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Influenza di taluni ioni metallici

nella copolimerizzazione radicalica ad 1nnesto

di diversi monomeri su catene di poli- & -olefine

G. Natta, E. Beati, M. Pegoraro, C. Farina

Fibre di polipropilene perossidato sono state innestate in fase eterogenea con acido acrilico, acrilato di
metile e acrilato di etile in presenza di ioni Fe**, VO**, Ce***, Co*+, Mn**. Si & osservato che si possono
cosi ottenere elevate rese di innesto pur riducendo il rapporto ponderale monomero/polipropilens a va-
lori inferiori a uno, mentre in assenza di tali ioni & necessario operare con rapporti molto elevati, con

conseguente spreco di monomero.

La reattivita degli ioni citati ai fini dell’innesto &€ maggiore in ambiente acido ed & ordinata nel senso

Fett > VO++ e Cet*+ > Co*t ¢ Mnt+.

Viene data un’interpretazione cinetica e termodinamica dei risultati ottenuti.

E’ noto che mediante opportuni procedimenti di
polimerizzazione & possibile ottenere polimeri idro-
carburici lineari aventi elevata regolaritd chimica
e sterica che impartisce a tali prodotti la proprieta
di cristallizzare.

Draltra parte le catene idrocarburiche sature pos-
seggono scarsa reattivitd: cid ne limita le applica-
zioni pratiche. :

Presenta percid interesse la possibilitd di modifi-
care le proprietd di tali macromolecole, in modo
da renderle compatibili con altri prodotti contenen-
ti, per es. ossigeno o azoto, mediante alterazione
della struttura chimica, per introduzione di gruppi
laterali pitt reattivi.
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Uno dei processi con i quali & possibile raggiun-
gere tale scopo e quello di innestare sulla catena
dei polimeri idrocarburici, catene laterali ottenute
per polimerizzazione di monomeri adatti.

In nostri precedenti lavori (***% abbiamo de-
scritto diversi metodi per ottenere polimeri ad in-
nesto a partire da polimeri ¢ copolimeri delle poli-
a-olefine in presenza di monomeri vinilici diversi.
Come & noto la reazione di innesto pud essere ini-
ziata introducendo nel sistema radicali liberi che
possono essere prodotti oltre che da particolari ra-
diazioni d’alta energia anche per via chimica. Nei
nostri lavori abbiamo utilizzato questo ultimo me-
todo impiegando i radicali, iniziatori della polime-
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rizzazione di innesto, che si formano o per scissione
di gruppi idroperossidici legati alla catena da inne-
stare o per estrazione da quest'ultima di un idro-
geno per mezzo di opportuni iniziatori (ad esempio
usando un perossido, come il perossido di benzoile).
La reazione di perossidazione di polimeri e copoli-
meri delle poli-w-olefine da noi in precedenza stu-
diata, risulta efficace se viene condotta in modo tale
da ottenere sulla catena idrocarburica ossigeno at-

tivo, prevalentemente presente sotto forma di gruppi -

idroperossidici e limitando invece la percentuale di
gruppi perossidici. Infatti solo i primi forniscono
radicali atti a promuovere la polimerizzazione ad
innesto, almeno a relativamente basse temperature,
mentre i gruppi perossidici, operando a tali condi-
zioni, rimangono praticamente inalterati. Come &
noto nelle reazioni di innesto si ottiene sempre,
come sottoprodotto, dell’omopolimero. Cid & dovuto
al fatto che nel mezzo di reazione si svolgono sostan-
zialmente due reazioni competitive di consumo del
monomero: una porta alla formazione del polimero
innestato e l’altra alla formazione dell’omopolimero.
Nella reazione di polimerizzazione ad innesto in
fase eterogenea a partire da poli-w-olefine, perossi-
date, insolubili nell’ambiente di reazione in cui si
trova il monomero, la scissione dei gruppi idrope-
rossidici ROOH presenti legati alla catena idrocar-
burica insolubile, invia nel mezzo di reazione radi-
cali OH® che per la loro elevata mobilitd rispetto
al radicale RO"® legato alla catena della poli-a-olefina,
reagiscono pilt rapidamente col’ monomero facili-
tando cosl la formazione di omopolimero. Il radicale
RO risulta in confronto pilt difficilmente accessibile
al monomero e quindi per elevare la velocita della
reazione di innesto & necessario operare con alte
concentrazioni di monomero. Nelle nostre esperienze
abbiamo quasi sempre osservato un consumo del
monomero nella reazione di formazione dell’omopo-
limero piuttosto elevato in confronto al suo consumo
nella reazione di innesto. In generale & necessario
impiegare rapporti molto alti tra monomero e ma-
trice polimerica per ottenere innesti di una certa
entitd; la percentuale del monomero convertito in
polimero innestato risulta spesso assai bassa.
Scopo della presente nota & stato quello di stu-
diare le reazioni di polimerizzazione ad innesto su
polipropilene perossidato rendendo da un punto di
vista pratico relativamente bassa la quantitd del
monomero da impiegare, mediante l'inattivazione
almeno parziale dei radicali OH®, facendoli reagire
con ioni metallici secondo ben note reazioni redox.
Operando in presenza di iniziatori di polimeriz-
zazione a basso peso molecolare (ad es. benzoil-
perossido Bz0;) anziché di poli-«-olefine perossidate,
I'impiego di questi ioni riducenti non & opportuno.
Nel caso da noi studiato i radicali ossidrilici vengo-
no a contatto con gli ioni metallici riducenti in
soluzione acquosa, e quindi possono reagire in fase
omogenea con elevata velocitd secondo lo schema
di reazione che verrd in seguito descritto. E’ stato
da noi dimostrato sperimentalmente che nel caso
di innesto per trasferimento le rese di innesto sono
inferiori, a parita di altre condizioni, quando si im-
piegano gli ioni riducenti. Cid & spiegabile poiche
i radicali primari provenienti dalla decomposizione
dell'iniziatore possono reagire almeno in parte con
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stali ioni metallici prima di dare inizio alle poli-
merizzazioni.

