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Descrizione dsl trovato awvsnie per titolos

WIDROPEROSSIDI DI ALTI POLINWRI ORGANICI E  ROCEDIMENTO PIR
LA 1ORO PREPARAZICHE®

& nome dallé Socistd Montecatini, Socletd Gemerale per 1l'In~

dusiria Mineraria e Chimica, Milane =

E!' noto che idrocariuri contenenti nella lorc moleccla un
atomo dl corbonio derzisrio posscno sssers trasformati neld
rispettivi idroperossidi per asiono delltossigeno melecolaro
¢ di miscelo gassose che lo centengono, oéeranﬂo 2d adatie
temperature, in presenza di luce uliravioletta o di cata-
lizzatori.

Questa reagione non procede ugualmente Lene con tutts le so=
stange contenenitl atomi di earbonio terﬁiériua Par%icﬁlari
difficoltd si inconirano quando gi cerca di idroperosaidare
ﬁeleeole ad altissimo peso molecolars guall ad ssempio peoll-
meri la cul unitd monomerica conitenga un atomo di carbonio
$erziario come ad esemplo il polistirole, il polipropllens,
il poli utene etc.

I risultati ottenuti finora nell'idropercossidazicne di que-
ste sostange tal gquali non sono stati soddisfacenti. A4 e=
sempic nel coso del polistirolo per superars le difficolta

a4

dells idropercssidazicne diretta & stato propoato di ese=

guire la idropsrossidazione non sul poliztiroclo tal quale,

ma su un polistirolo alchilato con propilens, impiegando

wi 4 s




soluziond di quosto polimero in sclventi aromatici e aggiug

gendo inizialmente quantitd variavili di perossidi, In %al
cese la Teazione procede lentomente e durante il suo a%vole
gimento si verifica una notevole degradazione del polistiro-
1o alghilaro impilegato.

- I1 procedimento oggetio della presente invenzione si Lasa
gulla scoperia dell’azione catalitica esplicata dal metanclo
sullas reamicne di idroperossidazione dei polimeri.Affinché
la perossidagione avvenge in modo sufficientenente omogeneo
conviene agire sui polimseri sciclii o rigonfiati con adatti
solwventi, quali corti idrocariurl aromaticl, capaci 41 scio-
gliere 11 polimero enche in preconza 44 piccele quantita di
metancleo.

Guesto procedimente rappressenia un Progresoo ricpotto agli
altri procedimenti di jdropercscidazione doi pelineri in
quoanto congente di jdropercseidare rapidanento, praticamonto
evitando le reazioni sscondaris, anche quel polimori che coa=
tengono _ 4 ntod di carbonio terziarioc soldanio sulla cate-
na principals. Bsso permeite di operare a piu basse tempera=—
ture, co@sentenﬁo di fissare in un tempo relativauente breve,
praticamenie tutto sottoforma jdropercesidica, la quaniitd
di osaigeno volute sino ad un massimo di slcune uaitd per
cento, pii ;ha gufficiente per gli scopi pratici per i qua~
11 la idroperossidazione viene effettuata.

Tali tenori di ossigeno vengono raggiunti inoltre evitando
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o riducendo al minimo i fenomeni di degradagiones e di scis-
gione che si accompagnano all'asscruimento dell‘ossigeno da
parte del polimeri.

Come sclvsnte dell’alto polimero si pud impiegars un solven=
te aromatico quale il benzolo, il toluolo, ecc. Si & perd
csgorvatc ohe 1la reaziona di idropercssidazicne del polims—
ro in presenzs di metanolo avviens ocon ancor magelore rapi-
ditd se si-impiega come solvente déll'alto polimero il cumene,
che si perossida contsmporansamsnie,

Poich§ per ofienere un prédotto omogeneaments perossidato
ocoorre operare in soluzioni dell'alto polimero, & necessa~
rio usare piccole quantitd di metanoclo (1-3%), inferiori
oioé a quelle che provocherebbero la precipitaziocne del pe-
limero dalla soluziocne nel solvente aromatice.

