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Composizioni polimer# trasparenti dello stirolo, aventi elevata resistenza all'urte e
procedimento per la loro preparazione

I presente trovato si riferisce
a composizioni polimere trasparenti
dello stirolo, aventi una elevata re-
sistenza all’urto ed ad un procedi-

s mento per la preparazione di detti
polimeri;

E’ noto che la fragilitd del poli-
stirolo pué essere ridotta polimeriz-
zando lo stirolo in presenza di so-

10 stanze elastiche quali ad esempio
gomma naturale o gomme sintetiche
ottenute per polimerizzazione delle
diolefine o loro copolimerizzazione
ad esempio con stirolo od acriloni-

15 trile.

Composizioni polimeriche dello sti
rolo aventi elevata resistenza all’ur-
to, e caratterizzate dal fatto che pre-
sentano proprietd che non variano sen

20 sibilmente nel tempo, a differenza di
quanto avviene nei polistiroli antiur-
to preparati per polimerizzazione del
lo stirolo in presenza di gomme,
possono essere ottenute facendo poli-

25 merizzare lo stirolo in presenza di
poli - @ - olefine alifatiche lineari,
aventi alto peso molecolare, ed in
particolare in presenza di derivati
perossidici di queste.

Le composizioni polimere dello
stirolo ottenute secondo detti proce-
dimenti mostrano rispetto al normale
polistirolo una scarsa trasparenza e
si presentano per lo pit sotto forma
35 di masse di colore bianco opaco. E

30

;anche noto che composizioni polimeri
che dello stirolo aventi elevata resi-
stenza all’urto, ottenute facendo po-
limerizzare lo stirolo in presenza di
polimeri a concatenamento 1, 2 del
butadiene e di altre diolefine coniu-
gate si presentano, a differenza del-
le composizioni antiurto del polisti-
rolo, ottenute polimerizzando lo sti-
rolo in presenza delle poli-alfa-ole-
fine, sotto forma di masse translu-
cide.

E’ stato sorprendentemente trova-
to dalla Richiedente che polimeriz-
zando ed innestando lo stirolo a cate-
ne idrocarburiche per azione dideri-
vati perossidici di polimeri o copoli-
meri amorfi lineari a concatenamen-
to testa-coda aventi alto peso mole-
colare costituiti prevalentemente da
unit4 monomeriche arilolefiniche a-
venti la formula generale,

CHQ = CH - (CHQ)R = Ca}'ls

dove n rappresenta un numero in-
tero non superiore a 6, si ottengono
materiali che, oltre ad avere ele-
vata resistenza all’urto ed ottima du-
rezza, posseggono anche una maggio-
re trasparenza inconfronto ai prodot-
ti noti otténuti per polimerizzazione
ed innesto per opera di derivati pe-
rossidici di idrocarburi alifatici.
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11 polimero della arilolefina pe-
rossidato, se viene sciolto nello sti-
rolo, tende a decomporsi a tempera-
ture superiori a 50° C con formazio-
ne di radicali liberi ed agisce come
catalizzatore di polimerizzazione, Le
catene del polimero dello stirolo che
si formano per opera di tali radica-
li liberi, si innestano in gran parte
alla catena del polimero della arilo-
lefina impiegata e il prodotto che co-
sf si ottiene ha notevoli propriet4
antiurto. La riduzione della fragili-
td € strettamente collegata alla for-
mazione di catene polimere dello sti-
rolo innestate con le catene del
polimero perossidato impiega-
to.

Oggetto della presente invenzione
sono quindi delle composizioni poli-
mere dello stirolo che possiedono un
elevato grado di trasparenza ed una
resistenza all’urto,

Un ulteriore oggetto della presen-
te invenzione é un procedimento per
la preparazione di dette composizio-
ni polimere dello stirolo, caratteriz-
zato dal fatto che la polimerizzazio-
ne dello stirolo viene effettuata aduna
temperatura superiore a 50° C e pre-
feribilmente inferiore a120° C inpre-
senza di almeno un composto scelto
fra i derivati perossidici di polimeri
o copolimeri sostanzialmente linea-
ri amorfi non cristallizzabili di ole-
fine arilsostituite del tipo

CH, = CH - (CH,), - CeHs

dove n rappresenta un numero intero
non superiore a 6,

La quantit4 di polimero della aril-
olefina perossidato sciolto nello sti-
rolo pué variare entro ampi limiti,
Preferibilmente tale quantitd é com-
presa per6 tra il 5 ed il
20%.