Altri AA. (*¢% avevano in precedenza utilizzato
FeS0, - TH,O in reazioni di innesto di metacrilato
di metile su un polimero perossidato (poli para iso-
propilstirene) ma non avevano messo in evidenza
la possibilitd di ottenere elevate conversioni del
monomero a polimero innestato nel caso che si uti-
lizzino bassi rapporti monomero/matrice.

Schema di reazione.

E’ noto che le poliw-olefine contenenti atomi di
carbonio terziario possono essere abbastanza facil-
mente ossidate. Nei primi stadi dell’ossidazione del
polipropilene si formano prevalentemente gruppi
idroperossidici (% che possono successivamente
essere utilizzati come. iniziatori () di polimerizza-
zioni ad innesto. In tal caso la polimerizzazione ad
innesto pud essere schematizzata dalle seguenti rea-
zioni:

1] ROOH — RO’ 4+ OH"

(2]
2]
[2]

RO* + M - ROM*
"ROM® + M* — ROM,

(3] ROM, +X - P

ove R @& uguale per es. a —CH,—C—CH,—, M & un
|
CH;
generico monomero, X un radicale libero presente
nel sistema (che pud essere OH®, RO°, M,, ROM,
P & il polimero innestato.

La reazione [1] & quella di inizio, le [2] sono
quelle di propagazione, la [3] & quella di termina-
zione della catena cinetica. Devono inoltre essere
considerate le reazioni di trasferimento del tipo

ROM. +Y > P+ Y

ove Y & una sostanza presente nel sistema capace
di attivarsi, per es. il monomero, il polimero di base
(polipropilene), l'eventuale solvente o certi altri
additivi.

Accanto alle reazioni di polimerizzazione ad inne-
sto si presentano sempre le reazioni che portano
alla omopolimerizzazione. Esse sono schematizza-
te da

[r]
[27]

ROOH — RO® + OH’
OH' + M - HOM"
21 HOM' + M — HOM,

(2]

3] HOM. + X — P,

ove P, _é l'omopolimero. Nel caso perdo che X =
= ROM, o RO risulta P, = P. La [1'] & la stessa
reazione descritta con [1]. Anche nella omopolime-
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rizzazione sono possibili reazioni di trasferimento
del tipo

4] HOM., +Y > P+ ¥

Per mezzo delle reazioni [4] e [4'] la catena cine-
tica pud trasferirsi a formare successivamente omo-
polimero e polimero innestato. Cio rende oltremodo
complicato lo studio completo delle reazioni di inne-
sto in quanto omopolimero pud formarsi non solo
per la presenza dei radicali OH" generati dalla de-
composizione dei gruppi idroperossidici polimerici
che agiscono da iniziatori, ma anche dalla reazione
di trasferimento [4] al monomero. I1 polimero inne-
stato P pud provenire a sua volta non solo dai radi-
cali RO" generati dalla decomposizione dell’inizia-
tore polimerico, ma anche dalle reazioni di trasfe-
rimento [4] e dalle reazioni di trasferimento [4]
nel caso Y = polipropilene.

Limitazione del numero dei radicali OH" di-
sponibili per la omopolimerizzazione.

Dallo schema cinetico precedente risulta che per
limitare la formazione dell’omopolimero & necessario
ridurre la probabilith che avvengano le reazioni
[2'], e non la [I"] che & necessaria per il verificarsi
dell’innesto. B inoltre opportuno che la reazione [4]
(con Y = M) non sia troppo favorita. Come si &
detto, scopo principale del lavoro & stato quello di
limitare l'importanza delle reazioni [2’] diminuendo
la concentrazione dei radicali OH® presenti nel si-
stema per mezzo di opportune reazioni redox, che
avvengono contemporaneamente alle [2], schematiz-

zate da:
[5] Me** + OH® - Me®'™* + OH-.

Sono stati usati come Me** gli ioni Fe**, Ce**,
Co*+, VO**, Mn*+ nelle forme di seoluzioni acquose
rispettivamente dei loro sali:

FeSO4 -7 Hzo, Cez (SO4)3 ‘ Hzo, CO (CH;COO): -4 Hzo,
CoS0, - 7 H,0, VOSO, - H:0 e MnS0, - H:0.

I radicali OH"® provenienti dalla [1’] risultano rea-
genti delle due reazioni concorrenti {2] e [5]. E
evidente che tanto: pilt & favorita la reazione [5]
tanto minore sard la formazione di omopolimero.
Pud essere interessante quindi confrontare la reatti-
vitd dei diversi ioni riducenti Me** usati, per sce-
gliere quello pilt efficiente nel ridurre la omopoli-
merizzazione. Il miglior criterio di valutazione si
basa sui dati cinetici. Pud essere tuttavia interessan-
te considerare gli aspetti termodinamici della reazio-
ne [5] e in particolare la sua variazione di energia
libera A G° nel caso dei diversi ioni metallici im-
piegati.

