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Ii' noso che i polimeri contenenii atomi di carbonic ferzia -
rio nella catena principale possono essere perossidati per
azione dell’ossigeno, o di.miscele gaasose che lo contengo-
nda La reasione piocede generalmanfs in modo molto lento,

ma pud essere accelerats dalla presenza di iniziatori, come

1'ozono, dal raggl ultra-violettl o da altre radiazioni ad
elevata ensergia, come i raggl beta e gamma. '
Sotto 1'azione di queste ultime radiazioni si possono for-
nmare perossidi anche di polimeri poveri di atomi di carbo-

nic terziario, come il poliectilene.
stato anche desgcritio che la formazione di perossidi di

L
pelimeri contenenti atomi di carbonio torziario pud essere
facilitata dall'azione autocatalitica di idroperossidi

Preformia.tis o dalla presenza contcmporanea di ossigeno e di

gostoenze che darno luogo faclilmente alla formazione di

idroperossidl, come per esempio il cumene.

Ir qgueeto
Conduce 2lla formazionc decil’idroperosside del cumcne, si

P :
ho trasforimento della catsna di roaziono sul polinoere.
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(uando la perossidazicne del polimero sias prodotia operando '
in soluziocne omogenea, si ottisne in pratica une distribuzio=

ne statistica dei gruppi idroperossidici nel polimero.
Si pud anche avere formazions di percssidl per fissazione
dell'ossigeno atmosferico sui polimeri anzidetil, allo stato

soiido, sotto l'azione deli raggi beta e gamnma.

Il processo di perossidazione di polimeri per azione di

raggi beta o gamma permetise di operare a bassa temperatura, .

ma presenta notevoli inconvenienti, tali radiazioni provo=-
cando generalmente reazioni secondarie, peT oscmpio dopoli-
merizzazione, formazione di legami o ponte voc. in nisura

varizbile a seconda del tipo di polimero iusisgato.

Si sa d'altra parts che ccrti polimeri, contenontl atoni

di carwvonioc terziarioc sulla catsna principale, si perossi=

dano faciliente ad alte temperature, ma questa reazions é

©.

accom_pagnata da forte depolimerizzaz;oneg con pegiioramen-

to délle caratteristiche meccaniche del polimero.

_ Generalmente & necessario infatti, per provenire la ossidazig=

_: ne e la consegucnte degradazione di certi polimeri, come il

polietilens, aggiungere ad essi sosianze ontiossidanti.

51 & ore trovato con sorpresa che, se sl scaldano a tempe= =

raturs inferiors a 100°C, in presenza di aria, anche in
asgenza di catalizzatori, manufatti otitenuti da polimeri

lineari del propilene (preparati p.es. secondo i breveiii

carbonio
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taréﬁarib, ei Lo un processo 4i perossidazlone che, so la
nurménﬂnsa 211a ‘temperaiura indicata non € prolungats eccee-
;ivamente, non & asccompagnato da rilevante depolimorizzasio=
118

Operando cosl & tempsrabture inferiocri a avells di visibile-
fuaione -dei polimmfi del propilens, si possono pe=
rossidare diretiomente manufetti solidi.

Se gi lavora al disoito di 90°C, le reazioni che porieno

a retrogradazions del polipropilerne sone particolarmente
ridotie; in quesis condizioni le proprietd meccaniche del

menufatti rostano praticamentse invariete dopo la perossida=

zicns, @ il peso molecolare del polimero viene ridottp £e=
neralments 4i pooo.

Ye si usanc manufatti di polipropilene prevalentemente © 0~
taluente isotatiico, che & poco permeabilc ai gas, la ps=
rossidaszions avviense prevalentemente alla superficie del
manufetio cd interessa uUno Sps2820OLS molto limitato dello
stesso.

hangfatti cosl psrossidati inrsuparficie gi prestano ad
important; applicazioni.

A¢ esempioc é possibile innestare sulla loro guperficie ca=
tone polimere di monomeri diversi. Tale innssio pud avve=
nire spdntaneamenta a caldo (50=100°), per semplice iumer=

sicne dei materiali perossidati in superficie in una fase

liquida ¢ mascosa contonento i corrigpondenti nononmori.




