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Procedimento per la rapida perossidazione di polimeri alfa-olefinici e articoli formati da
guesti polimeri

La presente invenzione si riferi-
sce ad un procedimento per la pe-
rossidazione rapida di polimeri alfa-
olefinici, in particolare di polime-
ri del propilene e del butene, e al-
la preparazione di articoli formati
dai polimeri cosf perossidati.

In precedenti brevetti a nome del-
la Richiedente si sono descritti di-
versi procedimenti di perossidazio-
ne di polimeri alfa-olefinici, che pre-
vedevano essenzialmente la perossi-
dazione in superficie di manufatti so-
lidi ottenuti per stampaggio di poli-
alfa-olefine isotattiche cristallizza-
bili e la perossidazione omogenea

estesa a tutta la massa delle poli-

alfa - olefine parzialmente cristal-
line.

Secondo questi metodi, si impiega-
vano lamine o fili di alti polimeri
a struttura prevalentementeisotattica
del propilene e butene - 1 ottenuti
per polimerizzazione delle olefine
in presenza di composti di metalli
di transizione e di composti allu-
minio - organici.

Nei brevetti in questione si de-
scrivevano le numerose applicazioni
realizzabili coi materiali perossida-
ti e in particolare la possibilitd di
innestare sulla loro superficie ca-
tene polimere di monomeri diversi al-
terando le caratteristiche delle su-
perfici dei manufatti, e I’ottenimen-

fo di composizioni polimere dotate
di particolari caratteristiche mec-
caniche.

I1 tempo necessario per effettuare
la reazione di perossidazione secon-
do i precedenti metodi era piuttosto
elevato e generalmente superiore al-
le 4 ore anche impiegando come os-
sidante aria alla pressione di al-
cune atmosfere ad una temperatura
compresa fra 40° e 100°,

E’ stato ora sorprendentemente
trovato che i polimeri alfa-olefinici
costituiti prevalentemente da macro-
molecole a struttura isotattica, al-
lo stato solido abbastanza suddiviso
si perossidano in tempi straordina-
riamente brevi, a temperatura infe-
riore a 100° C, usando come agen-
te perossidante una corrente di a-
ria che contiene piccolissime quan-
titd di un composto idroperossidico
volatile. Risultano cosi facilmente
perossidabili il polipropilene i-
sotattico allo stato di polvere o il
polibutene, residuo all’estrazione e-
terea, isotattico allo stato di lami-
nette sottili. Secondo uno degli a-
spetti salienti della presente inven-
zione, é ora possibile perossidare
in maniera omogenea miscugli di po-
limero isotattico ed atattico, come
p. es. polibutene, costituiti dal 30%
di polimero atattico e dal 70% di po-
limero isotattico o a stereoblocchi.
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Poiché in questo ultimo caso é pos-
sibile separare mediante estrazione
con etere la parte amorfa da qual-
la cristallina abbiamo a disposizione
un metodo comando per la prepara-=
zione di derivati perossidici di po-
1 - alfa - olefine attattiche fin'ora
non preparabili senza ricorrere al
metodo della ossidazione con cCu-
mene. Il processo di perossidazione
pub essere applicato a tutte le poli-
alfa - olefine in forma suddivisa pur-
ché i materiali non fondano com=
pletamente né abbiano forte tenden-
de ad aggrumarsi a temperature infe-
riori a 60° - 70°

Nei polimeri altamente cristallini,
anche alla temperatura di perossida-
zione, la reazione avviene prevalen-
temente nella parte amorfa ed alla
superficie dei cristalli mentre nei
polimeri a stereoblocchi aventi limi-
tata cristallinitd (ad es. polibuteni)
la perossidazione procede in modo
gsufficientemente omogeneo interes-
sando praticamente tutte le macro-
molecole di polimero.

E’ stato possibile preparare com-=
posizioni polimere dello stirolo a-
venti elevata resistenza all’urto im-
piegando derivati perossidici del po-
libutene preparati secondo il proce~
dimento in oggetto, realizzando gli
stessi risultati ottenuti con I’impie-
go di poli-alfa-olefine perossidate con
i procedimenti in soluzione 0 a sec-
co descritti in altri brevetti della
richiedente.