La reazione [5] pud essere ottenuta dalla somma
delle due seguenti reazioni:

[5"] Mz+ —_ Me(z+l)+ + e
[5"] e+ OH' —» OH-

Risulta AG° [5] = AG® [5] + AG® [5”]

La reazione [57] @ comune in tutti i casi e quindi

la differenza nei valori di A G° [5] per i vari ioni
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risulta dovuta esclusivamente alla differenza nei
valori di A G° [57].
La reazione di riduzione:

[6] Me(z+l)+ + e Mez+

che & quella normalmente accettata per convenzione
come fondamentale per lo studio dei potenziali di os-
sidoriduzione. La tabella 1 riporta i valori dei poten-
ziali standard E° a 25°C delle reazioni [6] nel caso
degli ioni da noi usati [9]. Il potenziale standard
E° [5'] della reazione [5’] ha lo stesso valore asso-
luto dei potenziali riportati nella tabella, ma ha il se-
gno opposto. Il valore numerico del A G°[5] della
reazione [5] si ricava dai valori di E° per mezzo
della nota equazione A G° [5] = + 23,060 E* kcal/
mole. Dalla tabella si osserverebbe un ordine di reat-
tivitd (termodinamica) Fet*+ > VO** > Mn** > Ce**+*
> Co*+.

Un esame termodinamico completo dovrebbe te-
nere conto perd delle eventuali reazioni successive
degli ioni ossidati prodotti dalla reazione redox.

+ Tab. 1 - Scala termodinamica della reattivitd degli

ioni usati. :
o AGe [5],
Riduzione Be, volt |\ al/mole
Colll 4- ¢ — Col! + 1,84 42,5
Cet++++ + ¢ — Ce+++ + 1,61 37,2
Mn+++ 4+ ¢ — Mn++ + 1,51 34,7
+ 2H+ 4 V(OH),+ + e — VO++ + 1,00 23,6
Fe+++ 4 ¢ — Fet++ + 0,77 17,7

PARTE SPERIMENTALE

Materiali.

— Polipropilene in fiocco avente titolo di 5,6 denari/
bava e viscositd intrinseca in tetralina a 135°C [n] =
1,25 X 100 cm®/g.

— Acido acrilico « Carlo Erba » ridistillato di fresco.

— Acrilato di metile « Carlo Erba » ridistillato di fresco.

— Fenopon Co 436 « Antara Chemicals » (sale ammonico
di un alchilfenossipolietilenossietanolo solfonato) ti-
tolo 58%.

— Duponol C [miscela di alchilsolfati sodici prevalen-
temente costituita da CH;(CH,),, CH,080,Na].

— Aerosol O.T.B. (sodio diottilsolfossuccinatosodico, tito-
lo 85% e benzoato sodico 15%).

— Ce,(S0,); - H,0: preparato da Ce(80,), per riduzione
con H,0, in ambiente acido.

— VO8O0, - H,0 e CoS0, - 7TH,0, prodotti « B.D.H.».

— Co(CH,CO0}, - 4 H,0, FeSO,-7 H,0, e MnS0, -
prodotti « Carlo Erba ».

H,0

Le soluzioni acquose 0,1 M degli ioni catalitici sono
state preparate immediatamente prima dell’'uso. Nel ca-
so di impiego degli ioni in ambiente acido, le loro solu-
zioni sono state preparate sciogliendo le quantitd ne-
cessarie a ottenere concentrazioni 0,1 M ma usando an-
ziché acqua, una soluzione normale di H,SO,.

Quando si & operato in ambiente esanico si sono pre-
parati sali di Co e Mn solubili in esano e precisamente
il 2-etilesanoato di cobalto () e acetilacetonato di co-
balto cobaltoso (1) e il 2-etilesanoato di manganese ().
Si & inoltre utilizzato naftenato di cobalto reagente della
« Fluka ».
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Polimerizzazioni.

Le prove di polimerizzazione ad innesto sono state
condotte in fiale di vetro chiuse, in atmosfera di azoto
fatte ruotare in un bagno ad olio, termostatato alla tem-
peratura voluta (65, 70, 75°C) per il tempo desiderato.
Per prove in fiala si & partiti da quantitd pesate (in
genere 2 g) di fiocco tal quale o di fiocco precedente-
mente perossidato, per avere a disposizione una molto
elevata superficie specifica e anche perché questa for-
ma fisica del materiale & interessante per successivi
studi sulla sua tingibilitd. I1 materiale veniva introdotto

nella fiala in cui si trovava Pacqua (100 g) contenente
il tensioattivo, il monomero ed eventualmente lo ione
catalitico e l'acido solforico.

Per le prove cinetiche le diverse fiale sono state tolte
successivamente nel tempo dal bagno e immediatamen-
te aperte: il prodotto di reazione veniva versato in ac-
qua fredda e successivamente frazionato, .

Dopo la reazione il prodotto veniva lavato pilt volte
con acqua per eliminare il tensioattivo e le altre sostanze
solubili e successivamente ancora a fondo con acetone
o metanolo per eliminare l'acqua presente. Si procedeva
successivamente all’estrazione dell’omopolimero in Ku-

Tab. 2 - Prove di innesto in presenza di iniziatori su fiocco di polipropilene; teinpo di reazione 24 ore.

