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Riassunto
Processo per la preparazione di poiimeri o copolimefi
clefinici cristallini funzionalgézafi a partire da polimeri
o copoliméri sotto forma di particelle aventi per almeno
1'80% dimensioné.media superiore 37250 microns caratterizza-
to dal fatto che il polimero o copolimero olefinico in sospen
sione acquosa viene sottoposto ad un pretﬁattamento di peros
sidazione con perossidi grganici in presenza di O2 a pres
‘- | - )
sioni comprese fra 1 e 20 Kg/cm e a temperatura comprese
fra 40° e 130°C e successivamente alla reazione di innesto
con monomeri pblimerizzabili effettuata secpndo tecniche no-
te.
* ow % k%
 La presenté-inveﬂzioneﬂgi fiferisqg alla preparazione di

polimeri o copolimeri olefinici cristallini funzionalizzati.

PiG in particolare, la presente invenzione si riferisce
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ad un pbocesso di prepévaziong di‘polimeri o copolimeri cri-
stallini funzionalizzati a paftire da polimeri o copolimeri
olefinici sotto forma di ”fiékés”.

Per polimeri,Qlefinici cristalliniAfgnzionalizzati si in
tendono quei polimeri olefinici che contengono innestati lun
go la catena alcuni gruppi funzionali liberi che conferiscono .
al polimero olefinico proprieta carétteristichg.

Sonoc noti vari procédimenti di.innesto di monomeri insa-
turi su polioleflfine, in particolare di acido acrilico e di sti.
rene su polipropilene, impiegapdo radiazioqi ionizzanti o
lgeneratori di radicali quali osBigeno, azoto, perossidi, azo-
composti.

La reazione di innesto viene effettuata su poliolefine in
polvere o:allo stato fuso, o sui loro prodotti di ﬁrasformazig
ne come ad esempio fibre, films e oggetti-formati in genere.

Nel brevetto italianc 564.711 & descritto l'innesto di

¥ ‘ .
monomeri insaturi guali ad esempio acrilati e metgcrilati al-
chilici e stirene su polipropilene sotto forma di fibre o pia-
strine, sottoposte a un pretrattamento di perossidazione con
aria o miscele di ossigeno e gzoto,-a pressione fino a 10 at-
mosfere, in assenza di solveﬁti, a temperaturé coﬁprese fra
40° e 100°C, preferibilmente fra 50° e 80°C.

Questo prpcediﬁento'di innesto préSenta lo svantaggio di

portare alla formazione di"gfandi quantita di omopolimero del

monomero che si usa per l'innesto con la conseguente diminu-
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zione delle proprieta fisico—mgccagiche del polimero innesta-
to. Per ovviare a questo inconveniente & pure noto effettuafe
la reazione di innesto in presenza di complessi ferrosi con
.ammine usando‘ O2 come agentéApenbs§AQante.'

Finora la reazione di innestq di monomeri vinilici e vini
lidenici non &€ mai stata effettuata su pblimeri olefinici crie
stallini sotto forma di "flakes', 'in quanto i " prodotti di ffé
sformazione ottenﬁti da‘deffi ?olimeri; quali.fibre,rfiims ed'
oggetti formati in geheréle presentano_scadenti proprieté-fisi
co-meccaniche. | l

Col termine '"flakes', qome‘uséto nélla presente descri-
zione, si intendono i poiimeri o copolimeri sotto forma di par
ticelle aventi per almeno 1'80% dimeﬁsione media maggiore di
250 microns.

