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Dosorizione del trovato avenia pex titolos

“Polimeri aventl elovata resisisnza all'uxio ¢ precedimento
ver La loro produzione®

_; _ . & nome MONTECATINI SOCIETA' PER LPINIUSTRIA ﬁIHER&RiA £ CHI+

" HICA - MILALO et B s . el

'f 1a presenite invenzione 81 riferisce 24 un procedimento par.

N .

3 iz preperazicne di composizioni polimere dello stirolo dotate
‘? - ~ di slevato proprietl meccaniche o in parvridicolare di L*gllﬂm-

|

Progsdimenii per la prepaurazione di wnasse plasiiche antiur-

to dello stirolo sono noti. Saecondo une di guesti metodi si -

.' % . ]

g s 5 . s

| [ . odtengono compesizioni polimere dello stirolo dovate di-ele- —— —
'% = ) {

B vata resislenza all'urio pelimerizzando lo stirole in presen

za 4i _dez 'ﬂ*l perdasidici di polimexri delle alfa«olcfana , SRS S

La richiedeute ha ora sorprendentezsenie trovato che & possi-

di copolimeri di quosto fra loro eofo con etilemeo |

bile ottensre composixzioni polimere antiuxto dello siixolo,

b ~ poliweriszzando lo siirclo o suoi derivaid in presenza di po— o

limeri delie alfa-olefline o di oopolimeri di queste fra lore

: | |
E _ e/o_con otilene ¢ di un texrpolimero di uvna alfa-olefina con z
i - efilens ed un idrvocarburo dienico; mesceolando al polistirg
3
a lo cenvenzicnals detdd polimeri conolimeri o Yerpolimeri reti
it
;§ colati a innestati con catens poiimere di uvn idrocarburc vi-
i nilaeromatioco operando 0 meno in pregenzs di un HWONCEETO acFie
A | , { ‘ .

% Y
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Ligo o polimerizzando lo atirolo im progsenza ¢i dothi poline

ri, copolimeri o tewpelimerd weticolati o immestzidi.

Oggetvto della presonto invensiime sono guindi dolie coanosi—
' |

gionl polimeriche aventi elcvata resisteasza all‘uxto, costi-
|
tulte da una misgeels di pelistirolo con una masga gommosa ve-
1
icolata ctitenuta per polimerizzasione a innemito di stﬁr@lo

ed eventualuenie di un ediere zcrilieo su una sosianza pel

- rica awexfa scelta tra polimeri di alfa-olefina, copolimeri

—di e¥ilene con alfa-olefine o terpolimeri etilene-alfa~clsf

ne-oiclodiene, in presenza di un perossido organicc agenie
—da iniziatore radicalice e da reticolante, in proporazioni

|
i
3 - - - - | 3 -~
~tali  che le composizioni polimerichéd finuli contengeinn

- .= !
|
dal 5 al 257 in peso di cdetia sostinza polimerica emorfa.
!
% o a |
{1 Un ulveriore oggeotto dell'invenzitne & costituite da ua uia

| i

vegao per la propurazicne delle suddetie composizioni “Dlaqg

riche, caratterizzate dal faito chy gi »limerizzsa ad inne-

|
|

gosteansa polimerica amorie ccolia tra il gruppo costitiit c

cto lo stirelo ed eventualments un esiere acrilico gu una

aa polimeri di alﬂumolefiaap_copo;imaxi di etilens con alla-
_ |
¢lefine e terpolimeri di etilene, alfa-olefine e ciclodieni

il rappoxto stirolo/yolimaro ¢ copolimexro olefinice esnengo
di 1:1 in prezenzga di perosside organico agente da 1n1;1a¥
tore rgdicalico e da roticolsunte ad una tomperatura comprésa
trz 100° o 200°C e la massa goanes 3 roticolata cosi ottenuia

viene migoelata coa polistirclo gid preformato o con stirolo
i




3 g o ~ . oy 3 5 ~yer b b . 1 _£, a o %
moNon2Te ohe viame suncegsivamento poliitorizzato in nrezenue

di detia masga.

