemente
trovato che & possibile utilizzare le composizioni ad alto

-

gecco, in cui la quantitd di solvente & minore del 20% in peso
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potendo raggiungere anche valori minori del 5-10%, descritti
nella domanda di brevetto europeo N. 95101145.1 come anti-
graffiti che danno gli stessi ottimi risultati descritti nella
domanda N. MI94A001548 ma che utilizzano minori quantita di
solventi.

Sono inoltre adatti come composizioni utilizzabili come
antigraffiti anche i prodotti ottenuti da detta domanda di
brevetto europeo per ulteriore reazione dei gruppi terminali
funzionali che portano prodotti sempre ad alto secco ma aventi
superiore compatibilitd con reticolanti e pigmenti e contempo-
raneamente dando film trasparenti con superiore gloss, adesio-
ne, durezza e resistenza alla piegatura.

Costituisce pertanto oggetto della presente invenzione
1’impiego come antigraffiti di polimeri fluorurati reticolati
a base di fluoropolieteri in formulazione ad alto secco com-
prendenti una parte fluorurata.RF e opzionalmente una parte
idrogenata R,, i legami che uniscono la parte fluorurata deri-
vata da (per)fluoropolieteri a quella idrdgenata essendo di
tipo semplice C-0O etereo, 1 terminali T’ essendo tali da ren-
dere bi o polifunzionale la struttura e rendendo cosl possibi-
le la reazione di reticolazione, la parte idrogenata R, non
contenendo gruppi capaci di legarsi mediante ponti a idrogeno
ad accettori basici.

Pid in particolare sono preferiti i prodotti fluorurati

che si possono schematizzare secondo la formula
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T'-(R,).,~Re- (Ry) .-T' (1)
dove
Ry | & 0-CH,-CF-OR,-CF-CH,-O0,
Y’ Y
in cui R; € una catena fluoropolieterea; dove Y e Y’ sono
uguali o diversi fra loro ed essendo F o CF,
X & un numero interoc da 0 a 10, preferibilmente da 1 a 3;
Ry & un radicale bivalente di collegamento di tipo alifatico
lineare di tipo -(CH,),- in cui m € un intero da 1 a 20,
oppure (alchilen)cicloalifatico, (alchilen})aromatico e-
ventualmente avente anche eteroatomi sull‘anelloc o in
catena, il numeroc di atomi di carbonio dei composti ci-
cloalifatici essendo da 3 a 20, per gli aromatici da 5 a
30; il gruppo R, potendo anche essere un insieme dei tipi
indicati;
T’ = - (CH,CH,0),-(Ry),.-T, dove n & un intero da 0 a 6, prefe-
ribilmente da 1 a 2;
x’ & un numerc intero da 0 a 10, preferibilmente da 1 a
3, x’ potendo essere diverso da xX; e
T esgsendo idrogeno o un terminale capace di rendere
bi- o polifunzionale la struttura tale da renderla
reattiva verso gli agenti di reticolazione sia di
tipo ionico che radicalico.

In particolare i terminali di tipo T preferiti sono del

tipo:
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-H, -CH-CH,OH

OH
COOH COOR CH,OH CH,NH, CN
l | | | |
-CH , -CH . -CH , - CH , -CH .
| | | | |
COCH COOR CH,OH CH,NH, CN

CH,0-CH, - CH=CH,
I

-CH
(iHZO—CH2 -CH=CH,

In particolare si possono citare come gruppi che devono
essere assenti dalla parte idrogenata Ry,, ad esempio -COOH,
-NH-COO-; -NH-CO-NH-; -OH; -NH,; -NH-; -CO-NH-.

I1 radicale R, di peso molecolare compreso, preferibil-
mente fra 500 e 5000, pid preferibilmente compresd fra 700 e

1500, rappresenta un radicale bifunzionale a catena fluoropo-

lieterea comprendente come unita ripetitive sequenze di una o

pid unitd ossifluorocalchileniche del tipo -CF,CF,0-,
-CR,R,CF,CF,0-, -CF,CFO-, -CFO-

| |

CF, Y

in cui R,, R; hanno il gignificato sotto indicato.

I polimeri fluorurati della presente invenzione per ag-
giunta di modeste quaﬁtita di solvente portano alla formazione
di soluzioni di viscosita estremamente bassa, in generale del-
l’ordine di 50-300 cPoise a temperatura ambiente. Bastano
quantita dell’ordine del 2-3% in peso di solventi, scelti tra

quelli generalmente utilizzati nel campo delle vernici, per
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ottenere soluzioni a viscositd estremamente basse tali da ren-
derle facilmente utilizzabili.

I composti preferiti della formula I sono i seguenti:
R, (H),, R;(CHCH,0H),, R, (CHZFHCHon) .

é OH

— CH,OH
R, |(CH,).,-CH
- CH,0H  ,
- ON —_
l
Rp (CHz)s-?H

L CN —— 2

R, ((CH,) -CH({CH,0-CH,-CH=CH,),),

Questi prodotti e processi per il loro ottenimento sono
descritti nella domanda di brevetto europeo N. 95101145.1, qui
incorporata integralmente per riferimento.

Anche i prodotti ottenuti da questi polimeri fluorurati
prima della reticolazione, come indicato scpra, costituilscono
un oggetto della presente domanda di brevetto.

Ulteriore oggetto aella presente invenzione & 1’impiego
come antigraffiti di polimeri fluorurati reticolati a base di
fluoropolieteri in formulazioni reticolabili ad alto secco
comprendenti una parte fluorurata R, e opzionalmente una parte
idrogenata R, non contenendo gruppi capaci di legarsi mediante
ponti a idrogeno ad accettori basici, una parte idrogenata Rh,

e Rh,, dove Rh, & uguale o diverso da Rh,, e Rh, e/o Rh, essendo
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ponti di collegamento contenenti almeno un gruppo funzionale
capace di legarsi mediante ponti a idrogenoc con accettori ba-
gsici, 1 legami che uniscono la parte fluorurata alla parte
idrogenata essendo di tipo semplice C-0O etereo, 1 terminali
T'., e T" essendo tali da rendere mono-, bi- o polifunzionale
la struttura, e successiva reticolazione del polimero fluoru-
rato, i prodotti monofunzionali essendo sempre in miscela con
una resina a pid alta funzionalita anche del tipo descritto.
I prodotti fluorurati preferiti, puri o in miscela hanno
la formula
T" -{(Rh,),(Ry},~Re- (Ry},- (Rh;), T’ (I1)
dove
Rh, e Rh,, uguali o diversi fra loro, sono ponti di collega-
mento come R, ma contenenti almenc un gruppo fun-
zionale «capace di legarsi mediante ponti a idro-
geno con accettori basicij;
vy ed vy’ uguali o diversi fra di loro, sonc interi da 0 a
1, almeno uno dei due essendo diversoc da 0.
T! = - {CH,CH,0),- (Ry),.-T, dove n & un intero da 0 a 6,
preferibilmente da 1 a 2;
" = - {CH,CH,0) ,- (Ry) .- Ty
T, e T, essendo idrogenoc o un terminale reattivo,
capaci di rendere mono o polifunzionale la strut-
tura tali da rendere la resina reattiva verso gli

agenti di reticolazione sia di tipo ionico che
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radicalico, e T, essendo uguale o diversc da T,
tali che i gruppi terminali di T, e T, non essendo
tutti contemporaneamente H.
I1 significato degli altri gruppi & gia stato riportato.
In particolare i terminali di tipo T, e T, preferiti

sono del tipo:

_H, -CH-CH,OH, - (CH,-CH,-OH),, CH,-CH-, -CH,CH,0H, -COOH,
\ /
OH 0
COOH COOR CH,OH CH,NH, CN
| { [ _ | !
-CH ; -CH ; -CH ; -CH ; -CH ;
| | | I l
COOH COOR CH,OH CH,NH, CN

CH,0-CH, - CH=CH,

|

-CH

|
CH,0-CH,-CH=CH,

I gruppi Rh, e Rh, preferiti sono del tipo:

-CHCH,00CCH,,-, -CHCH,00CNHCH,,-, -CHCH,N ,

OH OH OH
—fHCHZOOCCGHm— , —(ITHCHZOOCNHCSHN— , -CHCH,NCH,CH,00CNHC H, -,
CH,OH CH,OH OH CH;CHZOH

- CHCH,NCH,CH,00CCH,,-, -CH-NH-CO-CH,,-

(I)H CH,CH,OH CH,NH,

In particolare si possono citare come gruppi che devono
essere assgenti dalla parte idrogenata R,;, ad esempio -COOH,
-NH-COO-; -NH-CO-NH-; -OH; -NH,; ~-NH-; -CO-NH-.

I polimeri fluorurati sopra descritti sono descritti in
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una precedente domanda di brevetto della Richiedente, domanda
di brevetto italiano N. MI94A000474, qui incorporata integral-
mente per riferimento. Questi polimeri fluorurati per aggiunta
di quantitd di solvente minore del 30% in peso sul formulato,
portano alla formazione di soluzioni di viscositd estremamente
bassa, in generale dell’ordine di 100-500 cPoise a temperatura
ambiente. In pratica i polimeri fluorurati ad alto secco della
precedente domanda di brevetto europeo a nome della Richieden-
te, N. 95101145.1 modificati come sopra indicato, presentano
un leggero incremento della viscosita che viene ridotto per
aggiunta di piccole quantitd di solvente, in genere minore del
10% in peso rispetto alle formulazioni délla citata domanda
europea.

I composti preferiti della formula II sono 1 seguenti:

1) HOCH,CHCH,R.CH,CHCH,00C
OH CH COOH
dove: Ry = -CH,-, x =1, vy =0
Rh, = —CHCHzooc—Q—; vy’ =1
CH
T, = HOCH,CH-; n = 0 e X’ = 0O;
i
OH
T, = -COOH;
2) HOCH,CHCH,R,CH,CHCH,O00CNH-
l
OH CH

dove: Ry = -CH,-, x =1, y =0
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Rh, = -CHCH,00CNH-

CH
T, =H, n=0e x’ =0
T, = HOCH,CH-
|
OH
3) CH,CHCH,R,CH,CHCH,N (CH,CH,CH} ,
\ /
0 OH
dove: Ry = -CH,-, x =1
Rh, = -CHCH,, y’' = 1,
OH
Y = ()r
n=0ex" =0
T, = CH,CH-
/
O
T, = -N(CH,CH,CH},

Altre strutture preferite:

COOH

(HOCH, ) ,CH (CH,) ,R; {CH,) ,CHCH,00C

CH,0H
R, = -CH,-, x intero da 1 a 10,
T, = (HOCH,),-CH-
y = O
v, = 1
Rh, = —(le—CHzooc—O
CH,OH
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T, = -COOH;
(HOCH, ) ,CH (CH, } R, (CH,} ,CHCH,00CNH
CH,0H

in cui il significato & uguale alla struttura sopra con la
differenza che;:
Rh,= - CH CHpOCNHO

CH,OH

T, = H-;

a

CH2CHCH2RFCH2CHCH2NCH2CHZOOCO
\/ |
0

OH CH,CH,0H

in cui:

Ry = -CH,-, x = 1;

T, = CH,-CH-; y’ = 1
\/

Rh, = —CH—CHZ—NCHECHZOOCO ; T, = H-;
([)H (lﬁHZCHZOH

CH,CHCH, R, CH, CHCH,NCH, CH,00CNH -
\/
0 OH CH,CH,0H
come la formula sopra in cui

Rh, = -CH-CH,NCH,CH,00CNH
[ |
OH  CH,CH,0H

I solventi e reticolanti utilizzati con 1 polimeri

fluorurati della presente invenzione vengono indicati qui di
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seguito.

I solventi generalmente utilizzabili sono quelli ampia-
mente impiegati nel campo delle vernici, sono ad esempio del
tipo: chetoni, esteri, esteri di eteroalcoli, alcoli, aromati-
ci. Preferiti sono metiletilchetone (MEK), metilisobutilcheto-
ne (MIBK), acetato di etile o butile (ButAc), acetato di cel-
losolve, propilenglicolemetiletere acetato {(PMA), xilolo, alo-
genati contenenti idrogeno tipo fluorocarburi HCFC, HFC e a
struttura fluoropolieterea. Sono esclusi come solventi i clo-
rofluorocarburi non contenenti idrogeno.

I reticolanti che wvengono utilizzati sono quelli com-
merciali e quelli comungue ben noti per la reticolazione dei
gruppi funzionali reticolabili. Ad esempio i prodotti polios-
sidrilati sono reticolabili con resine melamminiche, con rap-
porti in peso compresi fra 70:30 e 90:10, preferibilmente
80:20, fra composto poliossidrilato e melammina; la temperatu-
ra di reticolazione & intorno a 130-150°C.

I film ottenuti sono omogenei, trasparenti e resistenti
all’idrolisi.

Alternativamente e preferibilmente i polimeri polios-
sidrilati sono reticolabili con poliisocianati contenenti
anelli isocianurati, oppure utilizzando opportuni prepolimeri
poliisocianici a base di isoforondiisocianato (IPDI), toluen-
diisocianato (TDI), esametilenidiisocianato (HDI), ecc. in

presenza di catalizzatori metallici o amminici, a temperatura
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ambiente o superiore, utilizzando un rapporto NCO/OH ad esem-
pio da 1/1 a 1,5/1.

