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Procedimento per la preparazione di copolimeri ad innesto da polimeri,
lineari amorfi e non cristallizzabili delle alfa olefine, o da copolimeri
delle stesse fra loro e/o con etilene

La presente invenzione si riferisce ad
un procedimento per la preparazione di
copolimeri a innesto.

Piu particolarmente la presente inven-
zione si riferisce ad un procedimento di
perossidazione rapida in sospensione ac-
quosa di polimeri o copolimeri, lineari,
amorfi e non cristallizzabili delle alfa ole-
fine e ad un 'procedimento in soluzione
o in sospensione acquosa per la produzio-
ne di copolimeri a innesto.

Procedimenti di perossidazione di poli-
meri alfa olefinici amorfi sono noti. Se-
condo uno di questi metodi, la reazione di
perossidazione viene effettuata facendo a-
gire ossigeno, o gas contenenti ossigeno
molecolare, su soluzioni del polimero in
un solvente auto ossidabile, come ad esem-
pio cumene in presenza di metanolo. Il
polimero perossito viene successivamente
isolato per precipitazione in metanolo del-
la miscela grezza di reazione e purificato
mediante ridissoluzione e riprecipitazione.

E’ pure noto un procedimento di prepa-
razione di derivati perossidici di polimeri
amorfi senza effettuare la perossidazione
in soluzione.

In questo procedimento, il quale ¢ par-
ticolarmente adatto per polimeri alfa ole-
finici costituiti prevalentemente da ma-
cromolecole a struttura isotattica, la rea-
zione di perossidazione viene effettuata
facendo agire sulla sostanza allo stato so-
lido abbastanza suddiviso e a temperatu-
ra inferiore a 100° C, una corrente d’aria

contenente piccolissime quantita di un
composto perossidico volatile. Dei miscu-
gli di polimero atattico ed isotattico pe-
rossidati contemporaneamente, & possibi-
le separare la parte amorfa da quella cri-
stallina mediante estrazione con solvente
(ad esempio con etere) nel caso del poli-
propilene e del polibutene.

La Richiedente ha ora sorprendentemen-
te trovato che i polimeri amorfi non cri-
stallizzabili delle olefine si perossidano in
tempi assai brevi anche in assenza di com-
posti perossidici come iniziatori, facendo
agire a temperature inferiori a 100° C e a
pressioni comprese fra 1 e 20 atm, un gas
contenente ossigeno molecolare, sul poli-
mero disperso e sospeso in acqua.

I polimeri perossidati cosi ottenuti so-
no particolarmente adatti per realizzare la
reazione di innesto con monomeri polime-
rizzabili per via radicalica ponendo il po-
limero perossidato a contatto del mono-
mero da innestare ad una temperatura
compresa tra i 30° ed i 100" C.

Oggetto del presente trovato ¢ quindi
un procedimento per la preparazione di
copolimeri ad innesto da polimeri linea-
ri amorfi e non cristallizzabili di alfa ole-
fine o da copolimeri delle stesse fra loro
e/o con etilene, procedimento caratteriz-
zato dal fatto che una sospensione acquo-
sa di detti polimeri, rispettivamente o co-
polimeri, viene sottoposta, ad una tem-
peratura compresa tra 40° e 200° C e una
pressione tra 1 e 20 atm, all’azione di un
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gas contenente ossigeno molecolare, pro-
vocando susseguentemente, per effetto dei
gruppi perossidici formatisi, la polimeriz-
zazione in emulsione o soluzione di mono-
meri polimerizzabili per via radicalica e
Iinnesto delle catene polimere risultanti
su quelle lineari del polimero perossida-
to.

La reazione di perossidazione puo ve-
nire effettuata, secondo la presente inven-
zione, preferibilmente aggiungendo al mez-
zo disperdente, cio¢ all’acqua, un agente
tensio attivo.

Quale gas contenente ossigeno moleco-
lare, si impiega preferibilmente 'aria.

Il procedimento di perossidazione, vie-
ne preferibilmente affettuato nella seguen-
guente maniera: il polimero da perossida-
re sotto forma di granuli di piccole dimen-
sioni viene posto in un recipiente munito
di agitatore rotativo in cui si trova acqua
contenente disciolto un composto tensio
attivo come ad esempio un alchil solfato
o un alchilarilsulfonato.

Si scalda fino alla temperatura voluta e
quindi si introduce I'aria o la miscela gas-
sosa contenenti ossigeno.