Rigultaii pariticolarmente irnressanti si ottengono impiegan-
.l @do polimeri cogolimeri ¢ terpoliumeri aventl pego molecolare
! l
| |

.,

" oomprese fra 1000 e 500000 e in particolare impiegande copo~

o

l limeri ofilenec-propileune, elilenc-butene-1, o terpolimeri di
vna alfe-clofina con etilene e con un idrocarburo dienico co
’ i
me ad @3, i1 cicloottadiens, il diciclopentadione ¢ il buta-

' i

dlene-i o alirs dicieline non couniugate a catona lineare o

gicliaca,

|
|

Liimpisgo di copolimeri etilene-butene o propilene-ciilene o

di terpolimeri di una alfa-olefina con etilene e piccole
| |
©oguantiid di un idrocarburo dienjco 3 particolarmente inte-

| ressanbe perch® la menvenza di insaturazione ned copolimeri

olefinici e 1a presenza solo ¢i piccole percentuali di dieni

nei terpolimeri conuferisce al prodeiti fimali una resisitenza
all’invecchiagentos euche in sssonza di stabilizzenti, pid

alta di quella caratioristica di peodotti simili ma otienuti

polimevizzando lo stirolo ia presensa di sostsnze elastiche

aventi un aito grado di insaturazione. Come agente reticolan

’

%o e por favorive la reczione di imnesto del monomero, viene

:
|

usate un percossido comoe ad es. il di t=-butilperossido, il dg

| cemilperossido o il t-butil t-curilperossido. Come moncmero

vinilaromatico pex i'innssto pud sssuare implegato lo stirolo

© muox dewivati coms ad es. metilatirolo, viniltoluolo, etil.-

o 3 -
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/awzrolo, clorostirolo, isopropilstirole o snche miscugli del-

lo stirole con i Buoi derivati. Tra 1 monoemari acriliol convig

no scegliere quelli che come 1'ucrilato di metile non =0 ne 59

Etituiti nolla posizions alfa rispetto al gruppo carbanilico

non Poseony anche esseras impieseti predodid alfa sestituldld
ma esBerificati con gruppi non saturi coms 2d am. il metacri-
lato di allils.

‘la preparazicne di wmasse plastichs delic ztivolo sesondo il

Tprooedimenuo oggetio deila presenis invennions pul eszere eiial

tuata operando ad eg. nella segusnie maniere. ) o

=2

Il pelimero, il copolimero o il terpolincro Venzono ooghi
contatto della quantitd di stlrole o suol dorivati necsagsaria
_per ottenere la compoaizicne finale voluita e la maaaa_vig@osa
che ai otiiene viene viacaldata in presenzss di un iniziatore
porosaidico come ad es. dicuwilpevessico o H.butil perosgido
 ad vna adatta temperatura fine a polimerizzazione praticamen-

te compleote del monomerv.

Si ottengono masse dure e lucentii, fac nte_laverabili che
dopo calandratura e stampageio Lforaizcone materiali aventi

buone proprietd antiurio. b

T miglioni risultati si otbengono con wateriall contenentld
guantitd di  polimorn copolimere 0 verpolimero conpredse fra
1'8 ¢ il 200, Composi 1¢n1 polimores sntivcto delic giirolo

possono essere otheunie, serprs sscondo il prodsdimanto og-

gotto del presente bravetto preparande wisuele fuogeneea da




polistiroloernveuzionain con un polinmero, copolinero o ler-

\901103‘0 reticolato e innostato operando ad esempio nella se~

| guente maniors. : 1

I polimero vigonfizte con stirolo o swoi derivati copo ag-
| 3 / ' ;
| giunta 'o meno di piccole quantitd di monomero acrilico viene
i .

|

1 scaldato in presenza dell'agente reticolante prescalto ad una
| temperaitura alla quale asia sensibile 1a velocitd di decorno s,
a one del| perpesido o dell‘azocomposfo impiegate. Trascorco

(i1 tenpo nsosssario ad oltenere il grado vonio di re ticolazig

| | |
ine si otliene una massa molio tenace gowwosa e Flessibile che

! :

|

| |

B

costituita da una miscela di polimero reticolato ed inne—

atato con lunghe catene di polistirolo e di polistirolo omo-

polimero. In geners la guantivd di polisturde innestato ¢ s

B - -
| 3

periove &l 107 del monomero iniziale ed & comprosa fra il i

e il 50% dol monomero iniziale calcolsta in bameo al pOllBﬁlr
ic non estrzibile con metiletilchetone.

La veticolazione del polimerc olefinico impiegato 3 genergl

I
|
|
menie tale che risulda esiraibile a caldo con ioluolo una ]
l.

quantitd di polimero compresa fra il 10 e il 504 del prodoteo

iniziale impisgain, l
La miscela poliatirolo-polinero innestato e reticolato che 1
i
i . % 2 . ‘
[dope omogeneiszazione fornisce masse plastiche dotate di ele-~
| {
|

|
N |

vate resistenzs d1l'urie pud essere preparaty oporacdo, sem-

plicemente, in due wodi. . .