La disponibilita di polimeri o copolimeri cristallini
funzionalizzati sotto forma di '"flakes' con buone prbprieté

. . :
fisico-meccaniche & altamente desiderata in quanto permette
di evitare l'operazione intermedia di granulazione del poli-
mero nelle filature delle fibre, o per le altre applicazioni
in genere,

Si & ora sopprendentemente1trovato, e questo costituisce
l'oggetto dell‘invenéione, che per 1a preparazipne di "flakes"
poliolefiniche cristalline funziohalizzate adatte all'impiego
nella preparazione di fibre'tessili? di films,-di_qggetti

in genere, €& necessario sottoporre le "flakes'" in sospen-
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sione in mezzo acquoso ad un partiédlére pretratfaménto di pe
rossidazione prima di effettuare la reazione di innesto.
I proceéso, oggetto della presén#e inyenzione, per la
preparazione di poliméri o-copolimeriqpiéfiniei éristallini a
! : B SRR MR -
.partire da polimeri o copolimeri-dlefinigi cfistallini;sotto
forma. di particelle aVenti per almﬁno_l*BO% dimensione media

maggiore di 250 microns ottenute per polimerizzazione di ole-

fine CH2=CHR in cui R &€ H o un Pédicale alqhilico 01%06 o di

loro miscele in presenza di un batalizzatore di coordinazicne,
& caratterizzato dal fatto che il polimero o, copolimero olefi
nico in sospensione in mezzo actuoso viene sottoposto ad un
pretrattamento di perossidazione con. perossidi organici .in pre

: . - . . ) . ' 2
senza di pressioni di ossigeno comprese fra 1 e 20 Kg/cm ,
a temperature comprese fra 40° e 130°C e successivamente alla
reazione di innesto con monomeri polimerigzabili effettuata
secondo tecniche note.

» ¥ - . - - . ’

I monomeri polimerizzabili da innestare sulle "flakes"
poliolefiniche sono del tipo vinilico e vinilidenico e sono
scelti fra gli idrocarburi insaturi, gli acidi insaturi e loro
derivati come ad esempio esteri ed anidridi, e le ammine insa-
ture.

Fra gli idrocarburi insaturi si possoneo citare lo stire-

. . ,

ne e il divinilbenzene; fra gli acidi insaturi, 1'acido acri

lico, metacrilico, fumarico, maleicc, crotonico.
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Fra gli esteri e_anidridi derivati dagli acidi insaturi
si possono citare gli acrilati e méfacrilati alchiliéi, in
cul 1l radicale alchilico comprende da 1 a 18 atomi di C e
l'anidride maleica.

Fra l; ammine insature si possono citare le vinilpiridine.’

La r?azibne di innesto viene effettuata secondo tecniche

‘ !. -
note. Secondo un procedimentoiyreferito 1'innesto viene effet
‘ i _
tuato in preseﬁza diluﬁ compleséo aftivante costituito-da un
complesso ferroso di ammine.

Le ammine impiegate'per forhare il gqmplesso attivante
sono preferibilmente;scelté fré-pclietiienimmina, 'efilendiag
mina, e dietilamminopropilammina.

I complessi attivati sono preparati addiiionando sali fer
rosi a.éoluzioni acquose di amhine a pH inferiore a 6.

Come perossidi organici da usare in combinazione con 1l'os
sigeno sono adatti ad esempio: il perossido di laurocile, il
perossido di benzoile, il perossido di p—clorobenzbile, il pe
rossido di decanoile.

La quantita di perossido impiegaté varia da @,% g a 10
g per 1000 g di polimero.

Il pretrattamento di perossidaéione Vieﬁe effettuato in
sospensioni acquose impiegando rappopti in pesg acQua/”flakes”

-

poliolefiniche da 10:1 a 1:1 per tempi cbmpresi fra 30 e 240 minuti

e preferibilmente in presenza di un tensioattivo.

Illprocedimento‘dell'invenzione,si applica a flakes di
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polimeri olefinici cristallini . scelti in particolare fra polie
tilene, polipropilene cristallino ad elevato indice di isotat-
ticitd, copolimeri cristallini,propilene/etilene éon contenuto
Qi propilene superiore all's80%, in péso sia.del'tipo random che .
a blocchi, cmmapurea.lofo miéﬁele ottenute per polimerizzaziq;
ne cpnAcaQalizzatoridi coordinazioheaagranulometrig.controliata.

Per catalizzatori di coordinazione si intendonori prodot
ti ottenuti per reazione di un coﬁposto metallofganiCo di un
metallo del I - iII gruppo del siétema periodico con un compo
sto di titanio.