Un aumento di pressione al di sopra di
quella atmosferica riduce il tempo di pe-
rossidazione. Il tempo necessario per rag-
giungere il grado di perossidazione volu-
to dipende dalle condizioni in cui si ef-
fettua la reazione e dalla pressione par-
ziale di ossigeno nella miscela gassosa. In
genere per le applicazioni di innesto cui
sono destinati i prodotti preparati secon-
do il presente trovato ¢ sufficiente fissare
sul polimero sotto forma di gruppi peros-
sidici ed idroperossidici quantita di ossi-
geno comprese fra 0,5 e 1% e questo ri-
sultato puo essere raggiunto in tempi di
reazione assai brevi,

Quali polimeri amorfi non cristallizabi-
li che possono venire perossidati, secondo
il procedimento oggetto della presente in-
venzione, si possono citare il polipropile-
ne, il polibutene, il polimetilpentene, il po-
liesene, oppure i copolimeri dell’etilene
col propilene, ecc. '

Preferibilmente, tali polimeri amorfi
hanno un peso molecolare superiore a
10.000.

Nel caso si usino polimeri amorfi che
si comportano come liquidi ad altissima
viscosita alla temperatura di perossidazio-
ne, il procedimento oggetto della presen-
te invenzione presenta numerosi vantaggi
rispetto alla tecnica nota e soprattutto la
rapidita ed omogeneita della reazione che
decorre anche senza aggiunta di sostanze

estranee agenti da iniziatori che fornisco-
no radicali liberi.

I polimeri perossidati cosi ottenuti si
prestano bene per essere impiegati per la
produzione di polimeri innestati ed in par-
ticolare di loro emulsioni, costituite dalla
dispersione di un copolimero ad innesto
avente un contenuto di poli alfa olefina
tra il 10% ed il 60%, preferibilmente, nel
caso del polibutene, il 40%.

Quali monomeri polimerizzabili con
meccanismo radicalico che possono veni-
re innestati sui polimeri perossidati citia-
mo fra altri i composti vinilici, dienici o
vinilidenici come lo stirolo, il butadiene
1,3 e l'isoprene. Anche miscele di questi
composti possono venire impiegati con
successo.

Cosi ad esempio nel caso della produ-
zione di copolimeri costituiti da’ polisti-
roli innestati su poli alfa olefine, queste
ultime perossidate vengono trattate con il
monomero stirolo in modo di ottenere u-
na pasta, che dopo aggiunta di un emul-
sionante pud essere emulsionata in acqua
¢ poi riscaldate per decomporre gruppi
perossidici in radicali liberi che provoca-
no la polimerizzazione e l'innesto del poli-
stirolo sulle poli alfa olefine.

Gli esempi che seguono illustrano il
presente trovato in una delle sue forme
preferite di esecuzione ma si intende che
varianti esecutive potranno essere appor-
tate senza uscire dall’ambito di protezione
del presente brevetto.

ESEMPIO 1

G. 30 di polipropilene testa-coda, amor-
fo non cristallizzabile avente una viscosi-
ta intrinseca determinata in toluolo a 30°
C di 0,89, ottenuto per estrazione eterea
da un residuo dall’estrazione acetonica di
un grezzo di polimerizzazione del propile-
ne preparato secondo il procedimento de-
scritto nel brevetto italiano No. 537.425,
viene introdotto, sotto forma di granuli,
in un autoclave di acciaio inossidabile for-
nito di agitatore rotativo insieme con g
600 di acqua contenenti disciolti g 3 di
lauril solfato sodico commerciale, Si met-
te in funzione l'agitatore e si scalda fino
a 90" C quindi si pompa aria nel reattore
fino a raggiungere la pressione di 15 atm.
Dopo 5 ore si interrompe la reazione e il
polimero perossidato che galleggia sulla
soluzione saponosa, viene separato e puri-
ficato per lavaggio a fondo con acqua e
quindi seccato, pesato ed analizzato per
determinare la quantita di ossigeno fis-
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sata sotto forma di gruppi -0-0-. Si otten-
gono cosi g 30 di polimero secco avente
un contenuto in ossigeno perossidico di
0,40% e una viscosita intrinseca di 0,46
determinata in toluolo a 30° C.

ESEMPIO 2

Si opera come nell’esempio 1 impiegan-
do g 30 di polibutene testa-coda amorfo
non cristallizzabile avente viscosita in-
trinseca, di 0,76, determinata in toluolo
a 30° C, ottenuto per estrazione eterea da
un residuo dell’estrazione acetonica di un
grezzo di polimerizzazione del butene - 1
preparato secondo il procedimento de-
scritto nel brevetto italiano No. 537.435.
Dopo 1 h e 30 si interrompe la reazione
e il polimero perossidato viene lavato a
fondo con acqua, seccato ed analizzato.
Si ottengono g 30 di polimero perossidato
secco aventi un contenuto in ossigeno pe-
rossidico del 0,38% e una viscosita intrin-
seca determinata in toluolo a 30° C di
0,38.