1) Il polimero innestato e reticolato e il polistirolo rxdostl

: !

...5... 1
l
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E in piceoli vezzi per azione meccanica vengono mescolati e
E | la miscela otienuda viene omogeneismzota a caldo.
b _ f Come polistiyelo da- mesceolare al prodotto innestate e reti

_colato @i pud impiegare guello disponibile nel commercio o

[ quello preparato pecondo i medtodi deseriiii nella lettora-~
E% | i - turag si PosELno anche ﬁrgleggp% poli;eri di viniltoluﬁni_
o dell'alfa metilstirene o copolimeri di questi con lo 343
E: rolo. I migliori risuluati i si otengono impiegando polimeri
dello stirole o dei suoi derivaii avenili peao molgcolars

medio viscosimeurico superiore a 50.000 e preferibiimento

7mqomp:eso_fram}09.000 & 5609QQQnM

| . 2) Il polimero innesiato e reticolato viene rigonfiato con

~

una quanpi ﬁ di gtirelo o d1 suoa aur1vau1 ﬁULfiClant ad

. cttenere la composizions finale veluia & co %enrnte pigeo-

B T =

1e guantits di un 1n¢aaaba&e raﬂleu1¢¢0 qu;nuw la Eldﬂ

viena rigealdata ad una temperatura compresa fra FO © 16000

= = i S SR N

- - fino a polimerizzasicone praticamcuts completu del monousro.

Si ottengone wasse btraslucide molto durs che per

?a

agnplics

macﬂnaaxcna ?nrnlseonu un n‘+ﬁ1>u13 sufficianﬁemente ORI~

£aneo . . ‘ f

773&589 plgsticherde 1o ati Qlo cinaluente dotate. d1 Otu**”

_ proprietd antiurto gono ottenibili sccondo asbedus i wato-

di indicati ma & evidente che il 29 sisitenn offre la possi

-

E ; bilita di ottenere diretiamente un prodotto cmogeneizzabi-

I ie molto pil agevolmonte cie la miscela meccunica poligti-

4 - W@ b .




condoe le tecniche ordinari.amente ‘usate per 1 polimeri dello

rolo-golfmaro innastato e reticslato.
Lfcnogeneibrasione della niscela del poliatirolo con il pro
‘;uo innestato e reticolate ud essere offetiuvata a caldo
impiegando mescolatori a cilindri o del tipo bambury operan-

‘, = |

do a iteomperature superiori a 100°C e Gompreso proferibilmen-
|
te £ra 150 o 200°¢ ver wn tsmpo 4i 5-107 circa.

Il prodotto finalo pud contenere g quantltd variabili di poli-

po o reticolavo ma i pidl alti valori della resi-
lienza qon Luoni valori della duresza gi ottengono con wi-
1

acole c?nunﬁua i quantith di polimero, gopolimexro o terpoli-

mere comprese fra il 5 ¢ il 20%.

B B
|
|

Le masse plastiche ottenuis si presentano zoito forma di mag
{
& lucide e duve laverabili ¢ trasformabili in manufatti sew

shirelo,

Por particolari applicasioni per le quali non sone richiesti

v~}or1 elevati dslla eu“fzza o della rigidita poa wonoe anche

1sar" impiegats mlpcplo coentensnti quenititd di polimsro,

vopoelimsre o utrﬂa?1“ara ?dtexiﬁil dl aﬂko

|
i e Wl Wil Gl i SRRy R D S

|
ESEEPIO 4 - ' .
. |

93 dnplega un copolimere eitilens-~propilene a struittura linea—
. : : - 22500 SRl

;a ~,.om‘.‘o nen ex lﬂﬁ&*13¢wh310 prepdrate per lelmule£aq10nG
¢: una migeela progilens-etilens 0yorando gzcondo il breve%~
o isulisno n® 554.803 dolla vichiedents. Il ¢opolimero ha u
na vis¢o§ita inﬁrinsa¢a determinata in tqluolq a_}?fgﬁd;

= ¥
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2,6.10 an/g e contieane propilenc ed etvileine nol rapporio e

To

lare di circa 1:
& 50 di quesio oopolimerc vengono rigonfiati con g 50 di At
rolo distillato di fresco e contenente disciolti g 2 di di-

