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Polimeri dello stirolo aventi elevata resistenza all'urto e procedimento
per la loro produzione

E’ noto che la massima parte delle so-
stanze ad alto peso molecolare, usate per
la produzione di materie plastiche, pre-
sentano, allo stato non orientato, fragili-
ta, ossia scarsa resistenza all’'urto, qua-
lora vengano impiegate a temperature in-
feriori a quella di transizione di 2° or-
dine.

Tale inconveniente si riscontra in par-
ticolare per il polistirolo e per i polimeri
degli omologhi dello stirolo e dei suoi de-
rivati (monometilstiroli, dimetilstiroli,
clorostiroli, ecc.) se vengono usati al di
sotto di 80-90°.

La fragilitad del polistirolo e degli altri
polimeri suaccennati pud venire ridotta
facendo avvenire la polimerizzazione in
presenza di sostanze elastiche che, conte-
nendo gruppi aromatici, presentano ana-
logie strutturali e quindi compatibilita in
miscela con il polistirolo, ad esempio co-
polimeri stirolo-butadiene; tuttavia in
tal modo si riduce notevolmente oltre al-
la fragilita anche la durezza del polimero.

1l presente trovato consente di ottene-
re polimeri dello stirolo o di suoi omo-
loghi, che presentano buone caratteristi-
che di durezza e di brillantezza, ma che
non presentano la fragilita dei comuni
polimeri dello stirolo o di altri monome-

ri analoghi. Tale risultato & ottenuto fa-
cendo avvenire la polimerizzazione in
presenza di un polimero amorfo a strut-
tura lineare di un'alfa-olefina del tipo
CH,=CHR (dove R & diverso dall'idro-
geno) avente un peso molecolare superio-
re a 500 e preferibilmente compreso tra
2.000 e 200.000, o di copolimeri, della
stessa struttura, di pit alfa-olefine.
Poiché tali polimeri non sono solubili
nel polistirolo solido, conviene, per im-
pedire lo smistamento delle miscele, lega-
re tali polimeri alle molecole del polisti-
rolo mediante legami chimici. A tale sco-
po i migliori risultati sono stati ottenuti
facendo avvenire la polimerizzazione del-
lo stirolo o dei suoi omologhi in presen-
za di perossidi o di idroperossidi dei po-
limeri delle alfa-olefine. _
La quantita di ossigeno presente nel po-
limero dell’alfa-olefina, sotto forma pe-
rossidica, pud variare entro vasti limiti,
anche in relazione al peso molecolare
medio del polimero stesso. Si pud dire in
generale che il tenore di ossigeno peros-
sidico pud variare fra 0.1 ed 1% in pe-
so; per pesi molecolari medi compresi
fra 5.000 e 10.000 il tenore di ossigeno
perossidico sara di preferenza fra 0.3 e
1%, corrispondente ciog, nel caso di un

40

45

a0

55

60



10

15

20

25

30

40

45

50

55

60

s D

polimero del propilene, ad un gruppo
idroperossidico per macromolecola me-
dia. Con l'aumentare del peso molecola-
re medio del polimero dell'alfa-olefina il
tenore in ossigeno attivo potra essere li-
mitato a 0.1-0.3%.

Il polimero idroperossidato, disciolto
nello stirolo monomero o nell’'omologo
dello stirolo in quantita variabile fra il 5
ed il 20%, tende a decomporsi a tempe-
rature superiori a 70’ con formazione di
radicali liberi, ed agisce pertanto da ca-
talizzatore di polimerizzazione. Le catene
del polimero dello stirolo o dei suoi omo-
loghi, che si formano per polimerizzazio-
ne dello stirolo monomero o dei suoi
omologhi per opera di tali radicali liberi,
si innestano in gran parte alla catena del
polimero dell’alfa-olefina idroperossidata
impiegata (polibutilene, polipropilene,
ecc.), ed il prodotto che cosi si ottiene
ha notevoli proprieta di resistenza allo
urto. La riduzione della fragilita & dovuta
prevalentemente alla formazione di poli-
meri dello stirolo aggraffati con le catene
del polimero delle alfa-olefine.