Il catalizzatore pud essere ottenuto da TiCl_ sotte for

3 .
ma di pafticelle a granulometria controllata preparata per ri
duzione di TiCl4 con composti alluminio-alc¢hilici, preferibil
mente alluminio-alchil-alogenuri, oppure pud essére ottenuto
da componenti catalitici ottenuti supportando un composto di
titanio su alogenuri di magnesio in forma attiva sotto forma
di particelle a éranulometria contreclata.

I catalizzatori ottenutirda TiCl3 sono ad esempio quelli
descritti nel brevetto americano n® 4.277.371.

I catalizzatori alta resa a base di Ti supportato su alo
genuri di Mg sono ad esempio quelli descritti nel Brevetto in
glese 1,434,543 e nelle domande di bre?etfé inglesi pubblicate
n° 1,603,724 e 2,029,840.

La polimerizzazione delle olefine pud essere condotta in

fase liquida in presenza o meno di solventi idrocarburici
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inerti, quali ad esempio ésané;.eptano.ecc.

Le_”flékes” policlefiniche ottenute con i procedimenti di
pclimerizzazione e con i catalizzatori sopréindicati sono par
_ticelle aventi'Per-aimeno_l'BO%_diqensiqpé medi?lmaggiqpe di
250 microns e sono esenti da fini di dimeqsioni.inferiofi a
100 microgs.

Esemﬁi di flakeé sono quellé ottenute da catalizzafori'a
base diT1013 aventi dimensioqe media‘dellerpartiqellé compre-
se tra 250—500,micr6n5, oppure.quelle6#tenuﬁé.coh‘catalizza—
tori alta resa aventi diﬁensioni'medie deile_particéile mag-
giori di 1000 microns, per almeno 1'80% delle partice;le.

Con il procedimento dell'invenzione si ottengono flakes
di polimeri olefinici innestati aventi buoné proprieta fisiéo—
meccaniche.

I polimeri innestati presentano valori di melt inde% pia
elevati rispetto a qﬁelli.del polimero di paftenza.

Per esempio ‘partendo da polipropilene avente un melf index
Ai 2 g/10 min, in seguito al trattamentoydiApérossidazione e di
innesto secondo il procedimento dell'invenzione di acido acri-
lico, s; ottiene un polimeroc innestato contenente il 2,1% in
peso di acido acrilico e‘uﬁ melt-index di 19,1 g/10 min. L'au-
mento d¢1 melt index é‘atfnibuitibilé a1llassehZa‘di‘fenoméni di

-
reticol&zibnef;Il melt index & misurato secondo le norme ASTM D
1238-L. L&. fibreé: che si ottengono. per. filaturd di flakes”ﬁolio4

lefiniche innestate con acidi insaturi, presentano buona. ridettivi -
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ta ai golora@ti delle‘élassi bazici. e diépersi;.quelle.innestg
te con idrocarburi insaturi e cbn esteri iﬁSaturi presentanoc
ricettivita ai coloranti della .classe dispérsi; quellé innesta
te con ammine insatgre pfesentanoﬂrigetﬁiVité ai coloranti del
le classi acidi e metallizzati.

Inoltre le flakes poliolefihicﬁenfunzionalizzate con aci
di insaturi presentano un'elevata adesione‘ai m@télli; con al
ti valori del‘peeling tEétf misuratO‘secénQQ ia_nérﬁa ASTM

D-903/65.
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Sui campioni costituiti da lastre metalliche e flékes po
'1iolefiniche'funzionalizzate, le misufe effettuate di resisten
za al distacco dopo immersione in acqua a 25°C per 30 giorni
mostrano un ya;ore prg§soché #nalteratd dgl“péélingnéest.