\

| oumilporossido e la miscela oitenuta viens riscaldata a 13596

k)

¥

| Per 2 ore in assenza di arvia. Si ottengono g 100 di unlmaﬁer;
| |
le gomioso tenuce e di aspetto omogenco che viene rTidotic in
& & & A

piccoli pezzi per gzione di un mulino.

g 20 del prodotic reticolato e innestato comd Proporatc vens

no @migcelaii a 80 di polistirole commavcials in Tolvers
&0 P ]

avents una viscositd intrinsecs determinata inm foluoclo a 10°C
_ ; bt o —- i : e
di 0,91.100 cc/g corrispondents a an peso wolesolsrs medio

viscopimelitico di 260.000 e valori di resilisnza ci 1,15
kg cm/cm a 23°C. La miscela ottenuia viene omogeneizzata la-
o
L S .- i imaiclliii.. et
- ? ¢
vorandola per 5' circa su una calandra alla temperatura di

|
|

170-180°C, Si ottiene un maberiale contenento il 107 di co-

polinero stilene-propilens facilmente lavorabile.

La resistenza all'urto & ai 3,5 kg cm/cm a 23°C e di 2,1

kg on/on a 0°C, La resimienza all’urio misuraie su proving

mantenutl per 16 gg in stula alls temporaturs di 70°C & i

|

p‘.u

2,6 kg cmfon & 23°C e di 1,5 kg oufen a 0°C. La duressza

Rockwell wmimurata in unitd #° & A1 67 sul pateriale inizia—

le ¢ di 72 sul materiaie invecchiato.
La resistenza =ll'urto ingivata 4n questo e negll essmpi ouno-
vessivi & misurata, su provini intagliati, con un pendolo di

|

t

| e
i -8 -

i




Izod cperacdo soconde le indicaszioni ASTM D 256.56.

#isure ezegguiie nelle stosse condizioni su campioni del poli-

- auirelo implegato per la preparazions delle mizcele antiurio,

Cdanng valori della resili

o

nza a 23°C di 1,15 kg onfen di intac

4‘3‘:‘9

‘Silogara come nell’esempio precedente ma g 20 del copolimere
:raticalato e innagltato oticnuto vengono rigonfiati con g 80

é@ a%irolo ponomoro contensuts disaiolti g 0,4 di perosgido. .

43 benzoile. L2 miscela viene scaldata per 48 h & 90°C. & per

2 hoa 1309, 3i ottsngeone g 100 di una wassa dure e trasluci— e
ldﬁ Qhelﬁﬁpo onogeneizzaszione fornisce un meateriale avente una

rosistenza all'urto di 4,6 kg cm/em a 23°C e di 3,4 kg enfem — —

ca 07C, I1 wateviale ua una durezza Rockwell (ASTH D 785.54)
Cmisuvata in unité.iﬁ’i T ——
ESRIPIC 3 ==l o " I T 1 :

31 opora coms nell'esewpie 1 ma si iumplegas un copolimero butg
ne-i~-etilene a atruttura lineare amorfo non cristaliizzebile .
L preparato per polimevizzazicne di una migoela etilene-butene

oparande seconde il brevedte italizno n® 554,803 della mi- .
- chiedente. L

Ll copolinmerc otienuto ha una viscositd intrinseca determina~
e din toluolo a 30°C Gi 2,9 ed & costituito da efilens @ bu~
vene nel rapporito molave 2:1 oirca.

Iz cowposizione polimera {inale cvontenenta il 07 di sopolime

i
|

g
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/30 stilene—-butono=1 ha una reaistenza all'urso di 3,5 kg on/ea
a 23°C e di 2;5 kg cnfom a 0°Ce
La resigtensa all’urto misuraia su provini tenutl per 16 giQ%

| pi in stufa a 70°C ha il valoze &i 3,5 kg om/cm a 23°C & di

1,8 kg om/om. La duresza Rockwell wisurata la wnitd Ay Baid

£9 syl materiale iniziele € dgi 72 sul materiulc invsecchiato.

~

Si opera come nall'esemplo 1 uay gi impisga un %erpolimerc pre

-

placn s-stilene-ciclootiadicne avente strutiura Linsnre,

fo non crisiellizsbile otienuto pelimerizzando una nisoois dod

monomerisecondo-la doxanda ai brevebio italiana 18.834/63,

1 ol

cepopitata il 18,40,1961 della richiedente. Il Ferpelinev? ha

ona viscosith intrinseca determinata in foluolo a 30°C ai

13470100 saf@ o ha un contenubo iu ciclootiadien del Fh.!