La quantit4 di ossigeno presente
nel polimero della arilolefini, sotto
forma perossidica pué variare entro
vasti limiti é si pué dire in gene-
rale che per polimeri aventi visco-
sit4 intrinseche, determinate in to-
luolo a 75°C, comprese fra 0,2 e
1, il tenore di ossigeno perossidico
deve essere compreso fra 0,1 e
1%0

Invece del polimero o copolimero
&i detto arilolefine, si pué anche u--

sare un copolimero contenente, ac-
canto a unit4 monomeriche derivate
dalla arilolefine anzidette, come mi-
nor componente etilene od una diver-
sa alfa-olefina,

Delle altissime trasparenze nei poli
stirolo antiurto summenzionati, si
possono ottenere impiegando per 1’in-
nesto i polimeridell’allilbenzene; pe-
ré é preferibile, per migliorare le
propriet4 antiurtousare poiimeridel-
le arilolefine del tipoprecedentemen-
te indicato nelle quali n € un numero
compreso tra 2 e 5,

Ad esempio ipolistiroli innestati su
3-fenil-propene-1 perossidato sono
perfettamente trasparenti, mapresen
tano proprietd antiurto poco miglio-
rate, mentre I’innesto su polimeri
del 5-fenil-pentene-1 fornisce pro-
dotti che oltre ad essere traspa-
renti presentano buone propriet4 an-
tiurto,

I1 procedimento, oggetto della pre-
sente invenzione, pud essere realiz-
zato con modalitd diverse ad esempio,
nel modo seguente:

Si parte da un polimero copolime-
ro amorfoditenuto da uno o pid mo-
nomeri del tipo descritto per poli-
merizzazione mediante per esem-
pio un catalizzatore costituito da un
alogenuro di titanio o vanadio e un
composto alluminio alchilico,

II polimero o copolimero, aven-
te per esempio viscosit4 intrinseca,
determinata in toluolo a 75° C, com-
presa tra 0,2 e 1, viene perossidato
per trattamento con gas contenente os
sigeno secondo procedimenti no-
ti,

Il polimero perossidato viene sciol-
to nello stirolo monomero preferibil-
mente sotto battente di azoto e la so-
luzione limpida cosf ottenuta, per ri-
scaldamento a temperatura comprese
tra 50 e 120° C, polimerizza con for-
mazione di catene di polistirolo inne-
state su quelle deila olefina arilso-
stituita impiegata, La polimerizzazio
ne pub essere effettuata in blocco o
anche in emulsione o in sospensione,
Il tempo di polimerizzazione pu6 dura
re dalle cinque alle 100 ore a se-
conda della temperatura;del tenore di
gruppi perossidici e del grado di poli-
merizzazione che si vuole ottene-
Te,

L’esempio seguente illustra il pro-
cedimento oggetto della presente in-
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venzione in una delle sue forme pre-
ferite di esecuzione, ma si intende che
varianti esecutive potranno essere ap
portate senza uscire dall’ambito della
presente privativa industriale,

Esempio

a) In un autoclave a scosse di ac-
ciaio inossidabile della capacitd di
2 litri viene introdotta una soluzio-
ne contenente in 400 cc di cumene
g 12 di un polimero testa-coda del
5-fenil-pentene-1 avente una visco-
gsit4 inirinseca, determinata in te-
tralina a 1352 C, di 0,8,

Alla soluzione vengono aggiunti 15
cc di metanolo.