ESEMPIO 3

Si opera come nell’esempio 1 ma impie-
gando g 30 di un copolimero etilene-pro-
pilene contenente 45 moli % di etilene e
55 moli % di propilene, preparato secon-
do il procedimento descritto nel brevetto
italiano No. 554.803 avente una viscosita
intrinseca determinata in toluolo a 75° C
di 2,03. Dopo 2 ore si interrompe la rea-
zione e il polimero viene lavato a fondo
con acqua seccato ed analizzato. Si otten-
gono g 30 di polimero perossidato secco
avente un contenuto in ossigeno perossi-
dico di 0, 24% e una viscosita intrinseca
determinata in toluolo a 30° C di 0,91.

ESEMPIO 4

g. 32 di polibutene amorfo non cristal-
lizzabile perossidato secondo il procedi-
mento illustrato nell’'esempio 2 avente un
contenuto di ossigeno perossidico di
0,38% e una viscosita intrinseca determi-
nata in toluolo a 30° C di 0,38, vengono la-
sciati a contatto di g 48 di stirolo per 15
ore a temperatura ambiente in atmosfera
di anidride carbonica. La massa viene
quindi mescolata con una bacchetta di ve-
tro fino ad ottenere una pasta omogenea
alla quale, sempre agitando, vengono ag-
giunti g 6 del prodotto costituito da una
miscela di fenolo ossietilato e alchilaril-
sulfonato sodico, g 0,2 di antischiuma si-

liconico ¢ lentamente g 85 di acqua deio-
nizzata. La miscela ottenuta viene omoge-
neizzata facendo agire per 5 ininuti un
emulsionatore in atmosfera di gas inerte e
I'emulsione cosi ottenuta viene posta in
un pallone immerso in un bagno di olio
di vasellina e munito di agitatore e refri-
gerante operando in atmosfera di gas i-
nerte. Mantenendo la massa in forte agi-
tazione si lascia salire la temperatura del
bagno fino a 90° C. Dopo 5 ore poiche
la reazione di polimerizzazione a innesto
¢ gia praticamente completa si interrom-
pe l'agitazione e si scaricano g 160 di lat-
tice contenente il 50% di materiale poli-
mero emulsionato sottoforma di particelle
di forma sferica aventi dimensioni com-
prese fra 0,1 e 0,05 1 misurate al micro-
scopio elettronico. Il polimero emulsiona-
to contenente il 60% di polistirolo ha una
viscosita intrinseca determinata in toluo-
lo a 30° C di 0,89.

L’emulsione ottenuta non ha tendenza
a smistarsi e puo essere usata per la pro-
duzione di vernici. Infatti stesa in stra-
to sottile su una lastra ad esempio di le-
gno, di metallo o di vetro fornisce, dopo
evaporazione dell’acqua, un film presso-
che trasparente e continuo privo di scre-
polature e fessurazioni.

Le emulsioni cosi preparate possono es-
essere impiegate per l'appretto dei tessu-
ti o per l'ottenimento di vernici.

ESEMPIO 5

In un autoclave a scosse della capacita
di 0,6 si pongono g 34 di un copolimero
etilene-propilene perossidato secondo il
procedimento illustrato nell’esempio 3 a-
vente una viscosita intrinseca determinata
in toluolo a 30° C di 0,9 e un contenuto
in ossigeno perossidico di 0,24%, rigon-
fiati con g 205 di benzolo. Si elimina dal
reattore l'aria dopo ripetuti lavaggi con a-
zoto e si introducono g 190 di 1,3-buta-
diene. Si scalda a 90° C e dopo 16 h si in-
terrompe la reazione e si introducono nel
reattore 50 cc di una soluzione in benzolo
all’1% di fenil beta naftalamina. Dopo raf-
freddamento si scarica la miscela di rea-
zione che si presenta sottoforma di una
massa gelatinosa dalla quale dopo preci-
pitazione con metanolo ed essiccamento
si ottengono g 56 di materiale contenente
il 39,2% di butadiene. La composizione
polimera cosi ottenuta viene trattata con
la seguente mescola eseguita a 30° C per
20’ con i seguenti ingredienti:
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fenilbetanaftalina

acido stearico 2

ossido di zinco 5,

difenilguanidina 0

N—ossidietilenbenzotiazol—Z—
sulfonamide 07 »

zolfo 15 »

»

-
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La vulcanizzazione viene effettuata a
150° C per 30’ alla pressione di 50 atm.

Prove di trazione eseguite a 23" C con
una velocita di 500 mm/1” hanno dato 1
seguenti risultati:

Allungamento a rottura Carico a rottura

% Kg/cm*
560 23,0

L'impiego di cariche rinforzanti consen-
te di ottenere gomme vulcanizzate con
maggior durezza ed aumentati carichi di
rottura.