Conversione
°C Polipropilene| Monomero Iniziatore Acqua Tensioattivo Innesto % del monomero
a innesto %
Acido
acrilico
80 1 3,52 0,087 (*) 66,6 —_ 8 2,3
80 1 3,52 0,067 (*) 66,8 0,067 (+) 7,3 2,1
80 1 1,06 0,033 (*) 20 0,066 (+) 5,8 5,5
80 1 1,08 0,01 (**) 20 — 1 0,9
80 1 1,06 0,01 (**) 20 0,066 (+) 1 0,9
Acrilato
di metile
80 1 12,6 0,167 (*) 20 0,4 (++) o o]
80 1 3,1 0,067 (*) 66,6 0,4 () 0 o
80 1 3,1 0,033 (**) 66,6 0,2 (+) 0 o
Acrilato
di etile
' 65 1 1,5 0,016 (*) 66,6 0,10 (+) 2 1,3

(+) Fenopon Co 436; (++) Duponol C; *) Bz0, (**) Persolfato ammeonico.

N.B.: % innesto =

o
ove M, = peso del monomero iniziale.

P—P,
— 29 ove P = peso del polimero innestato, P, = peso polipropilene iniziale; conversione % =

P—P,
M

o

Tutte le quantitd indicate in questa tabella e nelle successive sono espresse come parti in peso relativamente ad una parte

in peso di polipropilene.

Tab. 3 .- Prove di innesto su fiocco di polipropilene perossidato; fempe di reazione 24 ore.

Polipropilene %
°C perossidato Monomero Acqua Acetone Tensioattivo Innesto Conversione del
% monomero ad -
peso 0,% innestato
Acido
acrilico
65 1 0,5 3,3 69 0o 0 18,4 5,6
65 1 0,5 . 6,8 69 0 0 59,3 9
65 1 0,4 6,1 80 0 0,037 (*) 37,5 6,2
65 1 0,5 -6,1 69 0 0,037 () 63,8 10,4
65 1 0,3 5,3 73 0 o 28,6 5,4
65 1 0,3 7 73 0 o 44,5 - 6,4
80 1 0,5 1,06 67 0 o 6,9 6,5
80 1 0,5 2,1 67 0 0,10 () 8,3 4
Acrilato
di metile
80 1 0,5 0,95 0 20 0 4,3 4,5
65 1 0,5 0,95 0 20 0 4,3 4,5
Acrilato
: di etile .
65- 1 0,48 3,05 67 0 0 5,3 1,7
65 1 0,22 3,05 67 4] 0,2 3 1

(*) Fenopon Co 436, '
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magawa all’ebollizione per 48 ore con acetone (caso del-
l'acrilato di metile e di etile) o con metanolo (caso dell'a-
cido acrilico).

I residui all’estrazione venivano essiccati a pressione
ridotta, a 35-40°C sino a peso costante. Dall’aumento di
peso & stato possibile risalire alla resa di innesto e alla
conversione del monomero definita come nella tabel-
la 2.

Tutti i risultati di questo lavoro si sono dimostrati
ben riproducibili: sono state da noi scartate talune pro-
ve (eseguite in presenza di alti rapporti monomero-ma-
_trice) perche in alcuni casi abbiamo riscontrato la for-
mazione di geli. Cid & indice di reticolazione del prodot-
to: in tal caso il criterio di valutazione dell’innesto per
estrazione non sarebbe valido.

Le prove qui tabulate sono state ripetute in recipienti
di maggiori dimensioni impiegando quantitativi mag-
giori di fiocco di polipropilene e degli altri reagenti
mantenendo tra le varie sostanze i rapporti usati per le
prove in fiala: in tutti i casi si & avuta conferma dei
risultati precedenti.

Perossidazione del polipropilene.

11 fiocco di polipropilene (10 g) & stato disperso in
una grande massa di acqua (1400 cm’) in modo che le
bave risultassero ben disperse. Per meglio favorire il
contatto acqua-polimero si sono usati 0,8 g di un tensioat-
tivo (Duponol O. Si & aggiunto inoltre idroperossido di
t.butile (Trigonox A/75 avente titolo 75%, 2,6 g) e si &
operato in autoclave a 65°C in presenza di aria sotto
pressione (10 atm). Dopo 21 ore circa, il titolo di ossige-
no idroperossidico variava tra 0,22 e 0,25%. Dopo la
perossidazione il fiocco veniva lavato con abbondante
acqua e con acetone per eliminare il tensioattivo e le
altre sostanze solubili. Con la metodologia esposta & pos-
sibile ottenere una buona omogeneitd nella distribuzione
dell’ossigeno attivo sulla fibra.

11 titolo dell’ossigeno attivo & stato determinato per
via iodometrica (7).

Discussione dei risultati.