La composizione polimera [linale contencnie i1 1

moro ha una resistenza all'urto ai 3,7 kg cufcn

2,6 kg omfon a 09C.

[

1
!
|
1
“La rvesistensna all'urto misurata sv provimi 3 sonubi per 16 giox
ni din stufs a 70°C ha il velore di 3,4 kg omfem a 23°C e di
_ ; 1
2,3 kg on/cu a 0°C. La duresnza Fockwsoll misurata in vnii&cﬁ?
|
& @i 64 gul waterizle inizisle @ di TO sud nateriale in?cccnna

i
!
1

Ji dnpiega wn tarpolimero propilens-elilene~ciclopttadisne
' i

avents strutituca lineare, aworfo non crigtallizabile oits

- Y

=L
|
|
|
|
P




o R |
; i / |
! f
{ o Be volimerizuendo una wiseela del moaoxm paconde la domanda
] | di brsvettc italiane w® 18.834/61 depositata 31 18.10.1969
: e |
E | dolia richiedenie. i
- | Il fewrpolimero ha una viscosiik initrinssca determinata inito»_
| Juclo a 30°C di 1,58.100 cefg o un conteruto di cicloottadig
| |
{ | - =t |
| [ne del Hhe |
1
3 | \
: & 50 4i guesto terpolimsro vengeno *L*Onxiatt con g 50 di sti !
- | 5 .
| wolo @istiliato di fresco e contenente disciolii g 1 ¢i di -
t.butil-perogsido ¢ la miscela ottsnuta viene riscaldata 2 -
12090 (per 1 k. 81 otltengono g 100 di un materviale gamuoma
i L 0 _maogeneo che viene ridodto in granuli per amions
| y
di un mulino. e e ' »
g 30 del prodotio reticolaic e inmcaiato cosl preparate vaenge
#0 Bessi a conbatic con 120 g i stirolo conienente disciol-~
" e
4 Z 0,48 di perosside di benseile, per un tompo di 16 kh a
temperatura ambients. L3 niscela viens quindl zcaldata pex
48 h 2 20° e por 2 h a 135°C per polimerizszare lo stireld.
941 ottengono g 150 di uno masgsa dura che dopo omogenelz az:o
“ !
A ne foraisce un mameflsle avente vna resistenza all'urto di
2 i
4,5 kg cafom a 23°C e di 3,5 kg om/om a 0°C. La duressza
= Fookuell del natefiale wisurata in unita ¥4 & di 61.
3 _
ESEIPI0 6
- 24 dmpiega 1l copolimerc etilene-propilene usato nell'eseuwpio
: L 1. £ 50 di gusste copolingws vengono rigeafiaiti com una mi-

asla di g 50 4i stlrolo 8 g 5 di ascrilateo di metile in cuil
|

a 11 e B




05

gono disciol®i g 1,02 tobutilperossido e la nazsa eltsouia

QJ
b

i

viene riscaldata a 4135°C per 3 h a 30° in asssuza di arin. Ui
it [ | ottengono g 105 di un materialc gommose € CGIOZENGO che visus
i fridotto in picooli pezzi ver azione di un malind.

| g 21 del materiale wvelicolaio o iunestato cosl ciienulo venzg

'l

. ' no miscelati a g 80 di polistirele oomanrciale avente uus wi-e
a2 ko |

goositd inirinseca determinata in toluclo a 30°C di 0391, 180
:WOO/gO La miscels ottenuta viene omogensizzata lavorandols pex

E ' | !5t girea su una calandra alla temperatura di 150-1709G. Si

3 - | ettieno un materiale contensute il 10% d) ocopolimere etileunc—
k. g

} propileno avenie resistenza all'lunio di 4,8 kg cmfcm a 23°0 g

di 3 kg cafcm a 0°C. La Gureszu Rockwell "del mateviale wduuxd

RIVBEEDICALZIONI

1) Congosizioni polinmeriche avenil elevaia reshaionza all *up-

to, costituite da una miscela di pelisiirole con una masad

l gommosa reticolata oittenuta per polimerizzazicae & innésto di

stirolo ed eveniualmente di un esbere acrilico su una sosbazn-

S

ke il
U

1 za polimerica amorfa scelia tra polimeri di alfa-olefine, L
L

_4”pplimari di etilene con alfa-olefine e terpolimeri etilene-a)
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