In presenza di metanclo la percssidazicne avviens in %al es

so ssnza che occorra aggiungsre percssidi preformati. La
reazions & stata da noi effettuata in un autoclave oscillqg,
te di asccialo inossidabile, a una temperatura coupresa fra
50° s 120°, impiegando soluzioni di.polimero in cumens &
concentrazioni varia ili fra 10 ed il 40%, a seconda della
natura del pclimere, o aggiungendo alla soluzione quantité
di sleool metilico verisbili fra i1 2 e il 3% in peso rispet
40 gl peso totale della soluzione. Come megzi ossidanti si

possono impiegare 1'ossigeno molecclars, lfaria ed altre

miscele gasscse contenenti ossig noc molscolars.
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Ad esempioc un tencre di ossigeno idroperossidico, compreso

tra 1 o 4% in peso, viene raggiunto in un tempe variabile
fra una e quattordici ome a seconda del polimero impiegato
e della temperatura a cui ei operé,‘ccmpresa tra 60 e 80°C
Era gid noto che 1l'alcool metilico catalizza la reazioﬁe di
idroperossidazions di idrocarburi monomeri, come il cuﬁsne,
con atomi di carbemio terziarioc, e che la sua azloje diven—
%a apprezzanile ed almsno 85°%, ma non si sapeva che esse
8i esplicasse anchae su delle maoromoiecole che sono molte
difficilmente percssidabili.

{ %Y
Nen era noto/%he la perossidasione di alti pclimerl potesse
essere ggovolata dalla presenza di catalizzatcerl dlversi dal
perossici e percid non era prevedi.ile che il metanolo e=
splicasse un’azions catalitica qualeiasi s tale da accselera~
re la reazione e renderla effetiuabile in modo seletiivo.
Inoltrs l'inselu 1litd degli idrocarburi polimerieci ad al-
%o peso moleeolafe in metanolo, rsndeva imprevedibile la

aua possivllitd di impiego'come catalisgatore nella loro pe-

rogsldazicne tﬂﬂmﬁhhﬁkﬁuf

i polimeri perossidabili col procedimento chs fa oggeitto del
pressnte trovato comprendono il pelistirclo e i polimeri
delle alfa=-olefine alifatiche.

T poliseri delleo stirolo che danno i risuliati migliori so=
no quelli ottenuti con catalizzatori di-polimsrizzazione
contenenti composti metallorganicin I polimeri in questicne
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sono essenzialmente lineari, a concatenamento testa-cecda (ve
di domands di Lrevetto italiano N° 10031/54) e POSBCNO eSs8rs
eristallizzabill (isotattici) o amorfi (nom isotattici).

Poer la reazione di idroperossidazlone & convenlente usare po
limeri amorfi non isotattici, in quanto piu solubili nel
solventi. I polimeri isotatticl posscno essers anchlessi
perosaidati, ma per ottensre predotti di reazione omogenel

2 neocesssario operare in soluzioni pid diluite, usando poli=-

meri con pesi molecolari pid bassi (al disotto di 20.000).
E? anche possibile usars miscele del due tipl di polimeri.
Fra 1 polimerd delle élfa~olefina alifatiche percssidabili
cocl metodo che fa oggetto del preaents trevatd cltiamo il
polipropilene, il poli.utens ecc., ottenull D.es. per poli-
merizzazione con catalizzatori contenenti composti metallor
ganicis secondo precedenti brevetid (p.es. domonde di Lre-
vetto italiane 10037/54 del 27/7 e 15927 del 3/12/54).

B’ da notare che i polimeri delle alfawclefine superlori

al propilene presentane il vantagglio di una maggiore solubl-~
1it34 in solventi aromatici.

I polimeri perossidati, separati dal solvents e dai perossi
di solu.ili possono essers usatl per 1z prsparsszione di po-
limeri aggraffati ocon i metodl nocti. Ad es. facendso reagire

tali polimsri idrcperossidati con metacrilato di motile; a-

cetato di vinile, e . cepaci di polimerizzare per azicne di

radiceli liveri, & possibile aggraffare alle macromolecole
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dell'idrocarburo quantitd elevats 41 catens laterali costi~ -

tuite da poliﬁsri del monomeri gopraindicati,

E' possibile inoltre ridurre con adatii reagenti (ad és.

con sali ferrosi) i gruppi idroperossidici s gruppi alcooli-
ci ed utilizzare la presenza dei gruppi alcoolici per rea-
zioni diverse (ad es. introduziocne di catene lateralil 4l os~
sido di etilene oppure formasziocme 4i pontl per reagione con
dilsocicnati, scc.).