I polimeri perossidati cosi ottenu-
ti sono particolarmente adatti per
realizzare la reazione di innesto con
monomeri diversi. Infatti la rego-
lare e omogenea distribuzione del-
I’ossigeno perossidico garantisce una
altrettanto regolare distruzione delle
catene polimere dei monomeri inne-
stati. Tale innesto pub essere rea-
lizzato spontaneamente a caldoaduna
temperatura compresa fra 40° ¢100°
C ponendo il polimero a contatto col
monomero da innestare.

Polimeri a innesto cosi ottenuti si
prestano a particolari applicazioni.
Per esempio il polipropilene inne-
stato con poliacrilato di metile é
solubile allo stato fuso nel poli-
propilene isotattico (residuo all’e-
strazione eptanica) per cui si ottie-
ne una miscela omogenea che pub
essere filata formando del filati cri~

stallini, orientabili per stiro, chepre-
sentano certe caratteristiche, ad es.
comportamento rispetto ai coloranti,
diverse da quelle dei filati ottenuti
dal solo polipropilene isotattico.

I1 procedimento oggetto della pre-
sente invenzione pub essere realiz-
zato con modalitd differenti e prefe-
ribilmente nella maniera seguente.

I1 polimero da perossidare sotto-
forma ad esempio di grupi porosi o
polvere, mantenuto ad una tempera=
tura compresa fra 40° e 100° viene
sottoposto all’azione di miscele gas-
sose contenenti ossigeno fatte prima

rgogliare in un composto perossi-
dico volatile liquido o disciolto. n
composto perossidico da impiegare
pub essere scelto fra gli idroperos-
sici come ad esempio il terziario =
putil - idroperossido o fra composti
perossidici a funzione mista (peros-
sidica e idroperossidica) come ad
esempio il perossido di metil -etil-
chetone. Possono essere impiegati
anche perossidi veri e propri come
il dibutil perossido o anche pereste-
ri come il terziario butil peaceta=
to o terziario butil perbonzoato.

Il composto perossidico attraver-
so cui si fa gorgogliare la corren=
te gassosa deve essere tenuto ad u-
na temperatura piuttosto bassa (alla
quale la sua tensione di vapore é
di meno di 1 mm, di Hg) in mo-
do da ridurre il consumo di peros-
sido trasportata dalla corrente gas-
sosd.

E’ bene preriscaldare la miscela
gassosa contenente il composto pe-
rossidico prima che questa venga a
contatto col materiale da ossidare.
Il tempo necessario per raggiungere
il grado di perossidazione vluto di-
pende dalle condizioni in cui si effet-
tua la reazione e dal tenore di osi-
geno della miscela gassosa. In ge=
nere per la applicazioni di innesto
considerate nel presente brevetto é
sufficiente, nel caso di polveri di
polipropilene isotattico, perossidare
il polimero fino ad un contenuto di os-
sigeno fissato sotto forma di gruppi
perossici di 0,05 - 0,5%. Qyantitd
cosi esegue di ossigeno attivo sono
d’altra parte pit che sufficienti per
innescare una polimerizzazione di
monomeri vinilici generando catene
polimere che risultano in gran parte
innestate al polimero perossidata.
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Nel caso invece di grupi di fioc-
chi costituiti di polibutene isotattico
o di un miscuglio di polimero iso-
tattico e atattico, la quantiti di os-
sigeno perossidico da fissare perché
si abbia un materiale utile per ’ot
tenimento di composizioni polimere
dello stirolo aventi elevata resisten-
za all’urto, deve essere compresa fra
0,2 - 0,8%.

I polimeri perossidati possono es-
sere impiegati per la produzione di
polimeri innestati e la reazione di
innesto pudé essere effettuata in ma-
niera diversa a seconda dello scopo
che si vuol ottenere.

Se ad esempio si vuole ottenere
della polvere di polipropileneinnesta-
to con un monomero, basterd sospen-
dere la polvere perossidata nel mono-
mero in presenza o meno di un sol-
vente che aiuti a mantenere fluida la
massa ad una temperatura in genere
superiore a 40° C.