Si possono usare anche poliisocianati bloccati otteni-
bili dai poliisocianatl sopra indicati per reazione, ad esem-
pio, con fenoli o chetossime.

Altri tipi di reticolazione sono di tipo perossidico
mediante 1’'impiego di perossidi organici convenzionali, ad
esempio di-ter-butilperossido, lauroilperossido, benzoilperos-
sido qualora la resina sia reticolabile per via radicalica. Si
possono usare anche altri iniziatori radicalici non di tipo
perossidico, quali ad esempio AIBN (aza bisiscbutirronitrile).

Per le applicazioni della presente invenzione come an-
tigraffiti sono preferite le reticolazioni che avvengone a
temperatura ambiente. Questo in particolare & vero quandc si
tratta di protezione di costruzioni di grosse dimensioni in
cui non & consigliabile utilizzare una reticolazione ad eleva-
te temperature per le ovvie difficolta pratiche. Nel caso in-
vece di manufatti di dimensioni limitate o di lastre che pos-
sono essere trattate in stabilimento si possonc utilizzare
anche reticolazioni ad alte temperature.

In particolare i fluoropolieteri del tipo R; utilizza-
bili secondo la presente invenzione, generalmente di peso mo-
lecolare medio numerico ﬁn fra 500 e 7000, possonc essere del

tipo, indicando le unita ripetitive della catena:

a) - (C,F0), (CFYO), - dove 1l'unita (C,F,0) e (CFYO} sono
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unitd perfluoroossialchileniche statisticamente distri-
buite lungo la catena; m’ ed n’ sono interi tali da
dare il peso molecolare sopra indicato, e m’/n’ & com-
preso fra 5 e 40, quando n’ & diverso da 0; Y & uguale
a F o CF,; n’ potendo anche essere 0;
b) - (C,F,0), (CFO) . - (C;F0).
Y
dove p’ e g’ sono interi tali che p’/q’ varia fra 5 e
0,3, preferibilmente 2,7-0,5, e tali che il peso moleco-
lare gia quello sopra indicato; t’ essendo un intero con
il significato di m’, Y = F o CF,; t’ potendo essere 0 e
q’/g’'+p’+t’ minore o uguale a 1/10 e il rapporto t’/p’ &
da 0,2 a 6;

c) -CR,R.CF,CF,0- dove R, ed R, sono uguali o diversi tra di
loro e scelti fra H, Cl; il peso molecolare essendo guel-
lo indicato sopra, un atomo di fluoro dell’unita perfluo-
rometilene pud essere sostituito da H, Cl o perfluoroal-
chile, ad esempio a 1-4 atomi di C.

I fluoropolieteri (R;} indicati sono ottenibili con

i processi ben noti nell’arte ad esempio i brevetti USP

3.665.041, 2.242.218, 3.715.378, e il brevetto europeo

EP 0239123. I fluoropolieteri funzionalizzati con catena R si

ottengono ad esempico secondo 1 brevetti EP 0148482, USP

3.810.874, oppure secondo quanto descritto nella domanda di

brevetto BEuropeo 95101145.1.
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I fluoropolieteri funzionalizzati di formula I o II pos-
sono essere miscelati fra loro in varie proporzioni oppure
con altri prodotti di formula I o II e/oc con monomeri o resine
bi- o polifunzionali idrogenati. Di gqueste ultime preferite
sono i polioli fra cui butandiolo, trimetilolpropano, pentae-
ritroleo, policaprolattoni, resine poliestere o acriliche a
basso peso molecolare, il rapporto in equivalenti fra il mono-
mero/resina idrogenata con il polimerc fluorurato dell’inven-
zione varia, in genere, da 0,1 a 5, e con la condizione che il
formulato sia una soluzione omogenea. In questo modo si otten-
gono blends aventi proprietd specifiche a seconda del tipo
particolare di coating che si vucle ottenere.

I1 rapporto fra le resine fluorurate di formula II e
quelli di formula I sono ad esempio in equivalenti da 10:1 a
1:10.

I1 processo per la preparazione dei polimeri fluorurati
di formula II consiste nel fare reagire 1 prodotti di formula
I con reagenti capaci di reagire con almeno un gruppo reattivo
funzionale dei terminali T del composto di formula I e con la
stechiometria tale da lasciare almeno uno dei gruppi reattivi
contenuto nei terminali T di formula I.

Reagenti particolarmente idonei che si possono indicare
appartengono alle seguenti classi:
anidridi: alifatiche da 2 a 18 atomi di C, ad esempio anidride

butirrica; cicloalifatiche da 4 a 12 atomi di C, preferita
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l'anidride esaidroftalica; aromatiche da 8 a 12 atomi di C,
preferibilmente anidride ftalica;

cloruri acilici: da 2 a 18 atomi di C, ad esempio butirril
cloruro;

isocianati: alifatici da 4 a 12 atomi di C, preferibilmente
butil isocianato; cicloalifatici da 7 a 12 atomi di C, prefe-
ribilmente cicleoesil isccianato; aromatici da 7 a 12 atomi di
C, preferibilmente fenil isocianato;

aloidrine da 3 a 12 atomi di C, preferibilmente epicloridrina;
ammine secondarie NHR,R,, in cul R, ed R, contengono funzioni
alcoliche, R, ed R,, uguali o diversi fra loro, sono alifatici
da 2 a 12 atomi di C, preferibilmente dietanol ammina;

ammino silani NH,-R-Si(OR,), dove i & un intero da 1 a 3 con R
e R;, uguali o diversi tra loro, alifatici da 1 a 10 atomi di
C, preferibilmente <y-amminopropiltrimetossisilano.

I1 processo per la preparazione dei polimeri fluoruati a
base di fluoropolieteri di formula I comprende:
l’eterificazione del fluoropolietere a terminali ossidrilici
mediante salificazione del fluoropolietere, e reazione nucleo-
fila con dialogenuri o pseudoalogenuri alchilici o arilici,
ottenendo un polimero fluorurato A’) di formula corrispondente
ad (I) in cui T’ & sostituito da X), in cui il terminale X &
suscettibile di ulteriore attacco nucleofilo; successiva fun-
zionalizzazione mediante attacco nucleofilo di A’') con compo-

sti contenenti carboanioni per ottenere il composto di formula
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corrispondente ad (I} contenente il terminale T, quindi opzio-
nalmente trasformazione dei gruppi funzionali T reticolabili
mediante reazione di riduzione, o di estensione di catene con
polioli, o ammonolisi o idrolisi in funzione del terminale del
composto (I).