Gli ezempi che s@guano servono a meglio illustrare ll'inven-
sione in unz delle sue forﬁa preferite di eaaeu;ione mg alin=
tende che wavianti esecutive potramne in pratioa emsare ape
portats ssnza uscire.dall’ambito di protezions dslla Dresen=
te privativa indusiriale.

ESEMEIO 1

In un auicclave a scosse 41 zcoiaic inossidakbile della.capaw‘
citd di 1 0,490, wvengeno intrcdotti g 28 di un polimesro 1li-
neare, testa-coda, amorfo delle stirclo (ottenuio seccndo

la demends d4i brevette italiano 10037/54 avente viscositd
intrinsseca in benzslo a 30° 4i 0,092 (corrispendente ad un
peso molecolars di cirea 10.000), sciolti in 43 g di cumene
(in asssnza di metenclo). Si scalda & T0° e =i pompa aria
nell'zutoclave sinv & 25 atmosfers. Si lascia procedsre
1'assorbimento dell'ossigeno fino g che 1é Tragsicne & sceas
& 24 at. L'agitazione deil'autoelava visne continvata per

7 ore compleszsive, dopedichs 81 scarica. Il polimere,precipi-
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tato dalle soluziocne conr metanolo e purificato dal éclvente,
ha un cdntenuto in ossigenoc corrispondenie ad un gruppo i-
droperossidico ogni 18 unitd menomere. La soluzione, separa-
ta dal polimero, contiens tutio il cumene che si & in parte

idroperossidato. Dall'analisi risulta che il cumene idrope-

rossidandosi ha fissato n.l 0,25 di ossigeno. Il polimero ha

fissato sottoforma di gruppi idroperossidici 1 0,33 41 cssi~
geno, |

La viscositd intrinseca del predotio idroperossidato in ban~
20l0c a 30° risulta di 0,084 (corrispondente ad un pese nole.
colars di ciroa £.C00).

La viscositd intrinseca come indicata in questo esempio e

nei successivi 3 stata dsterminata nel solvents ed 2lle tom~

3

peratura indicati, ed & espressa in om” per g di solvente.

ESEMPIC 2

ey

Si copsra come nalllessmpio 1), ma aggiungendo alla soluzio=
ne di polistireolo in cumene g 1,9 dil metanclo, Si sculda a

T0° 2 i introduce ariz sino a 25 at. Si lascla procaders

-

ne la pregssicne & scesa

1t

1laszgorbimento dell'csgigeno finc a
a8 22 a%. L'agltazione dell'autoclave viens continuata per
8 ore cocwplessive, dopedichse si soarica. El polimero, preci
pitato dalla solusions per ulteriore aggiunta di meianocleog
¢ purificato dal solvenite, ha un contenufo in cssigsno courw

rispondsnte ad un gruppo idroperosaidico cgni 9 unitd moune-

mere. Contemporansamsntc il cumene agglunio si & in parte
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idropercssidato,

Dall'analiéi risulta che il cumene idropercesidandesi hs
fissato n.l1 0,4 di cessigeno. Il polimero ha fissato sotto~
forma di gruppi idroperossidioi n.l 0,67.

Il prodotteo idroperossidato ha viscositd intrinseca in Len=

zolo & 30° 41 0,082 (corrispondente ad un pesc molecolars di

circa 8.000).