I film preparati per filmatura e stiro di flakes polio-~

lefiniche funzionalizzate presentano basée temperature di ter

-

mosaldab‘ilit‘a,, dell'opai_ne ai ‘90-1009(:'. :

I seguenti ésempi'yengono dati solo a-titolé illusfréti—
vo e non limitativo dgll'invenzione.
ESEMPIO 1

In un autoclave di acciaio.inox -dalla capacita di‘lOrli—
tri, vengono introdotti: 2,51 di Hao_distillata,‘l{o g di tén—
sicattivo.non ionico,l Kg di polipropilene cristallino in fla-
kes avente indice di isotatticita. (II) di 98,1%, e 1'80% del-
le particelle ha dimensione media maggiore di 250 microns, la
parte restante & costituita da particelle aventi dimensione
media maggiore di 100 microns, 5,0 g di benzoilperossido.

Nell'autoclave viene introdotto ossigeno fino alla pres-
sione di 12 Kg/cmz, si scalda a 90°C e si.lascia a questa
temperatura per due ore.

5i allontana 1'ossigeﬁo e si porta la temperatura a 40°C
e si intrdducono nell 'autoclave 100 g di acido acrilico e 0,5
g di complesso attivante, costituito d; un complesso ferroso
di polietilenhmnina.ottehuto da solfato ferroso e polietilenQE

mina usando un rapporte molare 1:1.
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Si porta la temperatura a 120° C e si lascia réagire per
4 ore, poi si filtra il polimero funzionalizzato ottenutoi' si
lava con acefone esi essica a pressione ridotta a 60°C.

I1 pelimero presenta all'analisi 2,02% in peso di gruppi
-COOQH, corrispondenfi a 3,23 % in peéo di acid§ acriliéo in--
nestato. _

Piastrine preparate in pressa a 200°C per 5 minuti con
due lastre di alluminio con .interposto polimero funzionali;zi ‘
to, presentano resistenza al distaccén(peeling test) di 3,1
Kg/cm + 0,2,

Dopo 30 giorni di immersiore in acqua a 25°C (test di im
mersione) , il valore de} peeling test resta pressoché invaria
to.

Fibre ottenute per filatura del polimero funzionalizzato
secondo tecniche note presentano buong Pigettivité ai coloran
ti C.I. basic yellow 13, C.I. basic orange 22, C.I. basic
green 1. |

ESEMPIO 2

S5i ripete 1'esempio 1 usando 200 ¢ di acido acrilico.

I1 polimero presenta all'analisi 2,72 % in peso'di grup-
pi -COOH (pari al 4,35% in peso di acido acrilico innestato).
Piastrine preparate come nell'esempio 1 presentanc un va

lore del peeling test di 3,0 Kg/cm + 0,2 e dopo 30 giorni di

immersione in acqua a 25°C il valore del peeling test risul-
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ta pressoché invariato.

Le fibre ottenute per filétura presentano buona.ricetti—
vita ai coloranti indicati nell'esempio 1.
ESEMPICO 3

31 ripete 1l'esempio 1 usando nella reazione di innesto
una temperatura di 100°C,.

Il polimero presenta all'analisi 1,59% in peso di‘gruppi
-COOH (pari al 2,54% in peso di acido acriliceo iﬁnestéto).

Le piaétrine presentano un valore del peel£ng test di 2,8
Kg/cm + 0,2 che resta in;ariéto dppo i1 tegt di immersione.

Le fibre presentano buona ficettivita ai- cploranti_indi
cati nell'esempio 1. g
ESEMPIO 4

Si ripete l'esempio 3 impiegando come perossido 5,0 g
di laurcilperossido, ) “

Il polimero presente all'analisi 1,03% in peso di gruppi
~-COOH (pari al 1;64% in peso di acido acrilico innestato).

Le piastrine presentanoc un valore del peeling test di
1,7 Kg/cm + 0,2 che resta invariato -dopo il test di immersio
ne.

Le fibre presentano buona ricettivitd ai coloranti indi-
cati nell'esempio 1.
ESEMPIO 5

5i ripete l'esempio 1)} usando 0,5 g di complesso attivan

te ottenuto da solfato ferroso con N,N-dietilamminopropilamina
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in rapﬁorti molari 1 : 1, ed effettuando la reazione di inne-
sto a 100°C.
T1 polimero mostra 1,61% in peso di gruppi -COOH (pari al

2,57 % in peso di acido acriligo innestato).