Infatti, se si impiega un polimero della
alfa-olefine che non contiene o contiene
solo pochi gruppi perossidici formatisi
spontaneamente per permanenza all’aria,
lo si scioglie nello stirolo e lo si fa poli-
merizzare, si osserva un effetto di minor
fragilita del polimero soltanto se la poli-
merizzazione viene fatta a temperature
alte, alle quali si formano radicali liberi
per effetto termico, e si hanno rilevanti
fenomeni di trasferimento di catena
(chain transfer), che legano le molecole
degli alti polimeri tra di loro (vedi Es. 1
e 6). Se si polimerizza invece a bassa
temperatura con aggiunta di perossido di
benzoile o di altri agenti che iniziano una
polimerizzazione provocata da radicali
liberi, il polistirolo ottenuto non risulta
legato al polimero dell’alfa-olefina e si ha
un effetto che puo risultare opposto a
quello desiderato. La resistenza all'urto
risulta diminuita. (vedi Esempi 2 e 3).

I migliori risultati si ottengono impie-
gando un polimero idroperossidato di
un’alfa-olefina (polibutilene o polipropi-
lene) a struttura lineare non isotattica,
amorfo, non cristallizzabile, ottenuto per
esempio secondo quanto descritto nelle
domande di brevetto italiane n. 10.037
del 27/7/54 e n. 15.927 del 4/12/54.

Il procedimento oggetto della presente
invenzione puo essere realizzato con mo-
dalita diverse, ad es. nel modo seguente.
11 polimero perossidato di un’alfa-olefina

(ottenuto ad esempio secondo il procedi-
mento descritto nella domanda di bre-
vetto italiana della richiedente n. 11.524
del 6/8/55) viene disciolto nello stirolo
monomero, preferibilmente sotto atmo-
sfera di azoto. La soluzione cosi ottenu-
ta, se riscaldata, preferibilmente a tem-
perature compre fra 50-110°, polimerizza
con formazione di. catene di polistirolo
aggraffate al polimero dell’alfa-olefina
impiegato. La polimerizzazione pud esse-
re effetuata in blocco o, preferibilmente,
in sospensione (polimerizzazione in per-
le) od in emulsione. Il tempo di polime-
rizzazione puo durare dalla 5 alle 100 ore
a seconda della temperatura, del tenore
di gruppi idroperrosidici e del peso mole-
colare che si desidera ottenere,

I copolimeri delle alfa-olefine tra di lo-
ro si comportano in modo analogo agli
omeopolimeri. Ad es. un copolimero pro-
pilene-butilene, preparato secondo la do-
manda di brevetto, n. verbale di Milano
34.598 del 23/12/55 della richiedente, si
comporta in modo analogo a quello di
un polibutilene dello stesso peso moleco-
lare. I copolimeri etilene-alfa-olefine si
comportano in modo analogo agli omeo-
polimeri se ricchi in unitd monomeriche
da alfa-olefine; l'effetto & invece minore
se il copolimero & ricco in etilene.

Alla fine della polimerizzazione pud
convenire di aumentare la temperatura
per completare la polimerizzazione e di-
struggere i gruppi idroperossidici residui.
Nel caso della polimerizzazione in blocco
il prodotto ottenuto si presenta sotto
forma di una massa compatta lavorabile
al tornio, lucente, durissima, con pro-
prieta antiurto.

Gli esempi seguenti illustrano il proce-
dimento oggetto della presente invenzio-
ne in una delle sue forme preferite di ese-
cuzione, ma s'intende che varianti esecu-
tive potranno essere apportate senza usci-
re dall’ambito di protezione della presen-
te privativa industriale.

ESEMPIO 1

Si polimerizza lo stirolo in presenza di
un polimero lineare, testa-coda, amorfo
non cristallizzabile, costituito dalla fra-
zione insolubile in acetone, solubile in
etere, di un prodotto di polimerizzazione
del propilene con TiCl, ed alluminio tri-
etile. Questo polimero aveva una viscosita
intrinseca, misurata in tetralina a 135°, di
0,43 cm®/g, corrispondente ad un P.M,
di circa 9.000.
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a) Gr. 12 di tale polipropilene ven-
gono disciolti in 68 gr. di stirolo. La mj-
scela  viene mantenuta per 51 ore alla
temperatura di 70°C. La polimerizzazione
dello stirolo avviene in queste condizio.
ni solo in piccola parte, e si ottiene un
prodotto che si presenta sotto forma di
una massa viscosa di nessun interesse
pratico.