Si scalda a 93°C e si pompa aria
nell’autoclave sino a 13 at lascian-
do poi procedere 1’assorbimento
dell’ossigeno fino a che la pressio-
ne € scesa a 12,5 at,

1 polimero precipitato dalla so-

luzione con metanolo e purificato dal
solvente, ha un contenuto in ossigeno
perossidico di 0,3%.
b) Grammi 12 di poli-5-fenil - pente-
ne-1 perossidato secondo quan‘o de-
scritto in a) avente una viscositd in-
trinseca, in toluolo a 75°C, di 0,45
vengono sciolti in g 88 di stiro
lo.

La miscela riscaldata per 50 h
a 90° C polimerizza in blocco.

Si ottiene una massa dura, tra-
sparente, lavorabile facilmente al
tornio avente una resistenza all’ur-
to di 16 Kg cm/cm2 e una durezza
Rockwell scala L di 80,
¢) Grammi 100 di stirolo distillato
di fresco e oontenente g 0,2 di pe-
rossido di benzoile vengono polime-
rizzati nelle stesse condizioni in as-
senza di poli-5-fenil-pentene-1 pe-
rossidato, per riscaldamento a 90° C
per 50h, Si ottiene una massa dura
e trasparente avente una resisten-
za all’lurto di 5 Kg ecm/cm2 e una
durezza Rockwell scala L di 90,

Le resistenze all’urto indicate in
questo esempio sono misurate supro-
vini non intagliabili di 3 x 12,75 x
x 125 m/m con una macchina a pen-
dolo di Charpy.

RIVENDICAZIONI

1. Composizioni polimere dello sti-

rolo aventi una elevata resisten-
za all’urto caratterizzato dal fatto
che possiedono un elevato grado di
trasparenza,

2, Composizioni polimeri secon-
do rivendicazione 1, costituite dal
prodotto di reazione fra. lo stiro-
lo ed un derivato perossidico di po-
limeri lineari amorfi di almeno un
arilolefina del tipo CHo=CH -(CHg)n-
CgHg, dove n rappresenta un nu-
mero Iintero non superiore a
6.

3. Composizioni polimere secondo
rivendicazione 2, caratterizzate dal
fatto che il polimero dell’arilolefina
possiede una viscositd intrinseca,
determinata in toluolo a 75° C, com-
presa fralo 0,1 e 1,

4, Composizioni polimere seconlo
una delle precedenti rivendicazioni,
caratterizzate dal fatto che detto
composto perossidico dell’arilolefina
ha un contenuto di ossigeno com-
preso fralo 0,1 e I'1%.

5. Composizioni polimere secon-
do una delle precedenti rivendicazio-
ni caratterizzate dal fatto che det-
to composto perossidico € presente
in una quantit4 compresa tra 5 e
20%, preferibilmente tra 10 e 15%.

6. Can posizione polimera secon-
do una delle precedenti rivendicazio-
ni, caratterizzato dal fatto che €
costituito da polistirolo e poli-5-
fenil-pentene-1,

7. Procedimento per la prepara-
zione di composizioni polimere tra-
sparenti dello stirolo, aventi una e-
levataresistenza all’urto, caratte-

" rizzato dal fatto che la polimerizza-

zione dello stirolo viene effettua-
ta ad una temperatura superiore a
50°C, e preferibilmente inferiore
a 120°C, in presenza di almeno un
composto scelto fra i derivati peros-
sidici di polimeri o copolimeri so-
stanzialmente lineari, amorfi, non
cristallizzabili di arilolefine del ti-
po CHy = CH - (CHg)n-CgHp, dove
n rappresenta un numero intero non
superiore a 6,

8., Procedimento secondo rivendi-
cazione 7, in cui la polimerizzazio-
ne dello stirolo viene condotta in
presenza di un derivato perossidico
di polimeri lineari amorfi del 5-fe-
nil-pentene-1, sciolto nell’idrocarbu-
ro stirolico prima della polimeriz-
zazione in quantitd comprese fra:
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fl 5 e 1 20%.

9. Procedimento secondo rivendica
zioni 7 e 8 in cui i derivati peros-
sidici dei polimeri impiegati hanno

un contenuto in ossizeno compreso
tra 0,1 e 1% e una viscosit4 intrinse-
ca, determinata in tuluolo a 75°C,
compresa fra 0,2 e 1,
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