Le piastrine mostrano un.valore_del peeling test di 1,8
Kg/cm'i 0,2 che resta invéﬁiatd. deopo i} test di immersione.

Le fibre presentano buonﬁ ricettivitad ai coloranti dell'e
sempio 1.

ESEMPIO 6

Si ripete 1'esempio 5'-impiegando O,S;g di domplesso attivante
ottenuto da solfato ferroso ed‘étilendiamminé in rapporti mo-
lari 1:1.

Il polimero presenta 1,03 % in peso di COOHf {pari al
1,64%_in peso di‘écido acrilico innestato) .

Le piastrine hanno un valore del peeling test di 1,9
Kg/cm + 0,2 che resta pressoché.invariato dopo il test di im-

. ? . |
mersione.

Le fibre presentanc bucna ricettivita gi coloranti del-
l'esempio 1._
ESEMPTO 7

Si ripete 1l'esempio 5-\eseguéndo la reazione di innesto
in assenza del complesso attiVante.

Il polimero presenta lo 0,51% peso-di‘gruppi ~COOH (pari al

0 ,82% in peso di acido :acrilico innestato . Le’ piastrine hanno un

peeling test di 1,5 Kg/cm + 0,2 che resta invariato dopo il
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test di immersione.

Le fibr¢ presentano buocna ridéttivité éi céloranti del-
1'esempio 1.
ESEMPIO 8 | , ‘ "'f‘ﬁ

5i ripete l'esempio 1 impiegando 1 g di. complesso atti-
vante e 200 g di acido acrilico e effettﬁandq‘la reazioﬁe di
innesto a 80°C e usando 1 Kg. di fiakes:di'copolimero criétal
lino propilgne/etilene a biocchi,_con con?gnuto-di etilene

in ' . o -
del 6,5 %fﬁeso e dimensione media.dellg‘particgllg comprese
fra 250 e 500 microns per almeno i'éo% dgile particelle.
' in S . ‘

I1 polimero presenta lo 0,38%/peso di acido acrilico (pa
ri al 0,60% in pesce di acido acrilico innéstato).

Le piastrine presentano un ﬁeeling tésf di-3,5 Kg/ém + 0,2
che resta invariato dopo 11 test di'immersione.

Le fibfe presentano.buona ricettivita ai coloraﬁti del--
l'esempio 1.
ESEMPIO 9

Si ripete l'esempio B.impiegando flakes di dn'copolimero
cristallino propilene/etilene del £ipo féndom avente un conféw.
nuto di etilene del 4,6 % iﬁ peso, ‘e 0,5 g di complesso atti-
Qante,e 100 g.di acido acrilicé.fv

.11 polimero presenta 0,8B% . in peso di:gfuppi -COQOH (pari

5. ’ .

él 1,41%uin*peso:dihacidozacriliéoydnheétatoﬁyf

‘Le piastrine mostrano-unm:¥alore-del-peéling! test di’2,5~

Kg/cin +¢0,2 che resta pressoché'invariato'dopo il test di im-
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mersione. . Le fibre preésentano buona'picéettivita .aiicéloranti

dell'esempio 1.

ESEMPIQ 10

Si ripete-l'esempip 1, impiegandoc come monomero di inne
sto 50 g di divinilbenzene GnisOéL&gdL-fsomeri meta e bara).'

I1 polimero presenta éll'gﬁalisi 2,2% in peso di monome-
ro innestato:

I film preparati per fil@atura e stiro; secondo tecniche
note, del bolimero funzionaiizzato-oftéﬁuto, presentano_
temperature di termoséldabilité di QS“C.

-

ESEMPIO 11

5i ripete l'esempio 1, impiegando come monomero 100 g di
butilmetacpilato.