RIVENDICAZIONI

1.- Procedimento per la preparazione di
copolimeri ad innesto da polimeri lineari
amorfi e non cristallizzabili di alfa olefi-
ne o da copolimeri delle stesse fra loro
e/o con etilene, caratterizzato dal fatto
che una sospensione acquosa di detti po-
limeri, rispettivamente copolimeri, viene
sottoposta, ad una temperatura compresa
tra 40" e 200° C ed una pressione tra 1 e
20 atmosfere, all’azione di un gas conte-
nente ossigeno molecolare; provocando
susseguentemente, per effetto dei gruppi
perossidici formatisi, la polimerizzazione
di monomeri polimerizzabili per via radi-
calica e I'innesto delle catene polimere ri-
sultanti su quelle lineari del polimero pe-
rossidato.

2. . Procedimento come in 1 per la pe-
rossidazione di alti polimeri lineari di al-
fa olefine e di copolimeri delle stesse fra
loro e/o con etilene, amorfi non cristal-
lizzabili, caratterizzato dal fatto che la pe-
rossidazione viene eseguita facendo agire
J'ossigeno molecolare o gas che ne conten-
gono sul polimero sospeso in acqua od in
una soluzione acquosa diluita di una so-
stanza tensio attiva.

3 . Procedimento come in 2, caratteriz-
zato dal fatto che la perossidazione viene
eseguita con aria.

4. - Procedimento come in 2 caratteriz-
zato dal fatto che la perossidazione viene
condotta a temperature cOmMprese fra 50
e 100° C.

5. . Procedimento come in 2 caratteriz-
zato dal fatto che la perossidazione viene
eseguita in modo che il tenore di ossigeno
del polimero perossidato sia compreso fra
0,05 e 2%.

6. - Procedimento come in 2 caratteriz-
zato dal fatto che il polimero perossidato
¢ un polimero lineare amorfo non cristal-
lizzabile ad alto peso molecolare del pro-
pilene.

7. - Procedimento come in 2 caratteriz-
zato dal fatto che il polimero perossida-
to & un polimero lineare amorfo non cri-
stallizzabile ad alto peso molecolare del
butene-1.

8. - Procedimento come in 2 caratteriz-
zato dal fatto che il polimero perossidato
& un copolimero lineare amorfo non cri-
stallizzabile del propilene con etilene.

9. - Procedimento come in 2 caratteriz-
zato dal fatto che i polimeri impiegati so-
no polimeri lineari amorfi non cristalliz-
zabili con peso molecolare superiore a
10.000.

10. - Procedimento secondo rivendica-
zione 1, caratterizzato dal fatto che la po-
limerizzazione del monomero polimeriz-
zabile per via radicalica viene effettuata
in emulsione.

11. - Procedimento secondo rivendica-
zione 1, caratterizzato dal fatto che la po-
limerizzazione del monomero polimeriz-
zabile per via radicalica viene effettuata
in soluzione.

12. - Procedimento come in 1 in cui la
polimerizzazione dei monomeri polimeriz-
zabili con meccanismo radicalico e l'inne-
sto delle catene polimere risultanti sulle
catene lineari del polimero perossidato
vengono ottenuti impiegando polimero ri-
gonlfiato in un adatto solvente.

13. - Procedimento come da rivendica-
sione 10 caratterizzato dal fatto che si o-
pera a temperature COMPIESE fra 40 e
150° C e preferibilmente fra 60 e 100’ C.

14. - Procedimento come da rivendica-
sione 12 caratterizzato dal fatto che il mo-
nomero polimerizzabile con meccanismo
radicalico & scelto fra i composti vinilici,
dienici o vinilidenici come lo stirolo, il bu-
tadiene e l'isoprene o loro miscele.

15. - Impiego del procedimento come
da rivendicazioni precedenti per la prepa-
razione di lattici di polimeri a innesto ot-
tenuti per polimerizzazione in emulsione
dello stirolo in presenza di polibutene a-
morfo lineare perossidato.

16. - Lattici di polimeri a innesto prepa-
rati come da rivendicazione 14 caratteriz-
zati dal fatto che il contenuto di polibu-
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tene nel polimero emulsionato & compre-
so fra il 10 e il 60%.

17. - Copolimeri a innesto vulcanizza-
bili ottenuti per polimerizzazione in solu-
zione di butadiene in presenza di copoli-
mero etilene-propilene preparati secondo
rivendicazione 12.

18. - Vernici contenenti lattici di poli-
meri ad innesto come da rivendicazione
15.

19. - Copolimeri a innesto preparati co-
me da rivendicazione 13 caratterizzati dal
fatto che il contenuto in polibutadiene &
compreso fra il 4 e il 40%.

Prezzo L. 200
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