E' possibile cosl alterare le caratteristiche guperficiali

doi manufatil senza ricorrere a procedimenti pill costosi o
pericolosi, come pud essere 1l'impiego di raggl beta e gamma,

gqualora venga effettuato senza particelari cautele.

51 pad in :;juesto modo rendere la superficie del poli=
moro liofila rispetto a certi solventi, per i quali allo

stato normale 6 liofoba, o renderla pil suscettibils di

asspebire certi coloranti o curti adesivi o inchiostri, cosl
da realizzare una maggiore possibilitad di stampa, o di colo-
razione superficiale, o di ottenere particolari effatti deco-
rativi.

I risultati pil interessanti si ottengono com i polimeri isc=
tattici, i quali,pur contenendo atogi di caronio terziario,
presentano una elevata cristallinitd. In assenza di polimero
non isotattico amorfo, la perossidazione avviene prevalente-
nente alla sﬁperficie dei cristelli o nelle zone amorfe
-interdristallihe pilt vicine alla superficie esierna del ma-
nufatto e pud portare, nelle condizioni di temperatura qui
indicate (60-100°), ad una elefata concentraziong di gruppi
erossidiei in superficie, mentre praticamente non vengono
alterate le caratteristiche meccaniche del polimero che co=
stituisce il manufatto, e soltanto di poco il swo pesc mo=
tecolare medio.

Yalc processo consente ad esempio di xar?ore focilmonte tin-

sibili £ili  di polipropilene igotatiico, altrinonti




difficilmente colorabilio.
Il procedimento di perossidazicne pué‘eﬁsera effettuate
anche su panufatti di polipropilene prevalentsmente o total-
mente amorfo, purchd il peso molecclars del polimere sia ﬁoia
%0 alto, (superiore a 20.000) ed i manufatti non fondano, nd
si deformino fortements a temperatura inferiors a §0-T0°C.
Nei polimeri non cristallini, e speciaiments in quelli aven-—
ti minore viscosif&, l“oasigena 8i scinglie pin fecilmente,
9 i manufatti Qraparaﬁi rer stampagglo od estrusione posso-
no perossidarsi non solisate a2lla suparficie ma anche ad
una csria profonditi.
I1 procedimento pud essere applicato anche a manufaﬁti'praa
parsfi con copalimeri amorfi del propilens con l'estilens
(ottenuti ad es. secondo la domanda di brevetto italiana
n® di verbtale di Milano 34.598 del 23/12/55). Questi possono
prssentars maggiore.interosao dei polimeri‘amorfi del solo
ropilene perchd sono pill facilmente ottenibili con peso mo—
lecolars molto alto.

I1 procedimento oggetto declle presente invenzione pud esse-

ra realizzato con modalitid differenti, preferibilmente nelia
msniera ssguentos

Il polimero da perossidare sotto forma ad esempic, di
lamine o di fili; viene sottoposto all’azions di migcels

ga2s08a éontenénti ossigeno, ad esempio di aria, a tempera-

tura compresa fra i 50 s 120°C. Posszone anchs usarsi




migcele di azoto o di aris, oppurs aria arricchita in ossi-

genoy La jerossidazione superficiale pud essere effettuaia
a pressione atmosferica, oppure pill rapidamente a pressioni
superiori (ad e8. 3=4 atm). I1 tempo necessario psr

raggiungers il grado di peroesidaziona.voluto dipends dalle

condizioni in cui si effettua la reaziome e dal tenore di

ossigeno della miscela gassosa. In genere, per le zpplica=-

- -

-gioni di innssto considerate nel presenis brevetic, & suffi-
ciente;, nel caso di laminse di polipropilene isotaitice aven-

©i spessore di 0,1=0,2 mm, contensnti meno del 10=-15% ai

polimero non isotaftico,'porosaidare il polimero in mcdo che

la quaniitd di ossigeno fissato sotto forms di gruppl peros= ¥
gidici (0=0-) ala d4 qualche centesimo di grammo por ogni
cento grammi. Le proprietd meccaniche dei manufatii cosi
perossidati differiscono di poce da quell; che -essli avevano

prima dells perossidazione. Guantitd cosl esigue di ossigeno
attivo sono d'altronde pill che sufficicntl per innescare una
reazione di polimerizzezione di monecmeri vinilici (polimeriz-

zabili con meccanismo radicalico), generando catene polimere

- Che risultanc in gran paris innestate sulla superficie del
Polinero perossidato, ossia legate chimicamente ad esso. ~<7 3
BY preferibile riferire la quantitd in peso di oscigeno peros—
s8idico non al peso del manufattc, ma alla sus superficie,

iiel caso di une lamina di 0,1 mm di spessore, ui tenore in .