Il polimero presenta 9,7% di mqhomero innestato. Le fiﬁre
~ottenute secondo tecniche note mostrano buona ricettivita ai
coloranti:” " . ..’r-. . C.I. disperse Yellow 23;

C.I. disperse red 54;
C.I. disperse bleu 56,

ESEMPIO 12

5i ripete l'esempioc 11 impiegandq come monomero 100 g di
vinilacetato.

Il polimerb presenta all}ana;isi {S;é% in peso-di mono-
mero innestato.

Le fibre presentano buonaAricettivité,ai'colOranti del-

l'esempio 11.
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ESEMPIO 13

Si ripete l'esempio 3 usando 50 g'di acido acrilico ed ef
fettuando 1'innesto per una durata di due ore ed impiegando po
lipropiléne cristallino avente un melt index di 2 g/10 min.

11 polimerc presenta all'analisi il 2,i % in peso_diraci
.do acrilico innestgto ed un melt index di 19,} g/10 min.

.

ESEMPTO DI CONFRONTO

Si ripete l'esempio 13 aggiungendo perd il perossido or-

ganico direttamente nella fase di innesto. in rassenza di ossigeno.

<

Il polimero presenta all'analisi il 2,89% in fase di aci

do acrilico innestato e melt index di 0,04.
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RIVENDICAZIONT

1) Processo per la preparazione di polimeri o copolimeri olefi
nici cristallini funziOﬁalizzati a partire da polimeri o
copo}imeri olefinici cristallini sotto forma di part%celle
aventi per glmeno 1'80% dimensione media maggiore di 250

microﬁs;ottenuti_per polimerizzazione di olefine CHé:CHR in
cul R &€ H o un radicale alChilico,Cl_CG o di léro miscele_
in presenza di un catalizzatore di coordinazione, caratte-
rizzato dal fatto che ilrpoliméro o copolimero olefinico in
sospensione in mezzo acquoso viene sott?pbsto ad ﬁﬁ pretrat
tamento di perossidazione con perossidi organici in presen
za di pressioni di ossigépo compresé tra 1 e 20 Kg/cmz, a
temperature comprese fra 40° e 130°C e successivamente al-
la reazione di innesto con monomerilpolimerizzabili effet-
tuata secondo tecniche note. -

2) Processo secondc la Pivendicazipne'i, cérattenizzato_dal_
fatto che la ;eazione di.innesto viene effettuata in pre-~
senza di un complesso attivante costituito da un“complesso
ferroso con émming a temperature'¢omprese fré 40° e 1300¢.

3) Processo di cui alla rivendicazione 1, in ¢ui il prétratta*-
mento di perossidazione & effettuafo“su una qupensiéhe ac—

v

quosa di polimero o copolimefo olefinico in cui il rdpporto

in peso aéqua/flakeé‘di“pélimefo'éicémprééa“fﬁa'10:1 e-1:1.

4) Processo secondo la rivendicazigﬁ¢ l)-in cui i perossidi

-

organici sono scelti fra perossidi di benzoile, di p-cloro:
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benzoile, di decanoile, di laurocile.

5) Processo secondo la rivendicazione 1, in cui le particelle
di polimerc sono scelte tra'polietilene, polipropiiene ad
elevatq indice di iSOtattiqité, copolimgti cristallini pro
pilene/etilene con un coﬁtenuto di propilené superiore al-
1'80% jin peso.

6) Procedimento secondo la rivendicazione 1, in cui i ménome—
ri utilizzabili per l'innesto soné scelti fra gli idrocar-
buri insaturi, gli acidi insaturi, le anidridi e
gli esteri alchilici di acidi insaturi %n cui l'alchile com
prende da 1 a 18 atomi di C,*1le aﬁmine insature.

7) Processo secondo la rivendicazione 6, in cuili i monomeri da
innestare sono scelti fra stibepe, divinilbenzene, acido
acrilico e metacrilico, vinilpiridine_

8) Polimeri e copolimeri olefinici funzionalizzati ottenuti
con il procedimento delle rivéndicazioni precedenti.
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