E’ noto che la reazione di innesto sul polipropi-
lene pud essere eseguita sia in presenza di iniziatori
a basso peso molecolare, che ossidando in precedenza
la poli-a-olefina: linnesto procede in generale con
rese apprezzabili solo se la concentrazione del mo-
nomero & molto elevata. (*). Cid & confermato dai ri-
sultati delle tabeile 2 e- 3 che illustrano prove ese-

guite rispettivamente a) con iniziatori (Bz.0. per-
solfato ammonico) e ¢on polipropilene tal quale; b)
con polipropilene-perossidato contenente O,, sottofor-
ma di ossigeno idroperossidico, compreso tra 0,2 e
0,5%. 1 monomeri impiegati sono l'acido acrilico,
lacrilato di metile e Vacrilato di etile. E’ evidente
che a paritd di tempo e di temperatura di reazione,
la quantitd di polimero innestato cresce al crescere
del rapporto monomero-polimerc da innestare. Tut-
tavia la conversione % del monomero definita come
rapporto tra 'aumento di peso del polipropilene ini-
ziale e il peso iniziale del monomero risulta sempre
molto bassa. Cio e indice di uno sfavorevole rappor-
to tra monomero reagito a polimero innestato e mo-
nomero non reagito e reagito ad omopolimero. Dai
risultati ottenuti si pud osservare anche che nel caso
degli acrilati di metile e di etile la percentuale di
polimero innestato ottenuto & trascurabile nel caso
del trasferimento (tab. 2) e un po’ piut elevata nel
caso che si usi polipropilene perossidato (tab. 3).

L’influenza della percentuale di ossigeno nel poli-
propilene (e quindi il numero di centri attivi per
unitad di massa) & importante: si nota, anche da altre
prove non riportate, che le percentuali di innesto
crescono entro certi limiti col crescere dell’ossigeno
idroperossidico presente sulle catene idrocarburiche.
Pur essendo notevoli le percentuali di innesto quando
si impieghi polipropilene contenente una gquantitd
di ossigeno idroperossidico superiore a 0,3% nel caso
che si operi con rapporti monomero/supporto elevati,
si nota perd sempre una molto bassa conversione del
monomero. Cio & in accordo con quanto prima espo-
sto e cioé con la mobilitd dei radicali OH" che dan-
no prevalentemente inizio alla omopolimerizzazione.

Sempre usando polipropilene perossidato e intro-
ducendo ne! sistema ioni ridotti (Fe*+, Ce*++, VO*¥,
Co**) che si ossidano per trasformare il radicale OH"
nell’ossidrile OH- inattivo come iniziatore, si osser-

. vano molto interessanti aumenti della percentuale di

innesto e della conversione, pur impiegando bassi
rapporti ponderali (< 1) monomero/supporto, e an-
che operando con tenori di O, idroperossidico abba-
stanza bassi (per es. 0,16%). E’ opportuno discutere
separatamente il comportamento dei diversi ioni.
Usando come monomero lacrilato di metile il Fe**

Tab. 4 - Influenza degli ioni Fet+ sulle reazioni di innesto di acrilato di metile su fiocco di pelipropilene

perossidato. Temperatura 75°C; tempo 24 ore.

Polipropilene : s . Conversione
perossidato Monomero | Acqua FesO, Tenosxga];nvo Additivo Inr;:sto ad Osservazioni
T innestato %
0,%
1 0,24 0,475 50 0 0,075 Nessuno 2,05 4,3 incolore
1 0,24 0,95 50 1] 0,15 » 3,85 4,1 incolore
1 0,24 0,475 50 0,1 0,075 > 21,2 44,6 brunastro
1 0,24 0,95 50 0,1 0,15 » 52,2 55 »
Pirofosfato
di sedio
1 0,35 0,95 50 0,075 0,15 0,075 33,2 35 >
1 0,17 | -0,95 50 0,075 0,15 T 0,1 18,5 19,5 legger. color.
1 0,35 0,95 50 0,075 0,15 0,15 2,1 2,2 incolore
Citrato
di sodio
1 0,35 0,475 50 0,0278 0,15 0,0258 19,8 41,7 colorazione
1 0,164 0,475 50 0,0238 0,15 0,0258 18,5 39 >
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Tab. 5 - Influenza degii joni Ce*** sulle reazioni di innesto di acrilato di metile
lene perossidato. Temperatura 75°C; tempo 24 ore.

su fiocco di polipropi-

Folipropilene Conversione
perossidato Tensioattivo Ce, (SO,),-H,0, mi Innesto .
Monomero Acqua OB, ai zsol. 40?’ 1Hzmolare % ad innestato
0,% %
2
1 0,35 0,95 50 0,15 0 7,35 7,7
1 0,35 0,475 50 0,15 o 2,7 5,7
1 0,35 0,95 50 0,15 1 60,3 63,5
1 0,35 0,475 50 0,15 1 25,2 53
1 0,16 0,475 50 0,15 1 26,5 55,8
1 0,25 0,475 50 0,15 0,5 11,3 24
1 0,28 0,475 50 0,15 0,5 28,9 60,8

(usato sotto forma di soluzione acquosa di FeSO, -
7 H,0 preparata immediatamente prima dell'uso) pro-
voca (vedi tab. 4) aumenti notevoli della percentuale
di innesto e della conversione rispetto al caso in cui
sia assente. In tutti i casi perd & stata osservata una
indesiderata colorazione brunastra della fibra (do-
vuta a idrossido di ferro precipitato) difficilmente
eliminabile anche per successivo lavaggio in presen-
za di agenti complessanti. Prove .di polimerizzazione
eseguite in presenza di additivi (pirofosfato o citrato
sodico) non hanno portato all’eliminazione dellin-
conveniente, se non quando usati in quantitd no-
tevoli: cid provoca perd un abbassamento dell'in-
nesto e costituisce una conferma del meccanismo da
noi ipotizzato in quanto gli ioni Fe** complessando-
si risultano impediti a reagire coi radicali OH".