2 ‘
peso del 0,02¢ corrispondo & C,011 g/m , Nol caso di una

=




laming ﬁe;lo spescsors &i 0,3 mm 1o stesso tennre di_Q,011
g/mz 8i evrd con circa 0,007% in peso,

Nel caso di lamine molto sottili o di £ili di piccelo dia-
metro, per ottenere un buan innesto_opqorre aumentare la
quantiﬁé di osaigagg legata sotto forma perossidica.

In £ili di polipropilene isotatticq del diamgtro di .25
micron, aventi una resisgtenza a traziqna di 56 g{denaro{
11 tenore di oasigeno pud raggiungers p.es. un valere di
0,1=0,2% in peso senza che il filo subisca une sensibile
diminuzicne dells ceratteristiche meccaniche. ler tenori di
cssigeno supsriori a 0,4%, si ha invece une notevole diminu-
zionz della ragisienze meccanica. Hel caso del filoy, un te-

nore di ossigeno del 0,1=0,8% ¢ perd sufTiciento per oittone-

s un buon innesto.

. Il tenore sopraindicato di 0,2 g % in peso corrisponde a

0.018 g/m2 di superficie del filo, Praticamente un tenore

_analogo si ha per lamine di 0,1 mm di gpessore contenenti

poco pilt del 0,03% in peso di ossigeno.

Nol cago che si impisghino manufatti, come lamine, o fogli

o simili, costituiti de polipropilene amorfo o da copolineri

amcrfi etilens-propilens, lz percossidazione avviene non sol-

tanto sulla superficie del manufatio, ma anche alliinterno.

4 cogl possihile srrivaro 2 tenori in peso di ossigeno assai

alti anche su manufatil aventi un certo spessove (per es.

i dello 0,5 su lamino delleo spessore di 0,5 om.) sonza

-'?m
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ﬁféfé la notevole degradazione per depolimerizzaiions che

81 avrebbe perossidando, sino.éﬁraggiungere eguali tenori

di ossigeno, un manufatto delle stesse diménsioni costituito
da poiipropilene isctattico,

Con questo procedimento si pud otténera,éanza impiego di sol-
venti, ed in modo estremamente somplice ed sconomico, la

perossidazions ¢i polimeri amorfi del propilsns e di copoli-

meri etilens~propilene ad alto pesc molecolars e ad alta
viscoasita,

I polimeri amorfi cosl perossidati possono esserc impiegati
per la produzions di polimeri inuestati, ad es. secondo la

domanda §i brevetto italiana n. di verbale [iilano 34719 del

30,12.55.

Liinnesto di catens pdlimere sulle superficie dal polimero
perossidato pud essere ottenuto in maniere diverse, prefe-
ribilmente immergendo i manufatti perosgida%i nel monomero

¢ in una sua soluzione in un solvente adatto, ad una tempe=-
retura cdatta, in geneie superiore a 509, ﬁel caso del ma-
tacrilato di metiles tale temperatura sard di prefsrenza fra
60-80°C, Il terpo necessario pér raggiungere un determiﬁato
aumento di peso del manufatto, corrispondente all'imnesto

di catene éolimere sulla superficis del matericle perosside-

to dipende non solo dalla temperaturasma anche dzlla na=

ture del monomero impisegato.

Ra;;giunto 1l'sw~snie di peso voluto, il ncnufattec vione

0
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Gli esempi seguenti illusirano il procedimento oggmetio del-
la pressnte invenzione in una delle sue forme preferits di

©secuzicne, ma s'intende che varianti esscutive potranno
@sere apportaie sonza uscire dall'ambito di protezions del

prosente brevetto.