b) Gr. 10 dello stesso polipropilene
vengono sciolti in gr. 90 di stirolo, La mi-
scela viene polimerizzata in blocco la-
sciandola per 12 ore a 120°C. 11 prodotto
otetnuto si presenta sotto forma di una
massa bianca non trasparente, di scarsa
durezza. Il prodotto Stampato & ancora
fragile e non & lavorabile al tornio,

Il valore della resistenza all'urto risulta
di 14 kg cm/cm®. La resistenza all’urto
indicata in questo e negli esempi succes-
sivi & misurata su provini non intagliati
di 3 x 12,75 x 125 "/m, con una macchina
a pendolo di Charpy. Misure eseguite su
campioni di polistirolo comune, nelle
Stesse condizioni, danno valori della resi-
Stenza all'urto dell’ordine dj 10 kg
cm/cm?,

ESEMPIO 2

Gr. 12 di polipropilene lineare amorfo,
non cristallizzabile avente viscositd in-
trinseca in tetralina a 135" di 0,436, cor-
rispondente. ad un peso molecolare di cir-
ca 9.900, vengono sciolti in gr. 88 di sti-
rolo. Si aggiunge alla soluzione una quan-
tita di perossido di benzoile corrispon-
dente all’1% in peso rispetto al peso del-
la miscela. La miscela viene polimeriz-
zata in blocco lasciandola per 22 ore a
80°C. Il prodotto ottenuto si presenta co-
me una massa bianca, non trasparente.
Il valore della resistenza all'urto risulta
di 7.5 kg cm/cm?.

ESEMPIO 3
Gr. 12 di polibutilene amorfo, non cri-

stallizzabile, avente viscositd intrinseca
in tetralina a 135° dj 2,8, corrispondente
ad un P.M. di 155.000, vengono sciolt in
gr. 88 di stirolo. Sj aggiunge alla soluzio-
ne una quantitd di perossido dj benzoile
corrispondente all’1% in Peso rispetto al
peso della miscela, I.a miscela viene poli-
merizzata in blocco, lasciandola per 22
ore a 80°,

I prodotto ottenuto si presenta sotto

forma di una massa
rente,

Il valore della resistenza all'urto risul-
ta di 1.25 kg cm/cm?,

bianca nop traspa-

ESEMPIO 4

Lo stesso polipropilene impiegato nello
esempio 1) viene perossidato secondo il
metodo indicato nella domanda di brevet-
to italiano n. 11524 de] 6/8/55 della ri-
chiedente. Il polipropilene perossidato
cosi ottenuto presenta una viscosita in-
trinseca in tetralina a 135°C di 0,235, cor-
rispondente ad un P.M. di circa 3.700. e
contiene un gruppo idroperossidico ogni
88 unita monomere, Grammi 12 di tale
polipropilene perossidato vengono dj-
sciolti in 88 gr. di stirolo. La miscela, ri-
scaldata per 51 ore a 70°C, polimerizza
in blocco. Il prodotto ottenuto & bianco,
lucente, duro e lavorabile al tornio, e pud
essere, dopo granulazione, lavorato con
i metodi normali dj stampaggio ad inie-
zione. f

La sua resistenza all'urto & di 18 kg
cm/cm?,

ESEMPIO 5

Gr. 12 di polipropilene amorfo peros-
sidato, come indicato nell’Es. 4, avente
una viscositd intrinseca in tetralina a
135°C di 0,363, corrispondente a un P.M.
di circa 7.100, e contenente un gruppo
idroperossidico ogni 165 unitd monome-
Y€, vengono sciolti in 88 gr. di stirolo, La
miscela, riscaldata, per 44 ore alla tem-
peratura di 80°C, polimerizza in blocco.

Si ottiene una massa bianca, lucente,
molto dura e perfettamente lavorabile aj
tornio.