Usando come monomero I'acrilato di metile si os-
serva (vedi tab. 5) che lo ione Ce***, impiegato sotto
forma di soluzione acquosa di Ce:(SO.); - H:0O, deter-
mina anch’essc aumenti notevoli della percentuale
di innesto e della conversione anche se si usa poli-
propilene poco perossidato (0. = 0,16%) e rapporti
ponderali monomero/supporto < 1. Si arriva ad otte-
nere persino che il 56% del monomero inizialmente
presente si trasformi in polimero innestato. Le per-
centuali di polimero innestato e le conversioni sono
dello stesso ordine di grandezza di quelle.ottenute
nel caso di impiego di Fe**.

Anche 'impiego dello ione Co** [usato sotto forma
di soluzione acquosa di Co (CH:COO). - 4 H.O] fornisce
aumenti della percentuale di innesto e della conver-

sione (tabella 6); perd essi risultano a paritd di con-
dizioni inferiori a quelli conseguiti con l'impiego
degli ioni Fe** e Cet**+,

Lo ione VO*+ (usato sotto forma di soluzione ac-
quosa di VOSO, - H;0) & abbastanza attivo nel pro-
vocare aumenti delle percentuali di innesto e di
conversione sempre nel caso che si usi acrilato di
metile. Il suo impiego inoltre provoca anche una
colorazione delle fibre di polipropilene e analoga-
mente a quanto constatato per il Fe+*, l'uso di un
complessante come il citrato sodico, impedisce la
reazione di innesto.

Il comportamento dei medesimi ioni nel caso che
si impieghi un monomero acido solubile in acqua
come l'acido acrilico, & nettamente differente: infat-
ti le rese di innesto risultano basse (tab. 7) e sono
paragonabili a' quelle ottenute in assenza di ioni- ri-
ducenti (vedi tab. 3). Cid potrebbe essere attribuito
anzitutto alla possibilitd che avvenga una reazione
di salificazione a sale metallico del monomero e poi
al fatto che i radicali OH" vengono a trovarsi in fase
omogenea col monomero favorendo la formazione
di omopolimero.

Abbiamo anche usato come mezzo sospendente
delle fibre polipropileniche, anziché, acqua, n.esano.
Gli ioni catalitici (Co**, Mn**) sono stati usati sotto
forma di soluzioni esaniche di 2-etilesanoato di co-
balto, naftenato di cobalto, acetilacetonato di cobalto
e 2-etilesanoato di manganese. Come risulta dalla
tab. 7, in presenza del solo n.esano, la resa di innesto

Tab. 6 - Influenza degli joni Co** e VO** sulle reazioni di innesto di acrilato di metile su fiocco di poli-
propilene perossidato. Temperatura 75°C; tempo 24 ore.

Polipropilene . . . : Conversione
perossidato Monomero{ Acqua ml OC}; ;{o hé?l:one Ten;ix;z.a;fxvo Inn;)sto ad innestato Osservazioni
%
0,%
1 0,35 0,95 50 1 Co(CH,COO0), - 4 H,0 0,15 44,9 47,2
1 0,35 0,475 30 1 » 0,15 14,4 30,3
1 0,21 0,475 50 1 » 0,15 14,5 30,5
1 0,17 0,475 50 1 > 0,15 - 12 25,3
1 0,17 0,475 50 0,5 »’ 0,15 13 27.4
1 0,34 0,975 50 1 VOSs0,-H,0 0,15 28,7 29,4 colorato
1 0,34 0,975 50 1 > 0,15 0 1} aggiunta di 1 ml
di sol. 0,1 M di
citrato di sodio;
prod. incolere
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Tab. 7 - Polimerizzazione a innesto dell’acido acrilico su fiocco di polipropilene perossidato, in presenza di
diversi ioni ossidoriduttori solubili nel solvente usato. Temperatura 75°C; tempo 24 ore.

Polipropilene .

perossidato . Innesto Conversione
Monomero Solvente Catalizzatore, ml di sol. 0,1 molare di % ad innestato

0, % %

1 0,39 0,5 50 acqua 0,5 acetato di cobalto 5,7 11,4

1 0,39 0,5 50 » 0,5 Ce, (SO,),H,0O 4,3 8,6

1 0,39 0,5 50 m.esano 0,5 naftenato di cobalto 15,9 31,8

1 0,24 0,5 50 0,5 » 7,4 14,8

1 0,24 0,5 50 » ] » 1,6 3,2

1 0,19 0,5 50 » 0,5 2-etilesanoato di cobalto 12,9 25,8

1 0,28 0,5 50 » 0,5 > 8,2 16,4

1 0,19 0,5 50 » 0,5 naftenato di cobalto 9,7 19,4

1 0,28 0,5 50 » 0,5 2-etilesanoato di manganese 19,2 38,4

1 0,28 0,5 50 0 » 0,5 acetilacetonato di cobalto 12,9 25,8

1 0,24 0,5 50 > 0,5 2-etilesanoato di manganese 12,7 25,4

Tab. 8 - Influenza della concentrazione degli ioni idrogeno sulle rese di innesto di acrilato di metile su poli-
propilene perossidato in presenza di ioni metallici Fe**, Ce***, Co**, Mn**. Tempo di reazione 24 ore.