Lgempio 1
¥ impiogane lamine di un alto polimero prevalentemente iso=-

tattico (857 di insolubile in eptano bollente) dol propile-
n2, dsllo spcssore di 0,16 mmy stampatc a 180°C, e stirate

fino ad ottensre un allungamenito del SOOﬁ-_inpetto alla

Le caratteristiche meccaniche di quoste lomine sone le seguen—
X 2 vk g

tis a = 274 r = 20 kg/mm  (viens indicato con g 1'sllun-

gauento a rottura, e con r il carice %L rottura).

Ls lamine vengono sospese in un autooclave di acciaio inog=

sldabile riscaldato a 70%. Si introduce aria, ad una pres-

sione di 3 atm. Dopo 5 ore le lumine trattate hunno un con-

temiio in ossigeno perossidico di cirea. 0,035 in pPeso, cor=
i)
v ’ s R LY e
rispondents a 0,026 g/m di supsrflclarlﬁg'caratteristlche

eccaniche delle lomine sono rimaste inclierate (a = 274,

rigcaldamento & T0° zinc a T ora, il contenu-

perossidico raggiuvnge il 0,05 in peso (corri~

ol




spondente a g 0,044/:112); le proprist2 meccaniche non si ole

2
Yerano notevolmente: g = 27.8%, 2z = 18.4 kg/m",

Lsempio 2

In un rocipiente di vetro della capacitd di cirea 1 litro
vengono sospese alla temperatura di 90°C lumine di poli=
propiiene avenil caratteristiche idemtiche & quelle
deoll'esempio precedente. Si introduce quindi, a pressions
ambionte, una miscela di azoto e OESigﬁnorconﬁenanta il 105

dl ossigeno. Dopo 24 ore le lrmine trattate hanno un con-

tenuto in ossigeno percssidice di 0,027 in peso (0,017
2
ﬁ/m ). Le proprietd meccaniche sono ancora inclterste

(a = 250, v = 20 kg/mmz).

gempio 3

Un campions di polipropilcns clworfo, costituito dalla free
zione ostraibile con eters atilico del polinero greggio ot=
tenuto polimerizzaﬁdo il propilense socondo il procedimenio
descritte nel brevetio italiano 537.425 del 28/12/55, & ste-
Yo stampeto ber pressofusiocne in lamine dello Spessors (5% 1

cireca 0,20 mm. ali lamine vongono sospese alliinterno di

Un autoclave di aceiaio inoseidabile, che vicne riséaldato
fino alla temperatura 4i 70°C, Si inﬁroduce aria fino ad
una presuione di-5 atmosfere. Dopo 7 ore 1o lamine'fraﬁtata
hanno un centenuto in ossigeno perossidico dello 0,487. T1
polipropilene iniziale impieg:to aveva una viscosits intrin

seca, doterminate a 135° in tetralina, di 1,12 cm;far, COT~

- 10'
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risponden¥e sd un peso molecolars wadio di cirece 38.000.
Il polipropilonse perossidatd ha una viscosi$d intrinseca di

0,92 ¢m3/g“, 301 rlspondente ad un poso molecolare medio di-

In un recipisnts di vetro della capeszitd 41 circa un litro
ricns posta «0la temperatura di 85Y unu maiessa di file coe

stituito da 19 have di polipropilene picralentemente isotate

tico, nvenils Lo seguenti caratteristiche meccaniche:
= ya? 1
g = 308, z = 5,4 gydcng titolo in denari = 87 {5 4 dencrd

er hava). 3i introduce cuindi aris @ pressione ambiente.
Doro 14 ore il file tratiato ba un conteanudo in ossigene
perossidico di 0,24 in peso (corrispondente a 0,03 g/m°

. . - \ . -
di superficie,. Le proprietd meccanicshe sono ora 3

Masmnio 5
st By i il

In un autoclove 4i scciaio inossidabile rengone sospese law

- mine di 0,?7‘!d1 spevsore ottenuis pur stampagsio da un

copolinero otileng—prepilene (precaizto p.cs. seconde il

procedimento dsscriito nella domanda di brsvetto itelisna

numero di verbale di Lilano 34598 del 23412.55), avente una

viecositd intrinseca, determinata in tetralina a 4359, di
3

2;77‘gr/cm s corrispondsnie ad un peco molecolare di ecires

152.000, 8i riscalde a 80° @ s'inivoducs uria fino alla
prascione di 5 atm, Dopo 5 ore lo linino trat ate hanno un

