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CENTRALE BREVETTI

BREVETTO PER INVENZIONE INDUSTRIALE

Il presente brevetto viene concesso per linvenzione oggetto della domunda sotto specificatar
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Avvertenze: 1° il brevetto viene concesso senza preventivo esama-detr Tiovila dellinvenziore.
P
2° la rivendicazione della prioritd esplica effeito par le parti dell'invenzione che haane formalo
oggetto del depesito estero al qusle la rivendicazione stessa si riferisce.




Descrizione dell'invenzione industriale dal titolo: UV-1089
"Polipropilene modificato per innesto con butadiene®
a nome Folitecnico di Milano, F.za Leonardo da Vinci
32 e Montecatini Edison S.p.A., di nazionalita ita-

liana, con sede in Milano, Foro Buonaparte, 31.
Depositata il
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E’ noto che il polipropilene cir.stallino & una resina
termoplastica che diventa fragile al di sotto di 0°C;
infatti le parti amorfe possiedono una temperatura

di transizione vetrosa (Tg) di circa 0°C.

Sond state tentate diverse vie per migliorare talune
proprietd meccaniche del polipropilene cristallino,
come per es. sintetizzarlic in modo da ottenere frazio-
ni a stereoblocchi accanto a frazioni molto stereo-
regolari, cié non modifica perd il comportamento
meccanico alle basse temperaturé.

Un altro metodo & quello di copolimerizzare etilene

e propilene tenendc bassa la percentuale di etilene:
¢id abbassa lia Tg ma se la percentuale di etilene non
& tenuta al di sotto di certi limiti i1 modulo elasti-
co del materiale si abbassa eccessivamente sino ad ar-
rivare a valori caratteristici degli elastomeri.
Abbiamo ora trovato che modificando la matrice ri-
gida cristallina del poliprovilene mediante reazioni

di innesto con una diolefina che formisce come omo-
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polimero un elastomero, si ottengono risultati sor-
prendenti per quanto riguarda le proprietd meccaniche
varticolarmente guelle antiurto, senza abbassare in

mode senfibile i1 modulo elastico.

Normalmente i prodotti antiurto vengono ottemuti mo-
dificando un polimevro preesistente avente caratteri-
stiche tipiche degli elastomeri per imnesto con mo-

nomeri che danno polimeri rigidi. Nella presente inven~ .°
zione invece viene modjficata una matrice rigida
cristdlina preesistente polimerizzando a innesto un f\
monomero il cui polimero & un elastomero.

Sono noti diversi procedimenti di innesto del poli-
propilene con monomeri diversi; ad es. per irrvaggiamen-
to con radiazioni d'alta energia, ver perossidazione
preliminare e per trasferimento di catena da radicali
diversi aventi basso peso molecolare.

Nel casc del butadiene (¢4) nbn erz noto prima d:'ora
alcun procedimento, escluso quello di irraggiamentag
che permettesse l'innesto sul poliipropilene e non era
noto che i materiali ottenuti innestando butadiene su
polirropilene hanno un insieme di proprietd meccani- ié

che che pugsonc considerarsi migliori di guelle del

solo poliprovpilene.
D'altra parte si sa che 1l'irraggiamento dei puliﬁeii.ﬁi

Presenta numerosi incon#enientigppiqyé le radiazion
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beta o gamma impiegate provocanc generalmente reazio-
ni secondarie, pef esempio depolimerizzazione, forma-
zione di legami a ponte ecc., in misura variabile.a
seconda del tipo di polimero impiegto.

I1 metodo di innesto oggetto di questa invenzicne con-
siste nel far veagire il monomero doppiamente non sa-
Turo (c4} in sufficiente quantity sulla matrice di
pelipropilene isotattico, attivato in generve per
preliminare perossidazione, mantenendo i1 poiipropi—
lene a contatto con butadiene allo stato gasscso o
sospendendolo in acqua in presenza del monomero e

di additivi (ad es. un tensioattivo, uno ione mtalli-
co‘ossido riduttore atto a ridurre la formazicne di
omopolimero).