-ESEIPIO 3

'Si.opera come nell'omempio precedente. Si gcalda a T0? e 33
introduce aria sino alla presaions 4l 25 at, Si laaéia iy
cadere l'azsoriimento dell'oasigeno fino a che la pressions
& scesa a 21 at, ai riporta o pressions iniziale con ossigs
noy; o si lascia assoriire Tino a una preasicne di 22,5 al,
L'agitazione dell’autoclave viene continuate per 12 ore com
plssaive. Il pelimero otisnuic ha un conterute in ossigsno
corrispondente ad un gruppo idropsrossidice ogni 7,3 unitd
monomere. Contemperansaments il oumene impiegoto =i & in
parie ldroperossidato. Dallfanalisi risulte che il cumene i-
dropercssidandogi ho fissato n.l 0,60 a3 osaigeno. Il polimg
ro ha fissato sottcforma di gruppi idropercssidici n.1 0,77
di essigeno. Il predotto idropsrcasidato he una viscositd
iatrinsecs in benselo a 30° di 0,079 (earrispcnd@nte ad un

peso molecolars di oilrca T.500).

ESELPTO 4

Si opera ccme nelligsemplo 1) in assenza di metanclo, ma
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vengono introdoiti nell'autoclave, invece del polistireclo,

g 10 di polipropilene amorfo linears a consa%énamento tegta-
coda, avente una visdosistd intrinseca in tetralina a 135°

di 0,48 (corrispondente ad un peso molecolare di oirca 11.000),
sciolti in g 86 di ocumene. Si scalda a 70° e si introduce aria
sino a 25 adb,. L'agitamicne dell'autoclave visene continuata

per 7 ore compleséive senza che vanga csservate assorbimento
di ocssigenco., Il polimero separato dalla soluszsicne per pre-
ciplitaszicne con metanolo e purificato dal solvsnie, non con
tiene ossigeno idroperessidico. I1 cumens solvente ha fissa

%0 n.l 0,15 di csalgeno.

ESEMPIO 5

Si opera come nelllesesupio 4), aggiungsndo alla soluziene

di polipropilens in cumene g 3,9 di metanclo. Si scalda &
70° o si introduce eria sine a 24 at. Si lascia procedere
1l'gssorbimento delllossigeno fino & che lo pressions & scese
3'20 at., Si riporta alle pressione inigiale con ossigenc e
8i lasecia proseguire l'asserbimento fino ad una pressione

di 23,4 at. L'agitazione dell’auiocclave viene coniinnate

per 7 ore complessive. I1 polimero preciiitato dalla solu=
zione per ulteriors aggiunta di metanolo e purificatoc dai
aolvsnti. ha un aoﬁtenuta in oseigens idroperossidico corri=
spondente ad un gruppo ogni 47 144 moncumera., Gontem@qraﬂ
neamente il cumene presente s8i & in parte idroperossidato.
Dalllanalisl risulta che il cumene idroparo&sidagdcai ha fis
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sato n.l 1,24 di ossigeno. Il polimerc he fissato sottefor—

ma di gruppi idropercssidici n.l 0,114. Il prodotte idrope=
rossidato ha una viscesitd intrinseca, in teiralina a 1339,
di 0,265 (corriepondente a un peso molecolare di circa
5.000),

ESEMPIO 6

Si opera coms negli esempi precedenii, introduce.do nelllau~

toclave g 8 di poli utilene avente una viscositd inirinseca
in tetralina a 135° di 0,32 (corrispondente ad un peso mole~
colare di sirwe 5800), sciolti in g 69 di cumsne addizionati

dj g 1;7 441 metanolo. S5i scalda a 70° & i initroduce aria

gino & 25 at. Si lascia procedere l'essorbimento dell’oasi-
geno fino a che la pressicns & scesa a 21 at.

L'agitazione dellfautoclave viene eoniinuvatae per 8 ore dopo
34 chs ai scarica. Il polimerc precipitato dalln soluzione per
ulteriors agglunta di metanolo e purificete dal solvente ha
un eontenuto in oseigeno corrispondsnte ad ua gruppe idrops~
rosaidico per ogni 48 unitd moncmers. Contemporaneamsnte il
fumens aggiunio si & in parte idrﬁpsrossi&aﬁa? Dall'analisi
risulta che il cmﬁ@ne perossidandosi ha fissate n.l 1,12

di osoigeno. I1l polimero ha fissate cottoforma di gruppl i=
dropercssidici n.l 0,0696 di cssizeno.