=~ i1




contenuto di ossigeno pcrossidico di 0,6 in peso. La visco~

sitd intrinscca, determinata in tetralina a 135°, del copo=

limero perossidato é di 2,6 gr/cm3, corrispondsnte ad un pe-

so molccolare di circa 138.00C,

Lsempio 6

Una lamina ottenuta da un alto polimero isotattico del Pro=
pilene, e identica a quelle impisgate nells operazioni di
perossidazione degli esempi 1 & 2, vione immersa per 4 ore
in metacrilato di metile liquido alla +toemperatura di 70°.
La lanmina viene quindi lavata con metanoclo e seccatz. Non
sl risconira alcun asumento di peso, né variazioni delle

caratteristiche meccaniche rispetto & quelle iniziali,

Una loamina identica viene perousidata in superficie fino

ad un contenuto in osgigeno perossidico di 0,05¢% in peso

& quindi vi.ne immersa in metacrilato di :eotile liquido, .

alla temperaturg di 70°. Dopo 3 ore la lamina viecne sstrat=
ta e lavata con metanole per eliminare piccole quantitd
di monouerc aderonti alla superficis. issa si presente ora
ricoperta da un§ strato adercniissimo di polimetacrilato
di métila; lo spessore & passato da 0,18 a 0,42 mu. L'aumcn-
to di pesoc percentuale é del 162ﬁf =
Liadesione dsello strato di polimetacriléto § dovuta al
7 fatto che parté delle catenme polimere dol metacrilato
80no innestate sulla superfi-~ig ge) polipropilenc. .

I1 prodetto ha le segucnti carattoristicho moccaniches




0= 68,88, » = 6,13 kg/mmga Il caricc di rotiura, rifexite

2lle sezione iniziele della lamine prima della perossidazio-
T ; e . ) :

neyrisulta di 16.2 kg/mm , il che dimostre che lo sirato di

solimero innestato non ha aumsntato la resistenza meccanica

dslld lamine a trazione, ma ne ha aumeniato 1'allungamento

2 rotiura.

Lo sirato di polimetacrilato innestato sul polipropilens

non contribuisce infatti alla rosistenza nsssanieca del nonue—
fatio, o questo non viene sottonecsto ad un ndatic tratta-
nento termico.

Lgempio 7

Uno matasse di filo di polipropilene come quello usato
nell'esempio 4, perossidato in superficie fino ad un conte=
nutc di ossigeno perossidico dcllo 0,2%, viene immersa in
nstaorilato adi metile liquido alla temperatura di 759,

Dope 3 ore lanmaimsaviene esiratta, lavata con metanolo,

ed essiccaiz. Ui riscontra un aumento di peso del 38!, do-
vuio all’inneeto su,crficiale di catene di polimeiecrilate
di metile, .

I1 £ilc cosl ostenuto ha le soguenti caratieristiche mecoa—

& o 22%, £ = 5 gr/fden { riferita al titolo prima dell'ine

- 43




tattico del propilene, percssidata in superficis fino ad un

contenuto di 0,03% di ossigeneo perossidico, presenta le se=

y $oie i . 2
guenti caratteristiche meccaniche: & = 35%, r = 14 kg/mm”.

Dopo immersione in stirolo per 24 ore a 70° & successivo

lavaggio con metanolo, essa si presenta ricoperta da unc

strato aderentissimo di polistirolo. Liaumento percentuale

»

in peso, 6 di 163%. Lo spessore & aumentato da 0,10 mm &
0,4 mmn »

Le caratteristiche weccaniche sono ora: g = 61,8%, T = 6,25
kg/mmz. Riferita alla sezione iniziale della lamina, la

resistenza risulta di 15,4 kg/mmz,

Esempio 2

Una lamina come quella dell'es. precedente, stirata e peros=
sidate in superficie fino ad un contenuto di ossigeno del
0,029%, viene immersa per 20 ore a T70° in acrilato di metilse.
La si lava quindi cen metanolo, per eliminare piccols quan=
titad di monomerc assorbite fisicamente, e si riscontra che

essa sl € ricoperta di uno strato aderentissimo di poliscri-

lato di metile. L'aumento percentuale in pesc & del 6556

Lo spessore é aumentato da 0;16 a 0,24 mm,

2
Le caratteristiche meccaniche sono oras a = 12%, r = 3 kg/mn .

Le lomine (coms purs i £fili) cosi traticte nom sono pit elst-

trizzabili per strofinio, come il polipropilene orisinario.