Abbiamo anche trovato che & possibile l'innesto, ma
in minori quantitad, quando si opera com polipropilene
impregnato con una soluzione d4i un iniziatore radi-r
calico, come percossido di benzoile in presenza di
butadiene.

Di particolare importanza per la sempiicita dell'ese-
cuzione e per i notevoli risultati raggiunti sono: il
metodo dell'innesto eseguito con polipropilene peros-

sidato, sotto forma di polvere fine, fluidizzato in

corrente di butadiene gassoso e - il metodo dello

“innesto su pelipropilene perossidato, sctto_fcrma“di_.' =
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fibre, piastre, fiocco ecc. a contatto col butadiene
gassoso. Il procedimento 4i innesto pud essere ese-
guito anche in presenza Gi butadiene liquido tal qua
le o disperso in acqua. Una differenza sostanziale
melto importante fra il metodo in fase gas e quello
in fase liquida & c¢he nel primo casc & praticamente
nulla la formazione di omopolimerco, mentre nel se-
condo caso 1‘omopolimero del butadiene & sempre pre
sente: cid comporta un peggioramento di talune pro-
prietd e difficolta nella purificazione per frazio=-
namento.

Abbiamo trovato che lé quantita di ossigeno idro~
perossidico che attiva il polipropilene pud variare
entro limiti molto grandi: i migliori risultati si
ottengonc perd con tenori di ossigenc contenute nel

gruppe O0-0H compresi ad es. tra 0,1% e 0,3% in peso.

Il campo di temperature per la reazione di innesto
pud variare da 20 a 100°C;$uoni visultati sono sta-
ti ottenuti a 60 ¢ 70°C.

Data la presenza di doppi legami residui, i prodotti

ottenuti secondeo il procedimento oggetto della presen




te invenzione, possono essere opportunamente_retiéola-
ti @ quindi gli scorrimenti plastici ne risultanc
impediti o ridotti.

ESEMPIO 1

In un autoclave munito 4i agitatore meccanico vengo-
no posti gr 100 4i polvere di polipropilene isotat-
tico precedentemente debolmente perossidato,

Il polipropilene, del tipo "fiber grade™, prima della
perossidazioné pregentava le seguenti proprietd: (#)
viscosita intrinseca in tetralina a 125°C f' _7 =

= 1.45 + 100 cmafg;,resilienza Ized = 0,98 kg cm’'em,

durezza = 80 unitaA dellsz scala Rockell L, carico d&i

rottura = 350 kg/cmz, allungamento a rottura = 5%,

le proprieta meccaniche sono state determinate secon-
do le norme ASTM: resilienza D 256-56; durezza

D 785-65; carico e allungamento a rottura D 638-647T.
La perossidaziocne & stata eseguita prima dell'innesto
sospendendo con un agitatore meccanico la polvere d4di
polipropilene in un a2utoclave contenente 1 1,2 4i
acqua, in cui eranc stati disciolti g 2 di Duponol

e 7 4i Trigonox A/75 a 65°C e alla pressione di 18 At
di aria {che pué essers arviccbita 44 92) per la du-
rata 41 24 h. |

in queste cnndmzioni 3i & ottenuto unpr@dotto conte-

nente io 0, 16% inpeso di bssigeno attiva sotta




di gruppi idreoperossidici.

100 g del polipropilene perossidato ottenuti nella
precedénte cperazione vengono sospesi in un lityo
di acqua contenente g 2 di tensiocattivo {Duponol)
e 5 cc di una soluzione M 0,1 di solfato di ce' ™t

in acido solforico M 1 aggiunto allo scopo di ridur-
re l'importanza di reazioni secondarie che portanc
alla formazione di omopolimero.