Catalizzatore ml di Polipropilene . Conver-
oC soluzione Monomero| Acqua Tensioattivo H,SO, Innesto sione Osservaz.
0.T.B. 274 Y% :
0,1 M di %
0, %
75 FeS0,-7 H,0 0,5 1 0,28 0,475 50 0,15 0,0475 19,2 40,4 fibra
75 MnSO,.},0 0,5 1 0,27 0,475 50 0,15 0,0475 6,2 13,1 non
75 Ce, (80),-H,0 0,5 1 0,28 0,475 50 0,15 (*) 0,0475 20,1 42,3 colorata
75 Co (CH,COO0), - 4 HO 05 1 0,28 0,475 50 0,15 0,0475 4,45 9,4 »
75 Ce, (80),-H,O 0,5 1 0,26 0,475 50 0,15 )] 27 56,8 »
75 Co (CH,C00),-4 H,0 0,5 1 0,26 0,475 50 0,15 ] 9,8 20,6 »
65 Ce, (80,);-H,0 0,5 1 0,21 0,475 50 0,15 0,0475 16 33,7 >
85 FeS0,-7 H,0 0,5 1 0,21 0,475 50 0,15 0,0475 19,6 41,3 >
-85 MnSO,-H,0 0,5 1 0,27 0,475 50 0,15 0,0475 4 8,4 »

(*) Con Fenopon nessun risultato.

& trascurabile, mentre invece con l'impiego ‘degli
ioni suddetti sciolti in m.esano, le rese salgono no-
tevolmente e sono paragonabili a quelle ottenute nel
caso dell’acrilato di metile (tabella 6) a paritd del
tipo di ione impiegato (Co**). In ogni caso come

201

154 °

o - ore

90 —0+0
o 5 10

Y .« T
15 20 25 30
Fig. 1 - Percentuali di innesto di acrilato di metile su 1 g di polipro-
pilene perossidato.
T 70°C; monomero 0,475 g; tensioattive Fenopon Co 436 0,15 g;
aecqua 50 g.
O % O, idroperossidico '0,22; Ce+++ soluz. 0,1 M 0,5 cm?
e » 0,33; Cet++  » » »
10,22; Co++ » » »

(come acetato)

Vol. 50 - N. 8 - Agosto 1968

per le prove precedenti si & sempre tenutc un rap-
porto ponderale tra monomero e supportc < 1.

Si & inoltre studiata l'azione degli ioni catalitici
(Fe**, Cet++, Co*+, VO*+, Mn**) in ambiente acido
per acido solforico osservando che si ottengono sem-

20

159 A

.59

ore
e —9 01— . T Ty

o 5 10 15 20 25 30

Fig. 2 - Percentuali di innesto di acrilato di metile su 1 g di poli-

propilene perossidato in f del temp

T 75°C; monomero 0,475 g; temsioattive Fenopon Co 436 0,15 g;

acqua 50 g.

@® Y% ossigeno idroperossidico 0,26; Cet++ soluz. 0,1 M 0,5 cm?

a » » 0,19; Ce+++ » » »

0 » » 0,26; Co++ » » »
(come acetato)

A » » 0,63; Cot+(») » » »

O » » 0,28; Co++(a) » » »
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Fig. 3 - Per li di i to di acrilato di metile su 1 g di poli-
propilene perossidato in biente acido.

T 63°C; monomero 0475 g; tensioattivo OTB 0,15 g; acqua 50 g;
H,SO, 0,0475 g.

O % 0, idroperossidico 0,23; Ce+++ soluz. 0,1l M 0,5 cm?
o » » 0,23; Fet+ » » »
Pxg » » 0,22; Fet++ » » »
A » » - 0,23; VO++ » » »
* » » 0,32; Fet+ » » »
» » » (),22; Cet+++ » » »
O » » 0,27; Mnt+ » » »
[ » » 0,36; VO++ » » - o»
A » » 0,23; Co++ » » »

(come CoSO,)

pre buoni risultati sia per quanto riguarda le rese di
innesto che le conversioni.

I principali vantaggi ottenuti operando in ambien-
te acido sono anzitutto guello di impedire la colora-
zione delle fibre nel caso che si usino gli ioni Fet*",

VO+* e Mn*+ che usati da soli provocherebbero un
peggioramento della gualitd della fibra. Si osserva
inoltre che si pud operare anche a temperature pitt
basse (65°C) e ottenere a paritd di tempo rese di
innesto abbastanza elevate (tab. 8).

Decorso della reazione in funzione del tempo.

Sono state eseguite prove discontinue a tre diverse
temperature: 65, 70, 75°C. Nella maggior parte dei
casi si sono osservati tempi di induzione assai note-
voli, normalmente dell’ordine di qualche ora. Nelle
prove eseguite con polipropilene perossidato in pre-
senza di ioni Ce*** e Co** in soluzione acquosa
{(figg. 1 e 2) si osserva: 1) in tutti i casi la velocitd
media di reazione & tanto pilt elevata quanto piu
elevata & la percentuale di ossigeno idroperossidico
presente sulla catena idrocarburica; II) gli ioni me-
tallici (a paritd di normalitd e di ossigeno idroperos-
sidico) risultano ordinati in una scala di reattivitad
in cui Ce+** precede Co**: cid sia a 75°C che a
70°C; a questa ultima temperatura Cot* & pratica-
mente inattivo. Lo studio & stato limitato ai due ioni
citati in quanto il loro uso non modifica la colora-
zione della fibra. Tuttavia dati indiretti possono es-
sere dedotti per quanto riguarda Fe** dalla tabella 4.