I fluoropolieteri a terminali ossidrilici, ad esempio del
tipo 22, P? ed A? sono ottenibili secondo processi noti.
(A*) HO(CH,CH,O0).CH,CF,0(CF,CF,0),(CF,0) ,CF.CH, (OCH,CH,) ,OH, in cuil

per esempio p/q = 1, en = 1,8 ed avente un peso moleco-

lare medio numerico En 1250 e funzionalitd 1,95;
(Z?) HOCH,CF,0 (CF,CF,0),(CF,0) CF,CH,0H avente ad esempio p/q =

0,77, Mn 1000 e funzionalita, 1,96;
(P?) HO-CH,-CH-CH,OCH,CF, (CF,CF,0) , (CF,0) ,CF,CH,0CH, - CH- CH,0H

OH OH

(si veda a titolo indicativo 1l’esempio 1).

7z* ad esempio si ottiene per riduzione del corrispondente
diestere secondo il brevetto USP 3,810,874; A* & ottenibile
per salificazione di Z* e reazione con ossido di etilene. Ana-
logamente si ottengono i composti con unitd fluorocossialchile-
niche specificate sopra per tutti i prodotti tipo z?, P* ed A%.

Il processo per la preparazione dei prodotti di formula
(I) & riportato mnella domanda di brevetto europea N.
95101145.1, quelli di formula (II) nella domanda di brevetto

italiana N. MI95A000474, entrambe le domande sono qui incorpo-

rate integralmente per riferimento.
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Dai prodotti di formula I cosi ottenuti, come gia detto,
si ottengono i prodotti di formula II mediante una parziale
trasformazione dei gruppi funzionali reattivi dei terminali T
per ottenere T, e T, come sopra definiti.

Ad esempic se T contiene gruppi reattivi di tipo -OH &
possibile effettuare la reazione wmediante condensazione con
anidridi, acidi, esteri, cloruri acilici.

A seconda del rapporto stechiometrico utilizzato fra 1
composti di formula I e il reagente scelto, si possono ottene-
re direttamente le resine di formula II in miscela con le re-
sine di formula I oppure miscele di prbdotti di formula II. Se
si vuole il prodotto di formula II puro questo si pud ottenere
direttamente in sintesi con il reagente, oppure per separazio-
ne chimico/fisica, ad esempio distillazione o cromatografia su
colonna, o precipitazione frazionata.

Nel caso in cui i gruppi T contengano gruppi reattivi di
tipo epossidico & possibile ottenere T, e T, ad esempic me-
diante reazione con nucleofili, quali ad esempio amine prima-
rie o secondarie, acidi carbossilici in presenza di catalizza-
tori basici.

In tabella 1A sono riportati a titolo esemplificativo e
non limitativo alcuni prodotti di formula II partendo dalle

resine di formula I a dare T, e T,.
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Alla vernice ottenuta possono egsere aggiunti i1 normali
additivi tipo pigmenti e cariche; questi ultimi devono essere
prodotti inerti e cioé non devono contenere gruppl reattivi
con i gruppi terminali del prodotto di formula (I) o (II}.

I pigmenti e le cariche servono per migliorare le carat-
teristiche superficiali, come consistenza, durezza e resi-
stenza all’umiditd, stabilitd del coleore, ecc., della vernice
dopo la spalmatura ed essiccamento sulla superficie trattata.

I pigmenti possono essere scelti fra gquelli naturali,
sintetici inorganici e sintetici organici. Si possono citare
come esempio di pigmenti inorganici:
ossidi metallici: bicssido di titanio, ossidi di ferro, ossidi
misti di Ni, Co, Zn, Ti, oppure Cu, Cr oppure Fe, Ni, Cr, Mn,
alluminati di cobalto; pigmenti organici: derivati da antra-
chinone, chinacridone, tetracleoroisocindolinone, dicheto-peri-
lene, ftalocianine, ecc.

I prodotti fluorurati utilizzati per preparare le vernici
oggetto della presente invenzione sono sufficientemente fluro-
rurati per essere compatibili con cariche tipo politetrafluo-
roetilene, polifluorcetilene-propilene, ec¢c.. Queste cariche
possono essere aggiunte in quantita elevate come, ad esempio,
fino al 50% in peso. Le cariche, come pure i pigmenti inerti e
qualsiasi altro tipo di additivo, sono addizionati alla di-
spersione in forma molto fine, generalmente con dimensioni

inferiori a 100 microns. Altri esempi di cariche sono: silici
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colloidali, poliammidi dimensioni 20-100 um, sfere vetro tipo
zeoliti, ecc; altri additivi sono ad esempio: agenti tissotro-
pici, disperdenti polimerici acrilieci, siliconici, poliureta-
nici, poliamminici o a funzionalitd carbossilica o nonionica;
additivi distendenti, antischivanti, antistatici, antischiuma,
ecc.; additivi per ridurre la fotoossidazione: UV adsorber
{es. derivati da idrossibenzofenoni, idrossibenzotriazolo ecc)
e HALS {(ammine impedite es. derivati da tetrametil-piperidina
ece) .

Le vernici oggetto della presehte invenzione sono carat-
terizzate da elevata idrorepellenza, bassa tensione critica
superficiale, e basso coefficiente d’attrito.

La gquantitd dei prodotti fluorurati dell’invenzione da
applicare sulle superfici da proteggere varia in funzione del
materiale da trattare, in particolare in funzione della sua
porosita. Si usano ovviamente quantitd maggiori per materiali
porosi. Comunemente si usanc quantitativi compresi fra 10 g e
50 g/m* di superficie da trattare.

L'applicazione delle vernici alla superficie del materia-
le o del manufatto da proteggere pud essere effettuata con una
qualsiasi tecnica normalmente usata a tale scopo: a pennello,
o con una pistola ad aria compressa e con un metodo spray.

La reticolazione delle vernici della presente invenzione
viene effettuata preferibilmente a temperatura ambiente per un

tempo sufficiente per ottenere la reticolazione.
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I seguenti esempi vengono dati solo a scopo illustrativo
e non limitativo della presente invenzione.

ESEMPIO 1lA: preparazione dei prodotti di formula I

100 g di un fluoropclietere di formula:
HO (CH,CH,0) ,CH,CF,0 (CF,CF,0) . (CF,0) .CF,CH, (OCH,CH,) ,OH  (A*) (ZDOL)
avente p/q = 0,84, n = 0, En 950 (peso molecolare medio nu-
merico) e funzionalita 1,93 vengono caricati in un pallone di
vetro a 4 c¢olli munito di imbute gocclolatore, termometro,
refrigerante ed agitatore meccanico, si porta la temperatura
interna a 70°C.
Sotto azoto vengono aggiunti 1,14 g di terbutilato di potas-
sio, si ottiene una socluzione.
Dopo 15 minuti vengono gocciolati in 4 ore 15,82 g di glicido-
lo (CH,CHCH,0H) si mantiene la miscela di reazione a

\ /

0

70°C per altre 4 ore.
Si raffredda e gi acidifica con HCl acquoso, si allontanano
mediante filtrazione i sali, e si elimina l’acqua per distil-
lazione a 100°C sotto vuoto.
Si ottengono 102 g di un prodotto che in base alle analisi
risulta essere:
HOCH,CHCH,R,CH,CHCH,0H (P?)