Raggiunto il grado di innesto vo-
luto la polvere viene separata dal
monomero, lavata con solventi per
eliminare il monomero e I’omopoli~
mero eventualmente presente e poi
essiccata.

Per ottenere ad esempio composi-
zioni polimere dello stirolo aventi
elevata resistenza all’urto si poli-
merizza in blocco o in perle la so-
luzione ottenuta sciogliendo la poli-
alfa - olefina perossidata a contat=-
to dello stirolo monomero, Il proce-
dimento secondo I’invenzione presen-
ta percié numerosi vantaggi fra i
quali é vene mettere particolarmente
in rilievo: la rapiditi della reazio-
ne, il suo svolgimento a bassa pres-
sione, il minor consumo di cataliz-
zatore e la faciliti colla quale si
pud purificare la massa di polimero
trattato (basta un lavaggio con ace-
tone o con corrente di azoto). E’
interessante notare, a proposito del-
la reattiviti, che in genere é suf-
ficiente innescare la reazione conin-
vio di corrente di aria contenente,
ad es., terz. butilidroperossido, e
poi sospendere la corrente quando si
é raggiunto un contenuto di ossige-
no sotto forma di gruppi perossidici
dello 0,1%. La reazione prosegue poi
da sé. 1 polimeri perossidati col
procedimento secondo I’invenzione of
frono, in pid, il vantaggio di pre-
starsi in maniera sorprendentea cer-

te applicazioni. Ad esempio, le me-
scole di filatura ottenute da polipro
pilene innestato con poliacrilato di
metile e da polipropilene isotattico
non perossidato, danno fibre altamen=~
te ricettive ai coloranti. Il polibute-
ne perossidato secondo ’invenzione e
innestato con stirolo, permette ora
la preparazione di composizione di
polistolo antiurto, con  proprietd
particolarmente riproducibili, in cui
é facilmente dosabile e regolabile il
contenute di isotaftico e atattico.

Gli esempi seguenti illustrano il
procedimento oggetto della presente
invenzione in una delle sue forme
preferite di esecuzione, ma s’in-
tende che varianti esecutive potran-
no essere apportate senza uscire
dall’ambito di protezione del pre-
sente brevetto.

Esempio 1

a) Si impiegano g 50 di polvere
di un alto polimero del propilene,
prevalentemente isotattico, residuo
alla estrazione eptanica in Kumaga-
wa avente una viscosit{ intrinse
ca[n]= 0,99 determinata a 135°
in tetralina. '

La polvere viene posta in un re-
cipiente di vetro tubolare riscalda-
to a 90° che porta sul fondo un
setto poroso di vetro per favorire
la diffusione della miscela gassosa
ossidante attraverso tutta la mas-
sa. Si impiega come miscela ossi-
dante una corrente di aria (30 1/
ora) che trascina gr 0,165 per ora
di terziario butile idroperossidopra-
tico per gorgogliamento attraverso il
liquido tenuto alla temperatura di
2° - 3° C,

Dopo 2 ore s’interrompe la rea-
zione e per asportare l’eventualetrac
cia di perossido adsorbito si pué
lavare il materiale a fondo con a-
cetone,

Le polveri secche hanno un conte-
nuto in ossigeno perossidico dello
0,2% ed una viscositi intrinseca di
0,57. Prolungando il tempo di rea-
zione sino a 3 ore il contenuto in os-
sigeno perossido raggiunge lo 0,3%.
La quantiti di idroperossido di ter-
ziario butile non ricuperabile é di
0,1 g nel primo caso.

B) g 25 di questa polvere di po-
lipropilene perossidato vengono so-
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"spesi in cc 175 di acrilato di me-

tile alla tempera di 75° in un reci-
pienté di vetro chiuso, da cui € sta-
ta eliminata ’aria mediante ripetuti
lavaggi con azoto.