La sua resistenza all’urto ¢ di 30 kg
cm/cm?,

ESEMPIO 6 TR

Questo esempio riguarda la polimeriz-
zazione dello stirolo in presenza di poli-
butileni lineari non perossidati.

a) Gr. 12 (i polibutilene lineare
amorfo, non cristallizzabile, avente visco.
sitd intrinseca i ntetralina a 135°C dj 23,
corrispondente a un P.M. di circa 116.000,
vengono sciolti in gr. 88 dj stirolo. La
miscela  viene riscaldata per 48 ore a
80°C. 1l prodotto ottenuto si presenta co-
me una massa molle.

b) Gr. 12 dello stesso polibutene
sciolti in gr. 88 di stirolo, La miscela vie-
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ne polimerizzata in blocco lasciandola
per 24 ore a 120°C. Il prodotto ottenuto
si presenta sotto forma di una massa
bianca non trasparente, meno fragile del
comune polistirolo.

Il valore della resistenza all'urto risul-
ta di 20 kg cm/cm®.

ESEMPIO 7

Gr. 12 di polibutilene amorfo, non cri-
stallizzabile, perossidato, avente viscosita
intrinseca in tetralina a 135°C di 1,18,
corrispondente a un P.M. di circa 41.000,
e contenente un gruppo idroperossidico
ogni 240 unita monomere, vengono
sciolti in gr. 88 di stirolo. La miscela ri-
scaldata per 48 ore alla temperatura di
80°C polimerizza in blocco. Si ottiene una
massa bianca, lucente, lavorabile al tor-
nio, avente una resistenza all'urto mag-
giore di 100 kg cm/cm?; infatti i provini
non si rompono con la macchina di prova
usata (tipo pendolo di Charpy) applica-
bile per misure di resilienza sino a
kg cm/cm? i

1l prodotto ha una durezza Rockwell
Scala M di 22.

|

ESEMPIO 8

-Gr. 12 di un polibutene amorfo non
cristallizzabile perossidato, avente visco-
sita intrinseca in tetralina a 135°C di 0,36,
corrispondente a un P.M. di circa 7.000,
e contenente un gruppo idroperossilico
ogni 142 unita monomere, Vengono sciolti
in gr. 88 di stirolo. La miscela, riscaldata
per 48 ore alla temperatura di 80°C, poli-
merizza in blocco. Il prodotto si presenta
come una massa bianca, molto dura, la-
vorabile al tornio, avente una resistenza
all'urto di 34 kg cm/cm?, e una durezza
Rockwell Scala M di 42.

ESEMPIO 9

Gr. 12 di polibutene amorfo, non cri-
stallizzabile, perossidato, avente una vi-
scosita intrinseca in tetralina a 135°C di
1,18, corrispondente ad un P.M. di circa
41.000, e contenente un gruppo idrope-
rossidico ogni 240 unita monomere, ven-
gono sciolti in gr. 88 di metilstirolo aven-
te il gruppo alchilico legato al nucleo
benzenico. La miscela riscaldata per 18
ore alla temperatura di 120° polimerizza
in blocco. Il prodotto ottenuto si presen-
ta sotto forma di una massa bianca non
fragile, che presenta pero minore durezza

dei prodotti ottenuti nelle stesse condi-
zioni, impiegando stirolo anzicheé metil-
stirolo.

RIVENDICAZIONI

1. - Procedimento per la preparazione
di composizioni polimere, dotate di eleva-
ta resistenza all'urto, dello stirolo e dei
suoi derivati sostituiti nell'anello benze-
nico, caratterizzato dal fatto che la poli-
merizzazione dell'idrocarburo stirolico
viene condotta a temperatura compresa
fra 50 e 120°C in presenza di una sostan-
za scelta fra polimeri sostanzialmente li-
neari aporfi, non cristallizzabili ad alto
peso molecolare, delle alfa-olefine CH,=
—CHR, dove R & un gruppo alchilico, co-
polimeri delle stesse fra loro e/o con eti-
lene e derivati perossidici di detti poli-
meri e copolimeri.

2. - Procedimento come da rivendica-
zione 1, in cui la polimerizzazione dello
idrocarburo stirolico viene condotta in
presenza di una sostanza scelta fra gli alti
polimeri sostanzialmente lineari, amorfi
del propilene e del butene-1, e loro copo-
limeri, fra loro e/o con etilene, a peso
molecolare medio compreso fra 2.000 e
500.000, detta sostanza essendo disciolta
nell'idrocarburo stirolico prima della po-
limerizzaione in percentuali in peso com-
prese fra il 5 ed il 20%.