OH OH

In accordo con la struttura sopra riportata il peso equivalen-

te ossidrilico, determinato mediante analisi NMR *PF risulta
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essere di 280. La viscosita risulta essere a 20°C di 2500 cPs.

ESEMPIO 1B Preparazione dei prodotti di formula (ITI) a termi-

nazione epossidica

100 g di fluoropolietere diolo di formula A? (dell’Esem-
pio 1A} vengono aggiunti ad una soluzione contenente 23,95 g
di terbutilato di potassio in 150 ml di terbutanolo sotto azo-
to.
La soluzione risultante viene quindi aggiunta in 4 ore, trami-
te imbuto gocciolatore, ad una soluzione di epibromidrina
(100 g) sciolta in 20 ml di terbutanolo a 70°C. Quando il pH
della soluzione diventa neutro si raffredda, si allontana me-
diante filtrazione il sale e si distilla il solvente di rea-
zione, quindi in vuoto a 80°C si elimina 1l’eccesso di epibro-
midrina.

Si recuperano in tal modo 102 g di un prodotto di formula

(VI):
CH,CHCH,R,CH,CHCH, (VI}
\/
0] 0

contenente prodotti oligomerici in guantitd inferiore al 5% in
peso; il peso equivalente epossidico & 550 e in viscosita di
120 cPs a 20°C.

La resina fluorurata di formula (VI) wviene formulata con la
poliammina, ad esempio DETA (dietilentriammina)
NH,CH,CH,NH-CH,CH,NH, e reticolata.

Si ottiene un film trasparente di buona adesione e durezza.
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100 g del prodotto di formula (VI} vengono mescolati a 30 ml
di isopropanolo anidro e a 10,1 g di dietanolammina preventi-
vamente anidrificata in vuoto a %0°C per 2 ore.

Tale miscela viene scaldata a 80°C per 6 ore in un reattore a
3 colli munito di termometro, refrigerante ed agitatore mecca-
nico.

I1 prodotto di reazione risulta essere costituito dal prodotto
di partenza (VI}) (22%), dal mono addotto dell’ammina (VII)
(56%) e dal bisaddotto (VIII) {22%), mediante separazione cro-
matografica in colonna si isolano i due prodotti di addiziomne

di formula:

CH,CHCH,R,CH,CHCH,N (CH,CH,0H) , (VII) (Z-epox)
\/
0 OH
(HOCH,CH, ) ,NCH,CHCH,R,CH,CHCH,N (CH,CH,0H) ,  (VIII)
OH OH

I1 prodotto (VII) ha un peso equivalente epossidico di 1150,
un peso equivalente ossidrilico di 350 ed una viscosita di
1100 cPs a 20°C.
I1 prodotto di formula (VIII) ha un peso equivalente ossidri-
lico di 2851ed una viscosita a 25°C di 8000 CPs.
Esempio 1

La formulazione a base di polimeri fluorurati della clas-
se del tipo I, formula I, ZDOL dell’esempio 1A avente peso
molecolare medio 950 e funzionalitd ossidrilica 1,93, descrit-

ta in tabella 1, € stata applicata a spruzzo (ugelloc 1,2 mm, 3
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atm) su provini in cemento caricato polipropilene Cembonit
della ditta SIL (densitd 1,4 kg/dm’, max assorbimento d’acqua

30% in peso) in quantitd corrispondente a circa 100 g/m?.

Tabella 1
g g componente secco
ZDOL 45,2 45,2
Polurene MC (Sapici)
(60% in PMA/ButAc 30/70) 49,3 29,6
DBTDL (25% in ButAc) 1 0,25
95,5 75,05
Polurene MC = addotto del trimetilolpropano con isoforondii-

socianato
% secco totale = 78.6%
I1 film & stato reticolato a temperatura ambiente per almeno
48 ore, 11 reticeolante & il Polurene MC. Trascorso gquesto tem-
po le superfici dei provini sono state imbrattate con vernici
commerciali come qui indicato: spray acriliche a solvente (Du-
pli Color}) di colore nero, rosso e blu, vernici nitro (Color
Matic) di colore rosso e verde, vernici fluorescenti a solven-
te (Dupli Color Fluo), vernici acriliche all’acqua (Dupli Co-
lor Aqua Lack) di colore nero tutte prodotte da Vogelsang (Ce-
sano Boscone, Milano).
Si & quindi wvalutata la pulizia dei graffiti dopo 24 ore e 7
giorni di essiccamento utilizzando carta imbevuta del seguenti
solventi:

- etanole (EtOH)
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n-MetilpirrolidonePy/Triton X100 (99,9/0,1) (MePy)

- miscela di toluene/xilene/MEK/etilenglicole/isopropanoclo
(28/13/10/2/47) (MIX)

- Solvente nitro (Sov. nitro)

I risultati ottenuti (Tabella 2) sono gli stessi per la puli-

zia effettuata a 24 ore e 7 giorni.

Nelle tabelle i significati sono i seguenti:

si facile rimozione del graffito senza asportazione del
coating;

off asportazione completa del rivestimento;

swell rimozione del graffito con rigonfiamento del rive-
stimento

Tabella 2

EtOH Solv.nitro n-MePy MIX

Acrilica solv. si si = si
{nero/rosso/blu)

Nitro (rosso/verde) si si a1 gi
Acrilica acqua (nero) si sl si si
Fluorescente si si 51 81

In tutti i casi anche se il coating tende a rammollire per
contatto con il solvente, dopo la sua evaporazione si ripri-
stina la situazione originale.
Esempio 2

La formulazione dell’esempio 1 & stata applicata a spruz-
zo (ugello 1,2 mm, 3 atm) sui provini in fibrocemento dell’e-
sempio 1 in quantitd corrispondente a circa 100 g/m’.

Il film & stato reticolato come nell’esempio 1.
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Trascorso questo tempo le superfici dei provini sono state
imbrattate con pennarelli commerciali indelebili di diversi
colori Stabilo a punta fine, Staedtler nero a punta grossa e
pennarelli ricaricabili Marker.

Si & quindi valutata la pulizia dei graffiti dopo 24 ore e 7
giorni di essiccamento utilizzando carta imbevuta dei seguenti
solventi:

- etanolo

- solvente nitro

I risultati ottenuti {Tabella 3} sono gli stessi per la puli-

zia effettuata a 24 ore e 7 giorni.