Dopo 4 1/2 ore si sospende la rea-
zione, si diluisce con acetone per fa-
vorire ’eliminazione dell’omopolime
ro e del monomero e si filtra. Do~
po ulteriore lavaggio con acetone del
la polvere di polipropilene innesta-
ta ed essiccamento si riscontra un
aumento di peso dovuto all’innesto
di catene di poliacrilato di metile
del 16%.

c) g 25 dello stesso polipropilene
perossidato vengono sospesi in una
miscela costituita da 175 cc di ace-
tone e 175 cc di acrilato di metile
alla temperatura di 75° in un reci-
piente di vetro chiuso da cui & sta-
ta eliminata l’aria mediante ripe-
tuti lavaggi con azoto. Dopo sei o-
re e quarante minuti si sospende la
reazione, si filtra e la polvere do-
po ripetuti lavaggi con acetone vie-
ne essiccata. L’aumento di peso do-
vuto all’innesto di catene di polia-
crilato di metile é del 27%.

Esempio 2

a) Si opera come nell’esempio 1
ma impiegando g 60 di un polimero
ottenuto per polimerizzazione del bu-
tene - 1 in presenza di composti
di metalli di transizione e di com-
posti alluminio organici, privato de-
gli olii per lavaggio con acetone e
avente la seguente composizione: poli
butene atattico 30% (estraibile con e-
tere), 70% polibutene isotattico resi-
duo all’estrazione eterea. La visco-
sitd intrinseca iniziale del prodotto
determinato a 75° in toluolo € di
{n]= 3,34. Dopo 6 ore si interrom-
pe la reazione di pergssidazione. I
grumi dopo lavaggio con acetone ed
essiccamento hanno un contenuto in
ossigeno perossidico di 0,36% e una
viscositd intrinseca di 1,55.

b) g 12 di questo polibutene pe-
rossidato vengono disciolti in g 88
di stirolo e la soluzione é riscal-
data per 48 ore a 90°. Si ottiene u-
na massa hianca lavorabile facilmen-
te al tornio avente una resistenza
all’urto maggiore di 100 kg.cm/cm2
e una durezza Rockwell scala R di
83.

La resistenza all’urto indicata in
questo esempio é misurata con un
pendolo di Charpy su provini non in-
tagliati di 3 x 12,75 x 125 mm con
una macchina a pendolo di Charpy.

Esempio 3

a) g 50 di un alto polimero del
propilene isotattico, residuoall’estra
zione eptanica, avente una viscositd
intrinseca di 3,72 determinata in te-
tralina a 135° viene perossidata co-
me descritto nell’esempio 1. Dopo
quattro ore si interrompe la perossi-
dazione e il prodotto perossidato,
dopo lavaggio con acetone ed essic-
camento, ha un contenuto in ossi-
geno perossidico di 0,2% ed una vi-
scositd intrinseca di 0,99 determinata
in tetralina a 135°.

b) g 27 di questo polipropilene pe-
rossidato vengono sospesi in una mi-
scela costituita da 50 cc di acetone e

200 cc di acrilato metile alla tem-

peratura di 75° in un recipiente di
vetro da cui € stata eliminata ’aria
mediante ripetuti lavaggi con azoto.
Dopo 4 ore e quaranta primi si so-
spende la reazione, si filtra e la
polvere dopo ripetuti lavaggi con
acetone viene essiccata.L’aumentodi
peso dovuto all’innesto di catene di
poliacrilato di metile & del 56%.

Esempio 4

g 10 dello stesso polipropilene in-
nestato dell’esempio 3 a) vengono
mescolati con g 40 di un polipropie-
ne residuo alla estrazione eptanica
avente una viscositd intrinseca di
1,9, La mescola avente un contenu-
to percentuale in poliacrilato di me-
tile del 7,2%, viene filata con ap-
parecchiatura di laboratorio per la
filatura per fusione nelle condizioni
seguenti:
temperatura di estrazione 230°C
pressione 3 kg/cm?2
velocitd di avvolgimento 300 mt/min

Le fibre ottenute eventualmente sti-
rate, vengono trattate con una solu-
zione N/10 di potassa all’ebollizio-
ne fino ad ottenere una parziale sa-
ponificazione del poliacrilato di me-
tile innestato.

Esempio 5
G 15 di filato dell’esempio 4 ven—
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gono tenute per un’ora alla ebolli-
zione in un bagno formato da -1 li-

‘tro di acqua acidulata con acido

acetico e 30 g di rosso Astrazon 6
B. Dopo sciacquatura ed asciugamen
to il filato risulta tinto di un bel
rosso vivave di buona soliditd.