Depo lavaggio dell'autoclave con azoto si & fatto il
vuoto e si sono introdotti nel recipiente di reazione
g 50 di butadiene portandc la temperatura a 65°C e

mantenendola costante per la durata di 48 ore. Il

grezzo di reazione viene lavato com acqua calda e suc

cessivamente con metanolo e acetone per togliere il
tensioattive e viene successivamente lasciato per

qualche ora az contatto con tetraclorurc di carbonio

per asportare l‘omopolimero polibutadie
ne formatosi.

L'estrazione viene fatta in Soxhlet a temperatura
ambiente per 24 ore; l'estratto & costituito da poli-
butadine {come risulta dall'analisi I.R.) e costi-

-]
tuisce il 5,9% del grezzo. j( ;

Il prodotto stampato ha una resilienza detewminata col

metodo di Xzod di 2,3 kg om/cm ed una durezza di 87

unita della scala Rockwell R {proprietd determinate__l;"
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seconndo 1 metodi AST™ sopra descritti).

ESEMPIO 2

Si impiegano g 100 di poliprropilene isotattico peros-
sidato, secondo le modalitd descritte nell’esempio 1
avente una percentuale di ossigeno attivo sotto forma
di gruppi idroperossidici 4i 0,16%. {I1 pelipropilene
isotattico 4i partenza presentava le stesse caratte-
ristiche del polipropilene impigato nell'Es. 1).

In un autoclave munito di agitatore meccanico raschian-
te sul fondo, precedentemente riscaldatc alla tempe~
vratura di 65°C viene caricaéa la polvere di polipropi-
lene perossidato e dopo di aver lavato il recipiente
di reazione con aioto e aver fatto il vuoto si cavica
una quantita 4i butadiene circa 7 g,sino a2 raggiunge-
re la pressione di 5 At in modo tale che alla tempe-
fatura di 65°C tutto il monomero rimanga allo stato
Jassoso,

Il buon andamento dellz polimerizzazione ad innesto

¢ legato all‘efficienza dell'agitatore che permetite
un intimo rimescolamento della fase solida con la
fase gassosa. La polimerizzazicne viene condotta per
37 h dopo di che si interrompe il riscaldamento sfia-
tando contemporaneamante la guantitd di butadiene
non reagin. Il prodotto cosi ottemuto 106 g contiene

i1 5,65% 41 c4 innestato ed & praticamente'privu.di"
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polibutadiene omopolimerc non legato: infatti, se si
sottopone guesto polimero ad estrazione con tetraclo-
ruro di carbonio, secondo le modalitd descritte nello
esempio 1, non si riscontra la presenza di polimero
nel solvente di estrazione. Il prodotto innestato
viene stampato secondo le modalitd dell'esempioc 1 e
presenta una resilienza 4i 2,53 kg cm/cm a tempera-
tura ambiente; una resilienza di 1,5 kg/cm/em a

=15°C e una durezza Rockwell di 103 R (proprietd
determinate secondo i metodi ASTM descritti nell‘es.
1.9
ESEMPIO 3

Con le modalita dell’esempio 2 vengono impiegati

g 100 di polipropilene perossidato (02 sotto forma

di gruppi idroperossidici = 0,15%). .%
La reazione di innegto viene eseguita in fase flui- :
dizzante con butadiene a 5 atm e 65°C per 48 ore.

La percentualie del c4 innestata & del 6,95%. La

resilienza Izod a temperatura ambinte del prodotto
stampato @ 3,1 kg cm/cm; la resilieﬁza a -15°C &

1,7 kg cm/en, i1 carico di rottura & di 200 kg/'cm2

e l'allungamento a rotitura & del 4% (proprieti deter4‘?ﬁ;:

minate seconde i metodi ASTM descritti nell’'Es.t.)