Tabella 3

EtQH Solv. nitro
Pennarelli Stabilo si si
Pennarelli Staetdler si s
Pennarelli Marker si af

Esempio 3

I provini dell’esempio 1 imbrattati con vernice acrilica
e nitro a solvente sono stati posti in stufa a 40°C per 3
giorni per simulare un invecchiamento acceleratc e quindi pu-
liti con carta imbevuta di etanclo. Tutti i campioni sono sta-
ti puliti con la stessa facilita dei provini non invecchiati
in stufa.
Esempio 4

I provini dell’esempio 1 imbrattati con vernice acrilica

e nitro a solvente sono stati sottoposti a cicli successivi di
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imbrattamento/pulizia con etanolo per valutare la resistenza
del film fluorurato alla rimozione.

La formulazione anche dopo 15 cicli di sporcamento/pulizia non
risulta intaccata.

Esempio 5 (di confronto)

Una vernice commerciale antigraffiti Silko 31.70 (Chem-
bau) & stata applicata a pennello su provini in cemento cari-
cato polipropilene Cembonit della ditta SIL (densita 1,4
kg/dmec, max assorbimento d’acqua 30% in peso) in quantitad cor-
rispondente a circa 100 g/m’.

I1 film & stato essiccato a temperatura ambiente per almeno 48
ore. Trascorso questo tempo le superfici dei provini sono sta-
te imbrattate con vernici commerciali: spray acriliche a sol-
vente (Dupli Color) di colore nero, rosso e blu, vernici nitro
(Color Matic) di colore rosso e verde, vernici fluorescenti a
gsolvente (Dupli Color Fluo), vernici acriliche all’acqua (Du-
pli Color Aqua Lack}) di colore nero tutte prodotte da Vogel-
sang {(Cesano Boscone, Milano).

Si e Quindi valutata la pulizia dei graffiti dopo 24 ore e 7
giorni di essiccamento utilizzando carta iwmbevuta dei seguenti
solventi:

etanolo

n-Metilpirrolidone/Triton X100 (99,9/0,1)

miscela di toluene/xilene/MEK/etilenglicole/isopropanoclo

(28/13/10/2/47)
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I risultati ottenuti (Tabella 4) sono gli stessi per la puli-

zia effettuata a 24 ore e 7 giorni.

Tabella 4

EtOH n-MePy MIX
Acrilica solv. {giallo) off off off
Nitro (rosso) off off off
'Acrilica acqua (nero) si si si
Fluorescente si swell swell
Metallizzata off off

Esempio 6

La formulazione dell’esempio 1 & stata applicata a spruz-
zo (ugello 1,2 mm, 3 atm) su provini in pelle sintetica in
quantitd corrispondente a circa 40 g/m* senza un apprezzabile
irrigidimento della superficie.
I1 film & stato reticolato come nell’esempio 1.
Trascorso questo tempo le superfici dei provini sono state
imbrattate con pennarelli commerciali: indelebili di diversi
colori Stabilo a punta fine, Staedtler nero a punta grossa e
pennarelli ricaricabili Marker.
Si & quindi wvalutata la pulizia deil graffiti dopo 24 ore e 7
giorni di essiccamento utlizzando carta imbévuta in etanolo.
I risultati ottenuti (Tabella 5) sono gli stessi per la puli-

zia effettuata a 24 ore e 7 giorni.

Tabella 5

EtOH
Pennarelli Stabilo si
Pennarelli Staedtler si
Pennarelli Marker a1
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Esempio 7
La formulazione a base di polimeri fluorurati della clas-
se appartenente alla formula II, derivato epossidico prepara-
to secondo 1l’esempio 1B, Z-epox di formula VII, & stata appli-

cata a spruzzo (ugello 1,2 mm, 3 atm) su provini in alluminio

in gquantitd corrispondente a circa 40 g/m’.

Tabella 6
g g componente secco
Z epossiderivato 40,4 40,4
Polurene MC (Sapici) 45,5 27,3
(60% in PMA/ButAc 30/70)
Dibutilstagnodilaurato 25% in BuAc 0,54 0,14
86.44 67.84

% secco totale = 78%

I1 film & stato reticolato a temperatura ambiente per almeno
48 ore. Trascorso questo tempo le superfici del provini sono
state imbrattate con vernici commerciali: spray acriliche a
solvente (Dupli Color) di colore nero, rosso e blu, vernici
nitro (Color Matic) di colore rosso e verde, vernici fluore-
scenti a Solvéhte {(Dupli Color Fluo} vernici acriliche all’ac-
gqua (Dupli Color Aqua Lack) di colore nero tutte prodotte da
Vogelsang (Cesano Boscone, Milano) e con pennarelli indelebili
di diversi colori Stabilo a punta fine, Staedtler nero a pun-
ta grossa e pennarelli ricaricabili Marker.

Si & quindi wvalutata la pulizia dei graffiti dopo 24 ore e 7

giorni di essiccamento utilizzando carta imbevuta dei seguenti

solventi:
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- etanclo
- Solvente nitro
I risultati ottenuti (Tabella 7) sono gli stessi per la puli-

zia effettuata a 24 ore e 7 giorni.

Tabella 7
EtOH Solv.nitro

Acrilica solv. (nero/rosso/blu) si si
Nitro (rosso/verde) si si
Acrilica acgqua (nero) si si
Fluorescente si si
Pennarelli Stabilo si s
Pennarelli Staedtler si si
Pennarelli Marker si si

Esempio 8

La formulazione a base di polimeri fluorurati dell’esem-
pic 1A Z DOL avente peso molecolare medio numerico 950 e fun-
zionalitd ossidrilica 1,93, e della classe del Z TETRAQLO (P?
dell’esempio 1A) avente peso molecolare medio numerico 1065 e
peso equivalente ossidrilico 280, descritta in tabella 8, &
stata applicata a spruzzo (ugello 1,2 mm, 3 atm) su provini in

alluminio in quantitd corrispondente a circa 40 g/m’.

Tabella 8
g g componente secco

Z DOL 21,11 21,11
4z TETRAOLO 21,11 21,11
Polurene MC (Sapici) 55,24 33,14
{60% in PMA/ButAc 30/70)
Dibutilstagnodilaurato 2,53 0,63
{25% in ButAc)

99,99 75,99

% secco totale = 76%
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I1 film & stato reticolato a temperatura ambiente per almeno
48 ore. Trascorso questo tempo le superfici dei provini sono
state imbrattate con vernici commerciali: spray acriliche a
solvente (Dupli Color) di colore nero, rosso e blu, vernici
nitro {Color Matic) di colore rosso e verde, vernici fluore-
scenti a solvente (Dupli Color Fluo), vernici acriliche al-
l’acqua (Dupli Color Agua Lack) di colore nero tutte prodotte
da Vogelsang (Cesano Boscone, Milano) e con pennarelli indele-
bili di diversi colori Stabilo a punta fine, Staedtler nero a
punta grossa e pennarelli ricaricabili Marker.