~mesto effotto si ousorva anche con tenori nolio minori di

.-




Nel tre es: mpl che seguono si mostra che il polimero aderen=

to ail manufatii, come ottenuto negli esempi precedenti, non

é asportabile con i solventi ordinari del polimero tal qua=
lo. Cid dimosira che l'adervnza non € un fatiso puramente fi-

gicoy; ma: che si tratte effettivementes dl un innesto di ca-
teno sscondo il meccaniemo indicato nelle descrizions.

dsempio 10

Una matassa di filo di polipropilene presvalontemente isotat-
tico, sotitoposta ad aptrazions con etere etilico per 24

ore per celiminars le piccole quantitd di pclipropilene amor-
fo oventualmente presente, viene perossidata come nell'es.

3, fino ad un contenuto iu ossigeno dello 0,50,

Le caratteristiche meccaniche del filo ottenuto sono le

seguenii s

La matassa viene ors immersa in siicele, alla temporatura
di 75°, por 24 ore. Dopo lavaggio con metanolo, il filo
viene seccato ed imumerso quindi per 2 ore in toluoleo a 50§

allo scopc di oliminare tutto il polistirolo non legato chi-

micauente alla superficie del filo.

Si lava quindi nucovamente con metancle o 'si essicca.

L'aumento in )eso riscontrato, dovuio al polistirolo innesta-

to, é di circa 10%. Il prodotto presonda ora: as= 24%,

= 6 g/den,

Esempio 11




Una matagsa di filo ai POllp;OPlanG come quello dall @8,
srecedente visne peroasldata in superficie cone nell'ee. 4,

' flno ad un contaonuto di ou91geno per0551d1co dz O,AM. Le

oaratteristiche meccanlche sono: a = 16” T o 5 75 g/den.

-

'La mataasa viene 1mmarsa per 3 ore a ?5° 1n metacrilato di
‘mé%ila, lavata con metanolo ed essiccata. Viene quindi te-
nuta per 3 ore in acetons a 45°, allo scopo di eliminare

la parte di polimetacrilato di metila non legate chimica-

mente alla superficis dol filo. Dopo ulteriore lavagsio con
metanolo ed essiccamento, si riscontra un aumento di Deso,
dovuto all'innesto di catene di polimetacrilato di metile,
del 24;,

I1 filo di polipropilene cosl modificato presenta: a= 230,
T = 4.5 g/den.

Esempio 12
Una matassa di filo di polipropilene prevalentemente iso=

tattico viene perossidate come nol ‘escmpio 4, fino ad un
contenuto in ossigeno peroseidico di 0,2%, Le carattoristie

che meccanichs del filo sono: a = 21¢, T = 5,1 gr/den.

La matassa visne immersa per 15 ore a 75° in una miscela co-

stituite da 60% di metacrilato di metile a 407, di toluolog

quindi vicne lavata con metanolo ed sssiccata. La si tiene

poi per tre ore in acetone a 45°; allo scopo di climinare

la parte di metagrilato di metile non legata chimicamsnie

alla superficia dal +i1g, Dopo ulteriore lavaggio con mo-

- 16
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tanolo ed essiccamento, si riscontra un aumento di peso, do=
vuto all’innesto di catene di polimetacrilato di meiile, del
29ti, I1 filo di polipropilene cosl modificato presenta le
seguenti caratteristiche meccaniche:

2= 228, £ = 5,75 gr/den. -

Come si é gii accemnato, i polimeri innestati preparaii co=-
me indiceto negli escmpi precedenti posscno trovare inte-
ressanti applicazioni pratiche.

L catene innasiate sulla superficie modificeno infatii
notevolmente il comportamente del polimero idrocariurico,
conferendo ud esso proprietd nuove e singolari, che posso=
no variare in relazione al tipo di monomero usato per 1'in-
nesto ed alle condizioni in cui la reazione di innesto é
condotta.