De viscositd intrinsece dsl prodotto idrcperossidate in te=
tralina a 135° & di 0,225 (corrispondente ad un pes0 mole~ _

colare di cirea 3.500).




RIVENDICAZIONT

1) Procedimento per la preparagione di idroperossidi 4di po-

2)

3)

4)

5)

6)

limeri di alfa-olefins R,GE#CHE, dove R & un gruppo alchi

lico ed arilico od alchilayilico, con peso molecolare su-—
periore a 1.000, contsnenti atomi di carbonic terzlario

nella catena principsle, caratterizzato dal fatto che ia
idroperossidazione . jene eseguita facendo agire 1’ossige=

no molecolare © gos che ne contengono sul polimero in

pressnza di meianclo.

Yrocedimento come in 1, caraiterizzato dal fatio che la
1droperoséidazions viene eseguita sul polimero dlaclolte
in un solvente aromaiico,

Procedimentc come in 1, ceratterizzato dal fatto che si
cpera & temperaturs comprese tra 50=100° @ preferiuilmen
te tra 60° ed 80°.

Prccedimento come in i, caratierizzato dal fatio che la
jdropercssidazione del polimero viene egegzuita impisgande
curens come solvsnie.

Precodimento come in 1, caratterizzato dol fatto che il

metanolo viene aggiunto in guantitd veriabili fre 1 e %
o preferi ilments in quanititd del 2% in peéo della solu=
zione impiegata.

Procedimento come in 1, caratterizzato dal fatto che la

idroperoasidqzione viene eseguita ad una pressicne supe=
riore a quella atmosferica.
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Procedimento come in 1, caratterizzato dal fatio che la
idroperossidazione viens eseguita con ossigsno molecola-
re © con niscele gassose che lo contengono insieme a gas

inerti come l'azoto.

8) Procedimento come in 1, caratiterizzato dal fattc che come

9)

10)

11)

12)

13)

14)

15)

polimero si impiega polistirclo,

Procedimento come in 1, caratterlzzaie dal falto che
s'impiege un polimerc di un metilstirolo cordenents 11
gruppe metilico legato al nucleo arcmatico.

Procedimento come in iw caratisrigzato dal faltito che
oome polimero é'impiaga polipropilene.

Procedimento come in 1, caratisrizzato dal fatto che co=
me polimero s'implega poli utilene.

Procedimento come in 1, caratterizzatc dal fatto che i
polimeri usati sono polimeri lineari s concatenamento
testa= colda.

Procedimento come in 1, ceratterizzato dal fatdo c;s i
poelimeri usati sono polimeri lineari tésﬁaﬂoo&a non isc—
tatticl.

Procedimento come in 1, caralterimzato dal fatto che 1
nolimeri usatl sono polimeri isotatticl a pesc molecola-
re inferliore a 20,000

Procedimento come in 1, caratterizzato dal fatto chs &
polimeri usati sono miscele di polimeri isotatiicl e

non isotattici.




16)

17)

19)

20)

(1)

. A e
mrLamo, 28500 3

Idroperossidi di elii polimeri lineari tesia-cods delle
alfa=olefine CE,=CER; 1n cui R & alchile, contenen®i i
FEEUPPL idropercésidici legati direttamentie alla catena
principale.

Id;operoasidi di alti polimerl lineari testa-cods delle
alda~olefine CH,=CHR, in cul R & alchile, contenenii
almene 1 gruppo idroperossidico legato direttamente al-
1ls catena prinecipale per ognl macromolecola.
Idroperossidi di altl polimerd linsari testa-coda del
propilene seconde rivendicazionl 16 e 17.

Idropesrosaidi di altl polimeri lineari testa=coda del
butene=1 secondo rivenficasicni 16 2 17.

Idroperossidi di slti polimeri linearl testa=coda delle
atirolo contenentl »id di 1 gruppo idroperossidico lega=
%o direttamente alla catena primcipals, per 100 unitd
monomerichs.

a2 pagina 4, »iga 11 dall'altc, dopc 12 parcle "Hen -ere

note" laggasi "d'alirondeY,
-
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