Si & quindi valutata la pulizia dei graffiti dopo 24 ore e 7
giorni di essiccamento utilizzando carta imbevuta del seguenti
solventi:

- etanolo

- solvente nitro

I risultati ottenuti (Tabella 9) sono gli stessi per la puli-

zia effettuata a 24 ore e 7 giorni.

Tabella 9
EtOH Solv. nitro

Acrilica solv. (nero/rosso/blu) si si
Nitre (rosso/verde) si si
Acrilica acqua (nero) si si
Fluorescente sl si
Pennarelli Stabilo si sT
Pennarelli Staedtler si s1
Pennarelli Marker si 81
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RIVENDICAZIONI

1. Uso come antigraffiti di polimeri fluorurati a base di
fluoropolieteri in formulazione ad alto secco comprenden-
ti una parte fluorurata R, e opzionalmente una parte idr-
ogenata R,, 1 legami che unisgcono la parte fluorurata
derivata da (per)fluoropolieteri a quella idrogenata es-
sendo di tipo semplice C-0 etereo, i terminali T’ essendo
tali da rendere bi o polifunzionale la struttura e ren-
dendo cosi possibile la reazione di reticolazione, la
parte idrogenata R, non contenendo gruppi capaci di le-
garsi mediante ponti a idrogeno ad accettori basici, e
successiva reticolazione del polimerc fluorurato.

2. Uso di polimeri reticolati fluorurati secondo la rivendi-
cazione 1 in cui i polimeri fluorurati prima della reti-
colazione hanno formula
T’ - (Ry) x~Rp~ (Ry) - T’ (I)
dove
R, & O-CH,-CF-OR.-CF-CH,-0,

Y’ Y
in cui R; & una catena fluoropolieterea; dove Y e Y’

sono uguali o diversi fra loro ed essendo F o CF,

X & un numero intero da 0 a 10, preferibilmente da 1 a
3;
Ry & un radicale bivalente di collegamento di tipo ali-

fatico lineare di tipo -{(CH,),- in cui m € un intero
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da 1 a 20, oppure (alchilen)cicloalifatico, (alchi-

len)aromatico eventualmente avente anche eterocatomi
il numero di atomi di car-

sull’anello o in catena,

bonio dei composti cicloalifatici essendo da 3 a 20,

e

per gli aromatici da 5 a 30;

il gruppo Ry

anche essere un insieme dei tipi indicati;

T =

preferibilmente da 1 a 2;

x’ & un numero intero da 0 a 10,

da 1 a 3, x’ potendo essere diverso da

T essendo idrogeno © un terminale capace

dere bi- o polifunzionale la struttura

renderla reattiva verso gli agenti di

potendo

- (CH,CH,0),- (Ry),.-T, dove n & un intero da 0 a 6,

preferibilmente

X,; e

di ren-

tale da

retico-

lazicne sia di tipo ionico che radicalico.

3. Uso secondo la rivendicazicne 2 in cui i terminali di

tipo T sono:

-H, -CH-CH,CH

OH

COOH COOR CH,OH CH,NH, CN
I | | | l

-CH p -CH -CH . - CH . -CH '
CI?OOH CIZOOR (IZHZOH éHzNH2 leN
CH,0-CH, - CH=CH,

e
(IZHZO-CHZ - CH=CH,

4. Uso dei polimeri fluorurati secondo le rivendicazioni 1-
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SAMA PATENi;éz///
3, in cui il radicale R; di peso molecolare compreso fra

500 e 5000 rappresenta un radicale bifunzicnale a catena

fluoropolieterea comprendente come unita ripetitive se-

guenze di una o piu unitd ossifluoroalchileniche del
tipo -CF,CF,0-, -CR,R,CF,CF,0-, -CF,CFO-, -CFO-
CF, Y

in cui R,, R, uguale o diversi fra di loro, sono scelti
fra H e C1.
5. Uso deil polimeri fluorurati secondo la rivendicazioni 4,
in cui R; & scelto fra:
a) - (C,F,0) .. (CFYO) _ .- dove l’unita (C,F,0) e (CFYO) sono
unita perfluorcossialchileniche statisticamente di-

stribuite lungo la catena; m’ ed n’ sono interi tali

D+

da dare il peso molecolare sopra indicato, e m’/n’

D

compresc fra 5 e 40, quando n’ & diverso da 0; Y
uguale a F o CF,; n’ potendo anche essere 0;
b) -{C,F,0), (CFO), - (C,F,0}..

| ‘

b4
dove p’ e q’ sono interi tali che p’/q’ varia fra 5
e 0,3, preferibilmente 2,7-0,5, e tali che il peso
molecolare sia quello sopra indicato; t’ essendo un
intero con il significato di m’, ¥ = F o CF,; t’
potendo essere 0 e q'/q’'+p’+t’ minore o uguale a

1/10 e il rapporto t’/p’ & da 0,2 a 6;

c) -CR,R,CF,CF,0- dove R, ed R, sono uguali o diversi tra
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di loro e scelti fra H, €1, il peso molecolare es-
sendo quello indicato sopra, un atomo di fluoro del-
1’unita perfluorometilene pud essere sostituito da
H, Cl o perfluorocalchile, ad esempio a 1-4 atomi di
C.
6. Uso dei polimeri fluorurati secondo le rivendicazioni 1-
5, aventi formula
R, (H),, R.{(CHCH,OH),, R, (CH,CHCH,OH),,

H OH

CH,OH
|
R, |{CH,) .-CH

— CH,0H ~ ,
. o -
I.

R, | (CH,) .-CH

. CN 2
R, ((CH,),-CH{CH,0-CH,-CH=CH,},),
7. Uso come antigraffiti di polimeri fluorurati a base di

fluorcopolieteri in formulazione ad alto secco comprenden-
ti una parte fluorurata R, e opzionalmente una parte i-
drogenata R, non contenendo gruppi capaci di legarsi me-
diante ponti a idrogeno ad accettori basici, una parte
idrogenata Rh, e Rh,, dove Rh, € uguale o diverso da Rh,,
e Rh, e/o Rh, essendo ponti di collegamento contenenti
almeno un gruppo funzionale capace di legarsi mediante

ponti a idrogeno con accettori basici, 1 legami che uni-
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scono la parte fluorurata alla parte idrogenata essendo
di tipo semplice C-O etereo, 1 terminali T'_, e T" essendo
tali da rendere mono-, bi- o polifunzicnale la struttura,
e successiva reticolazione del polimero fluorurato, 1
prodotti monofunzionali essendo sempre in miscela con una
resina a pil alta funzionalitd anche del tipo descritto.
8. Uso deil polimeri fluorurati secondo la rivendicazicne 7,

aventi formula

T" -{Rh,}, (Ry}-Rp- (Ry) - (Rh,),. T’ (IT)

dove

Rh, e Rh,, uguali o diversi fra loro, sono ponti di
collegamento come R, ma contenenti almeno
un gruppo funzionale capace di legarsi
mediante ponti a idrogeno con accettori
basici;

y ed y’ uguali o diversi fra di loro, sono interi da 0

a 1, almeno unc dei due essendo diverso da 0.