5; per escmpio possibile; come & dimostrato nei i1e esempi
che se uono, conferire agli alti polimeri lineari idrocar-
burici, che sonoc di per sé sostanzialmente refrattari clla
tintura, le capao;ta di assorbire solidamente coloranti
organici di tipo diverso.

I1 filato di polipiopilene imnesiato con metacrilato di

metile dell'escmpio 11, viene dapprime lavato in bagno con=

tenente 5 g di suponc neutro por litro, a 45°C per un'ora,

poi sciacquato con acqua tiepida ed asclugato.

100 g dol filato cosl trattato séno icmersi in un bagno




dx tintura, costituito da 3 1itri-di acqua tiepida e 4 g
del colorants azoice disperdibile in acqua otitenuto da

diazo di p-g@minoacetanilide @ para=cresolo. Dopo circa
un'ora a 70=75°C, il filato_viene sciacquato ed asciugato.
8i otlicae wna tinta gialla brillante ed uniforme, di buowe
s0liditd generali. Un campione di filato da polipropilene
tal quale, immerso nello stessqcbqéno_di.tintura.nelle stes-

s8¢ condizioni rimane perfettaments incolore.

LEgempic 14

5 g del colorante azoico ottenuto da diazo di p=nitroanilina
ed etilossietilanilina, sotto forma di polvere disperdibile
per tintura, vengono sospesi in 3 litri di escqua a 50°C. Kel
bagno cosl preparato si introduceono 100 g di filato di cui
all'es. 13, previamente lavato come detto; si ruove il me-
teriale per 2 ore a T0-75°C, si sdacqua & si esciuga.

Il filato risulta tinto di un bel rosso vive di buona.soli-

dita._ . - ,
Esempio 15 : _ e
. i i RE Lo

i i e
" b 2t

100 g dollo stosso filato dell'es. 13, vengono tinti per 2
ore a 75°C in un bagno formato da 3 litri di acqua e da

5> g del colorante 1=ammino=4-metilamminoantrachinone, pre-
viamente reso disperdibile in acqua mgdiante dispsrdenti
adeguati, -

Dopo sciacquatura ed asciugamento, il materiale risulta

tinto brillant~~cnte in violetto,

18




1z una pr ova Gl confronto, com un filato.dd polipropilens

aon innestato, nelle gtezse condizioni non gi ottiens pra-

ticaments t1quu*ho

RIVENDICAZIONT

1) trocedimento ver la preparazione di prododvi conbansati

polimeri inneetati, consistents pol berossidare manufatii

formati da alti polimeri lineari del propileéne e suci copo-

limeri lineari ad alto.puso molecolare con etilene, mettondo

10tti manufatti allo stato zolido & contatto diretto con un

gas contenente ossigeno molecolars; o nel brovecare, per
affetio dei gruppi perogsidici esistonti in dstti manufatti

s Y

£l poroapid 331, inmersi, in condizioni di polimerizzazio-

e
(_)

uz, in mcnpmeri polimoerizzabili con meceanismo radicalico,

le polimerizzazione dei mencmeri stessi a catene polimerse
che si innesiano chimicamente sulle catonno poiimers lineg="
ri del manufatto perossidato superficialmente.

2) Frocedimento secondo la rivs 1, caratterizzato dal
fatto che i manufatsi vengono perossidati per azione
ﬁell;ossigeno molecolare a temperaturs compreée fra 60 e

2000,

3) Procedimente oome da *ive 2, caratterizzato dal fatto

she la perossidazione visne nondotta o taaperatura 30mprege

ira 60 3 50°C o limitata in mode da non avers una diminu-




4) Frosc dimento come da riv. 1, caraitorizmzato dal fatio

che la péroasidaziona‘vicne sseguita con aria o con misce-

lae contenénti dal 10 al 100/ 4i aésigeno molecolare lnsieme

con fas inerte, come l'azoto, & pressioni comprese fra la
presuione normals e 10 atm,

5)Procodimento ccue da riv. 1, ceratterizzato dal Tat®o

che i1 manufatto sottoposto a perossidazione 6 costituito .
da un polimero cristallino iscotatiico del propilene e che

la perossidazions é limitota essenzialmente alla superficie

del manufatto;

6) rrocedimento come da riv. 5, caratierizzate dal faito

che 1a perossidazione viene limiiata in modo che il tenore

di ossigeno del manufatio perossidato sia compreso fra

0,01 e 0,05 g/m2,

»

7) rroc.dimento come da riv. 1, caratterizzato dal fatto

che il manufatto soggeito a perossidazione € costituito
da un elto polimero linears del propilene avents - . Peso

rolecolare superiore a 20,000,

8) iroccdimento come da riv. 1 in cui il manufatio sotto-
vosto a polimerizzazions é costituito da un polimero linears
auorfo del propilen®.