ESEMPIO 4

Con le modalita dell'es.2 vengono impiegati 100 g A
e e et




polipropilene perossidato (pa sotto forma di gruppi
idropercssidici = 0,16%}. La reazione di imnnesto vie=-
ne eseguita con la polvere del polipropilene perossi-
dato in presenza di butadiene a 5 atm e 65°C per
50 ore. La percentuale del C4 innestata & dell®‘8,25%.
La resilienza Izod del prodotto stampato & 6,5 kg
cm/cm a temperatura ambiente, e 3 kg om/om a -15°C,
il carico di rottura a 23°C & 170 kg/bmg e l'allunga-
mento a rottura & del 3% {(proprietd determinate secon

do i metodi ASTM descritti nell'Esempioc 1).

RIVERDICAZIORI

1) Composiiioni polimeriche sostanzialmente costi-
tuite da catene di polibutadiene innestate su poli-
propilene costituito prevalentemente da macromolecole
isotattiche. |
2) Composizioni polimeriche come da rivendicazione 1,
caratterizzate dal fatto che dette composizioni sono
praticamente esenti da polibutadiene omopolimero non
innestato.

3} Procedimento per la preparazione di composizioni
polimeriche come da rivendicazioni 1 e 2, caratteriz-
zato dal fatto che la reazione di innesto viene ef-
fettuata con butadiene gassoso sul polipropilene pre
viamente attivato per l'innesto.

4} Procedimento secondo la rivendicazione 3, caratte
-' 9 - : %
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rizzato dal fafto che la reazione di innesto & realiz-
zata in fasg fiuidizzata.

5) Procedimento secondo la rivendicazioni 3 e 4, ca-
ratterizzato dal fatto che ilrpoliprOFilene

& attivato per l'inmnestc mediante

verossidazione.

6) Procedimento secondo la rivendicazione 5 caratte-
rizzato dal fatto che il pdliprnpilene perossidato ha
un contenmuto di ossigeno sotto forma di gmapol idro-
perasidici compresc tra 0,1 e 0,3%.
7) Procedimento per la preparazione di composizioni
polimeriche @me da rivendicazioni 1 e 2, caratteriz-
zato dal fatto che la reazione di innesto viene ef-
fettuata facendo reagire il butadiee sul polipropi-
len= previamente attivato ;§
per gegossidazioneﬂ mantenuto in sospensicne acquosa,
eventualmente in presenza di ioni ossidoriduttori.
8) Procedimento seconde la rivendicaziane 7, caratte-
rizzato dai Patto che il butadiene & wusato in raﬁpor—

to ponderale inferiore a 1 rispetto al poliprcpilene.‘ﬁfi
9) Procedimento per la preparazione di composizioni .ﬁii

polimeriche come da rivendicazioni 1 e 2, caratte-

¥izzato dal fatto che la reazione &1 innesto dél bﬁ;”.'?
tadiene viene effettmata sul polipropilene

tal quale in prcsenza 8% un
= 10w et




iniziatore a basso peso molacblaré, che agendo per-

trasferimento'?rovoci 1*innesto. %

10} Procedihento gsedondo le rivendicazioni 3, 7 @ 9,

caratterizzate dal fatto che 1'innesto ﬁua esgere ege-

gﬁ;to su manufatti {ad es. fiocee, fibre, ecc,.).

11) Impiego dei prodotti, ottenuti seconde le riven-

dicazioni precedenti, come prodotti antiurto o come

prodotti a basso scorrimento vigcoelastico.

(’) A pagina 6, riga 22, dopo il punto, aggiungere:
“Dooco essiccamento in stufa sotto vuoto alla tem-
peratura ai 40°c il prodotto residuc ail'estra¢
zione & un solido avente il peso di 107 g. La
polvere cos)l innestata wiene stampata alla tem-

peratura di 165-170°C.*

N

(*) A pagina 5, riga 9, dopo la parola “"proprietd:"
aggiungere: *"residuc all'estrazione eptanica 95%,"
Milano,
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