T/, = -(CH,CHO),-(Ry),-T, dove n €& un intero
da 0 a 6, preferibilmente da 1 a 2;

T = - {CH,CH,0),- (Ry) .. - Ty

T, e T, essendo idrogeno o un terminale reatti-

vo, capaci di rendere mono ¢ polifunzionale la

struttura tali da rendere la resina reattiva

verso gli agenti di reticolazione sia di tipo

ionico che radicalico, e T, essendo uguale o©
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2

diverso da T, tali che i gruppi terminali di T,
e T, non essendo tutti contemporaneamente H, il
significato degli altri gruppli essendo 1lo
stesso della rivendicazione 1.

9. Uso secondo la rivendicazione 7-8 in cui i terminali T, e

T, sono del tipo:

-H, -CH-CH,0H, -(CH,-CH,-OH),, CH,-CH-, -CH,CH,OH, -COOCH,
| N/
QOH 0
COOH COOR CH,OH CH,NH, CN
| | | | |
-CH ; -CH ; -CH ; -CH ; -CH ;
| l I | l
COOH COOR CH,CH CH,NH, CN

CH,0-CH, - CH=CH,

-CH

CH,0-CH,-CH=CH, ;

i gruppi Rh, e Rh, sono del tipo:

-CHCH,00CC.H,,-, -CHCH,00CNHCH,,-, -CHCHN
éH OH OH
-CHCH,00CCH,,-, -CHCH,O00CNHC.H,,-,
([ZHZOH CH,OH

- CHCH,NCH,CH,00CNHCH, , -,

OH CH,CH,OH
- CHCH,NCH,CH,00CCH,,-, -CH-NH-CO-C.H, -
OH  CH,CH,CH CH,NH,

10. Uso dei polimeri fluorurati secondo le rivendicazioni 7-

9, in cui i prodotti sono i seguenti:
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1) HOCH,CHCH,R,CH,CHCH,00C -
I l

OH OH COCH

dove: R, = -CH,-, x =1, y =0

Rh, = —(|JHCH200C-C>—; y' =1

OH
T, = HOCH,CH-; n = O e x' = 0;
OH
T, = ~COOH;
2) HOCH,CHCH,R,CH,CHCH,OOCNH-
|
CH OH
dove: R, = -CH,-, x = 1, y = 0
Rh, = -CHCH,O00CNH-
OH
T, =H, n=0ex' =0
T, = HOCH,CH-
I
OH
3) CH,CHCH,R_CH,CHCH,N {CH,CH,0H) ,
\ /
0 CH
dove: Ry = -CH,-, x =1
Rh, = -CHCH,, y' = 1,
l
OH

=2
11

8]
]
N\
Il

8]
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e

T, = -N(CH,CH,0H),;

a

COOH

(HOCH,) ,CH (CH,) ,R, (CH,) ,CHCH,00C-

CH,OH
Ry = -CH,-, x intero da 1 a 10,
T, = (HOCH,),-CH-
yl= ')
v, = 1
Rh, = -clH—c:Hzooc-O

CH,OH
T, = -COOH;
H

(HOCH,) ,CH (CH,) ,R, (CH,) xCIHCH:,_OOCNHO

CH,0H
in cui il significato & uguale alla struttura sopra con
la differenza che:
Rh,= - (IZH CH200CNHO
CH,OH
T. = H-;

a

CH2CHCHZRFCHZCHCHZNCHZCHZOOC—O

\ /

0 OH  CH,CH,OH
in cui:
R, = -CH,-, x = 1;

T, = CH,-CH-; y’ = 1
/
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Rh, = —CH-CHz—NCHZCHZOOC—O ; T, = H-;

OH CH,CH,OH
H
CHZC/:HCH;RFCHZ([:HCHzl\TCHZCHZOOCNH—O
\o OH LH2CH20H
come la formula sopra in cui
Rh, = -CH-CH,NCH,CH,00CNH )
o nenon (S
OH CH,CH,0H —
11. Uso del polimeri fluorurati secondo le rivendicazioni

7-10, in cuil R; ha il significato riportato nelle ri-
vendicazioni 4 e 5.
Milano, 28 aprile 1995

p. AUSIMONT S.p.A.

{Lucio Simeopi)

A{,{,w-‘r W‘

(AF 9445/031) - 45 -



	Page 1 - BIBLIOGRAPHY
	Page 2 - DESCRIPTION
	Page 3 - DESCRIPTION
	Page 4 - DESCRIPTION
	Page 5 - DESCRIPTION
	Page 6 - DESCRIPTION
	Page 7 - DESCRIPTION
	Page 8 - DESCRIPTION
	Page 9 - DESCRIPTION
	Page 10 - DESCRIPTION
	Page 11 - DESCRIPTION
	Page 12 - DESCRIPTION
	Page 13 - DESCRIPTION
	Page 14 - DESCRIPTION
	Page 15 - DESCRIPTION
	Page 16 - DESCRIPTION
	Page 17 - DESCRIPTION
	Page 18 - DESCRIPTION
	Page 19 - DESCRIPTION
	Page 20 - DESCRIPTION
	Page 21 - DESCRIPTION
	Page 22 - DESCRIPTION
	Page 23 - DESCRIPTION
	Page 24 - DESCRIPTION
	Page 25 - DESCRIPTION
	Page 26 - DESCRIPTION
	Page 27 - DESCRIPTION
	Page 28 - DESCRIPTION
	Page 29 - DESCRIPTION
	Page 30 - DESCRIPTION
	Page 31 - DESCRIPTION
	Page 32 - DESCRIPTION
	Page 33 - DESCRIPTION
	Page 34 - DESCRIPTION
	Page 35 - DESCRIPTION
	Page 36 - DESCRIPTION
	Page 37 - CLAIMS
	Page 38 - CLAIMS
	Page 39 - CLAIMS
	Page 40 - CLAIMS
	Page 41 - CLAIMS
	Page 42 - CLAIMS
	Page 43 - CLAIMS
	Page 44 - CLAIMS
	Page 45 - CLAIMS