9) rrocedimento come da riv. 1, carsttarizzato dal fatto

che il manufetto sotuoposto a percesidazione ¢& farmaté da

un copoli ero lineare amerfo ed alto pese

1 5 o™ : BV mm mmae o d T A
molocolare dol proplicme com otilene,




' copolimere linsare amorfo dsl pronilene con etilene, a pesc

m————a

i0) Pyecedimanﬁé saconds ls rivs 1, caratterizzabe dal

fatto chs il manufatic cottoposio a perosgidasiahe'é un
melecolars medio superiocrs s 20.000.

1) Procedinsnto coms da Tive 5, caratterizzaso dal Jztio
che il manufsti® sottoposio a perossidazions % cosdituito
da fogli, £ili o simili prodotti nslla loro forma definiti-
ve, pexr l°impiege.

12) Procedimento® coams da riv. precedenti cersitterizzato dal
fatte che i manufatti costituiii da polimeri amorfi del pro-
pilsne 8 d2 copolimeri propilene—etilens sono sotto forma

di fogli, lamine sottili ed 2litri coxrpl a supasrficie elsvata
a cho la perossidazicne interessza anche gli gtrati intemi.
13) Polimeri solidi, crisdallini, prevalentemente isoiaiiiod
dsel propilens, peroasidati- ‘prevalanf;emaﬂ't-a in superiicie,

a contenenti ossigeno perossidico in proporzioni inferiori

a 0.1 g/mz di éuperficiao

14) Procedimento come da riv.? in cui 1la polinerizzazione
dei monomeri polimérizzabili'con meccanisme radicaliceo e
1'imnesto dells catens polimers risultanti sulle catene
polimery lin=ari del manufatéo peécssidato vengeno ottenuti
*2 immerasione del menufatio nel monomere polimeriz-
zobile 2lla state 4i gas, 41 liquido o di scluzinme.

“5) Procodiuentd come da riv. precedente @aratterizzata

PR
?

inl fatie ¢ i ©p-Tn 2 tempsreturs compresse ira [0=100°C,




preferidilmente fra 50 e 80°C.

16) Proqedimento come da rivé 12y caratterizzato dal_fatfo
che il monomero polimerizzabile con meccanisme radicalice

& scelteo fra i composti wvinilici o viﬁilidgnici come i me-
tacfilati alchilieci, gli acrilati alchilici, lo stirecleo ©
loro miscelso

17) Procedimento come da riv. 13;“oaratt§rizéat@ dal fatto

che il mencmere polimerizzabile con meccanismo radicalice

8 scelto nel gruppo comprendente il metacrilato di metile

s l'acrilato di motile.

18) Impiego del procedimento di oui alle rive pracedenti
nella preparazione di manufatti avenfi proprietid adsorbenti

e suscettibili di assorbire coloranti, inchiosiri ecece

da soluzioni.

19) Impiege del procedimento di cui alle riv. precedenti
per ottenere da filati e da altri manufatti, costituiti da
alti polimeri linerari del propilene, prodotti aventi le

proprietd di adsorbire 1'umiditd e di non assumere cariche

elettrostatiches

20) Manufatti da alti polimeri lineari del propilene e da

copolimeri ad alto peso molecolare del propilene con lletile-

ns conteneniti innestats catens polimere ottenute da monomeri

vinilici e wvinilidenici.

21) Pilati, lamine o pellicole da alti polimefi igotattici

del propileaec contenenti innestate catens pelimere ottenute
22




da monoueri winilici 2 wvinilideniei-

22) Menufaittli coms da zive 19 e 20, in oul le catens poli-

meire innestate 1ono otienute da acrilie 0 di malils, m-otacri-

lats di medile, stirels.

o
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le segucati pariles™In quasto e negli esampi seguenti 1.l
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