RIVENDICA ZIONI

1. Procedimento per la perossida-
zione di alti polimeri lineari di
alfa - olefine, pid particolarmente
di polipropilene e polibutene ottenuti
a bassa pressione con catalizzatori
stereospecifici, caratterizzato dal fat
to che gli alti polimeri lineari di
alfa-olefine allo stato suddiviso sono
messi a contatto diretto con un gas
contenente ossigeno molecolare edun
composto perossidico volatile scelto
fra gli idroperossidi, i perossidi ed
i peresteri.

2. Procedimento secondo la riven-
dicazione 1, caratterizzato dal fatto
che il materiale polimero viene pe-
rossidato atemperatura compresa fra
40 e 100° C per azione dell’aria
contenente vapori di terziario butile
idroperossido.

3. Procedimento secondo le riven-
dicazioni 1 e 2 caratterizzato dal
fatto che il materiale in polvere é
costituito da un polimero isotattico
del propilene e che la perossidazione
é condotta in modo che il tenore di
ossigeno nel prodotto perossidato sia
compreso fra 0,05 e 0,5%.

4, Procedimento secondo le riven-
dicazioni 1 e 2, in cui si impiega
un polimero del butene - 1 greg-
gio, costituito da una miscela di po-
limero atatttico, e di polimero par-
zialmente isotattico ed a stereobloc-

"chi.

5. Procedimento secondo le riven-

dicazioni 1 e 2, in cui si impiega

un polimero del butene - 1 costi-
tuito da polimero isotattico e da po-
limero a stereoblocchi.

6. Procedimento secondo le riven-
dicazioni 4 e 5, caratterizzato dal
fatto che la perossidazione & condot-
ta in modo che il tenore di ossige-
no nel polibutene perossidato sia
compreso fra 0,1 e 1%.

7. Polimeri del propilene e del
butene - 1, perossidati conforme-

mente al procedimento di cui alle

rivendicazioni precedenti.

8. Impiego dei polimeri secondo
la rivendicazione 7, per l’'innesto di
catene polimeriche risultanti dalla po
limerizzazione di monomeri polime-
rizzazione di monomeri polimerizza-
bili con meccanismo radicalico, ef-
fettuate per sospensione, dissoluzio-
ne o rigonfiamento del polimero pe-
rossidato nel monomero polimeriz-
zabile allo stato di liquido o di so-
luzione.

9, Procedimento come da rivendi-
cazione precedente caratterizzatodal
fatto che si opera a temperature com-
prese fra 40° e 100° C,

10. Procedimento come da riven-
dicazioni 8 e 9, caratterizzato dal
fatto che il monomero polimerizza-
bile con meccanismo radicalico &
scelto fra i composti vinilici o vini-
lidenici come i metacrilati alchi-
lici, gli acrilati alchilici, lo sti-
rolo.

11. Procedimento come da rivendi-
cazioni 8 e 9 in cui la polimeriz-
zazione a innesto dello stirolo viene
condotta in presenza di un polimero
del butene - 1 costituito da una mi-
scela di polibutene atattico e polibu-
tene isotattico.

12, Composizione polimera dotata
di elevata resistenza all’urto costi-
tuita da un polimero dello stirolo
innesto ad un polimero del butene -1
lineare che € una miscela di poli-
mero atattico ed isotattico.

13. Composizione polimera dotata
di elevata resistenza all’urto come
da rivendicazione 12 contenente dal
5 al 20% sul peso del polimero sti-
rolico, di polimero olefinico lineare.

14, Polveri di polipropilene isotat-
tico preparate secondo il procedi-
mento di cui alle rivendicazioni da
1 a 3, e aventi proprietd adsor-
benti e suscettibili di adsorbire co~
loranti, inchiostri ecc. da soluzio-
m.

15, Miscele di filatura costitui-
te da polipropilene cristallino e po-
lipropilene perossidato e innestato
con catene polimere.

16, Fibre tessili, fiocco, filati sem
plici o voluminosi, altamente ricet-
tivi ai coloranti, ottenuti dalle mi-
scele di filatura secondo la riven-
dicazione precedente.
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