Fe++ & pill attivo di Ce*** come si pud rilevare dal-
la percentuale di innesto raggiunta dopo 24 ore: lin-
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fluenza del tipo di tensioattivo usato non risulta in
pratica rilevante per quanto riguarda la velocita di
reazione. ’

I risultati ottenuti operando in soluzione acida (ve-
di figg. 3 e 4) con diversi ioni, e sempre con acrilato
di metile, confermano lordine dell’efficienza degli
ioni suddetti Fe** > Cet** > Co**. Inoltre risulta
che T'efficienza dello ione VO** & compresa tra quel-
la di Fe** e quella di Ce***, mentre Mn** ha atti-
vitd paragonabile a quella di Co**, pur essendo il
suo potenziale di ossido riduzione compreso tra
quello di VO** e quello di Ce***. Un migliore accor-
do con i dati termodinamici per Mn** si ha nel caso
che esso venga impiegato in soluzione esanica con
l'acido acrilico.

Allo scopo di valutare meglio i tempi di induzione
abbiamo esaminato landamento della reazione an-
che nei tempi brevi. Con I'impiego di Fe** in solu-
zione acida a paritd di condizioni si osservano minori
tempi di induzione di quelli riscontrabili quando si
usa VO*+, Ce*+t ¢ Mn*".

In tutti i casi si pud osservare un tipico andamen-
to a S della curva rese di innesto-tempi (fig. 3): cid
indica che Iandamento globale della reazione & ca-
ratterizzato dall’esistenza di un periodo di accelera-
zione, di uno di massima velocitd e di un ultimo
periodo di decelerazione.

Conclusioni.

L’impiego di ioni Fe**, VO+*, Ce***, Co** e Mn+*+*
posti in presenza di fibre di polipropilene perossi-
dato, si & dimostrato molto interessante nella realiz-
zazione della reazione di innesto con vari mono-
meri vinilici poiché permette di ridurre la frazione
del monomero impiegato che si trasforma in omopo-
limero e di ridurre il rapporto tra monomero e ma-
trice a valori minori di uno pur consentendo di otte-
nere rese di innesto assai elevate.

B’ stato riscontrato che la reattivitd dei vari ioni

wh
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Fig. 4 - Percentuali di innesto di acrilato di metile su 1 g di

104 Thi

polipropilene per o in te. acido.
T 75°C; monomero 0475 g; tensioattivo OTB 0,15 g; acqua 50 g;
HZSO 0,0475 g.

e % O 1droperossxdlco 0,23; Fe++ seoluz. 0,1 M 05 cm?

| » 0,35; Fe++ » » »
O » » 0,35; Ce+++ » » »
A » » 0,27; Mn++ » » »
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& maggiore in ambiente acido ed & gid sufficiente-
mente elevata anche a temperature relativamente
basse. Le esperienze hanno provato che Fe** & il
pilt efficace tra gli ioni catalitici esaminati e che i
tempi di induzione della reazione di innesto sono,
con l'impiego di tale ione, i minimi trovati. Seguono
nell’ordine VO+*+ e Ce*** che mostrano efficienze
paragonabili, mentre Co** e Mn** risultano mol-
to meno reattivi soprattutto quando si opera in so-
luzione acquosa. Cio & in discreto accordo con quanto
prevedibile in base ai valori dei potenziali delle cor-
rispondenti reazioni di ossidoriduzione.

Istituto di industriale del Politecnico,

Milano.

Chimica
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Chimica Industria 50, 851 (1968)

Influenza di taluni ioni metallici
nella copolimerizzazione radicalica ad innesto
di diversi monomeri su catene di poli-c-olefine

Fibre di polipropilene perossidato sono state innestate in fase
eterogenea con acido acrilico, acrilato di metile e acrilato di
etile in presenza di ioni Fe++, VO++, Ce+++, Cot+, Mn++, Si
& osservato che si possono cosi ottenere elevate rese di inne-
sto pur riducendo ﬁ rapporto ponderale monomero/polipropi-
lene a valori inferiori a uno, mentre in assenza di tali ioni
2 necessario operare con rapporti molto elevati, con conse-
guente spreco di monomero.

La reattivitd degli ioni citati ai fini dell’innesto & maggiore

in ambiente acido ed & ordinata nel senso Fet++ > VO++ e '

Cet++ > Co++ e Mnt+,
Viene data un’interpretazione cinetica e termodinamica dei
risultati ottenuti,

G. Natta, E. Beati, M. Pegoraro, C. Farina

Chimica Industria 50, 851 (1968)

Influence of Metal Ions in the Radical
Graft Copolymerization of Several Monomers
on Poly-a-olefin Chains

Fibres of peroxidized polypropylene were grafted in the
heterogeneous phase with acrylic acid, methyl acrylate and
le\:/}:hz})_ acrylate in the presence of ions Fe++, VO++, Cet++, Co++,

n++,

High yields of grafting may be thus obtained even by re-
ducing the monomer/polypropylene weight ratio to values
lower than one, whereas in the absence of said ions, very
high ratios are required with consequent waste of monomer.

_The reactivity of the quoted jons in view of grafting is
higher in acid environment and is ordered in the sense Fe++ >
VO++ and Cet++ > Co++ and Mn++.

A kinetic and thermodynamic interpretation of the results
obtained is given.

G. Natta, E. Beati, M. Pegoraro, C. Farina