3. - Procedimento come da rivendica-

" zione 1, in cui la polimerizzazione dello

idrocarburo stirolico viene condotta in
presenza di una sostanza scelta fra i deri-
vati perossidici di polimeri sostanzial-
mente lineari, amorfi delle alfa-olefine
CH,=CHR, dove R & un gruppo alchilico,
e derivati perossidici di copolimeri linea-
ri, amorfi di dette olefine fra loro e/o con
etilene, detti polimeri e copolimeri aven-
do peso molecolare medio compreso fra
2.000 e 500.0000.

4. - Procedimento come da rivendica-
zione precedente, in cui la polimerizza-
zione dellidrocarburo stirolico viene con-
dotta in presenza di una sostanza scelta
fra i derivati perossidici di polimeri so-
stanzialmente lineari, amorfi del propile-
ne, del butene-1 e dei loro copolimeri li-
neari, amorfi, fra loro e/o_con etilene,
detta sostanza essendo sciolta nell’idro-
carburo stirolico prima della polimeriz-
zazione in quantita comprese fra il 5 ed
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il 20% in peso, preferibilmente fra il 10
ed il 15%.

.5. - Procedimento come da rivendica-
zione 4, in cui la polimerizzazione dello
idrocarburo stirolico viene condotta in
presenza di una sostanza scelta fra gli
idroperossidi di polimeri sostanzialmente
lineari amorfi del propilene, del butene-1
e dei copolimeri di questi idrocarburi fra
loro e/o con etilene.

6. - Procedimento come da rivendica-
zioni precedenti, in cui i derivati perossi-
dici dei polimeri delle alfa-olefine hanno
un contenuto di ossigeno compreso fra
0.1 e 1%.

7. - Composizione polimera dotata di
clevata resistenza all’'urto, costituita del
prodotto di reazione tra un idrocarburo
stirolico, scelto fra lo stirolo ed i suoi de-
rivati sostituiti nell’anello benzenico, ed
una sostanza scelta fra i polimeri lineari,
amorfi delle alfa-olefine CH,—=CHR, dove
R & un gruppo alchilico, i copolimeri li-
neari amorfi delle stesse, fra loro e/o con
etilene, e i derivati perossidici di detti po-
limeri e copolimeri, contenenti fra lo 0.1
e I'l'% di ossigeno in peso.

8. - Composizione polimera dotata di
elevata resistenza all’'urto, costituita dal
prodotto di reazione fra lo stirolo ed un
idroperossido di una sostanza scelta fra i
polimeri lineari amorfi, a peso moleco-
lare medio compreso fra 2.000 e 500.000
del propilene e del butene-1 ed i copoli-
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meri lineari amorfi di dette olefine fra
loro e/o con etilene, detto idroperossido
avendo un contenuto di ossigeno compre-
so fra 0.1 e 1% in peso.

9. - Composizione polimera dotata di
elevata resistenza all’'urto- costituita da
una combinazione di un polimero di un
idrocarburo stirolico, scelta fra lo stirolo
ed 1 suoi derivati sostituiti nell’anello
benzenico, e di una sostanza scelta fra i
polimeri lineari, amorfi, a peso molecola-
re medio compreso fra 2.000 e 500.000
delle alfa-olefine CH,=CHR, dove R & un
gruppo alchilico, ed i copolimeri lineari
amorfi delle stesse, fra loro e/o con eti-
lene.

10. - Composizione polimera dotata di
elevata resistenza all’'urto, costituita da
un polimero di un idrocarburo stirolico,
scelto fra lo stirolo ed i suoi derivati so-
stituiti nell’anello benzenico, aggraffato
ad una catena polimera di una poliolefi-
na scelta fra i polimeri lineari amorfi, a
peso molecoclare medio compreso fra
2.000 e 500.000, delle alfa-olefine CH,=
=CHR, dove R & un gruppo alchilico, ed
i copolimeri lineari amorfi delle stesse,
fra loro e/o con etilene.

11. - Composizione polimera come da
rivendicazioni precedenti, in cui l'idrocar-
buro stirolico ¢ scelto fra lo stirolo ed i
metilstiroli, e l'alfa-olefina & scelta fra
propilene e butene-1, ed in cui la percen-
tuale di polimeri delle alfa-olefine & com-
presa fra 5 e 20%.
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