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Composizioni polimeriche adatte alla produzione
di fibre tessili cristalline

Il presente ritrovato si riferisce a com-
posizioni polimeriche, aventi caratteristi-
che chimiche e fisiche migliorate e parti-
colarmente una migliorata affinitd per co-
loranti. E’ noto il fatto che certi polime-
ri lineari sintetici cristallini, aventi una te
peratura di fusione compresa fra 150 e
300°C, ottenuti da monomeri idrocarburici,
possono venire impiegati per la produzione
d: fibre tessili.

Molti polimeri cristallini di idrocarburi
vinilici (ad esempio polipropilene isotatti-
co), pur presentando un notevole interes-
se per quanto riguarda le loro proprieta
meccaniche e la loro leggerezza, presenta-
no l'inconveniente di possedere, a causa del-

la loro particolare costituizione chimica di
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idrocarburi paraffinati, scarsa affinitd per
i coloranti. Diversi processi sono stati
proposti per migliorare la loro affinitd
per i colori, quali 'aggiunta alle poli-ole-
fine, prima della filatura, di sostanze soli-
de adatte, solubili nelle poli-alfa-olefine
fuse. Ad esempio l'aggiunta di sostanze
di natura basica facilita la tintura con co-
loranti acidi e quella di sostanze di natura
acida favorisce la tintura con coloranti ba-
sici.

Tali processi non risultano pero del tut-
to soddisfacenti perché le sostanze aggiun-
te, che non rimangono sciolte nelle poli-o-
lefine quando queste solidificano e cristal-
lizzano, si sgregano in modo non unifor-
me, riducendo quindi la resistenza mecca-
nica dei filamenti. Inoltre queste sostanze,

]

che sono solubili nelle poli-alfa-olefine so-
lide, danno luogo a una fase separata da
quella che costituisce la fibra meccanica-
mente resistente e vengono percio facil-
mente asportate nel Ilavaggi ad umido
con sostanze tensioattive od in quelli a sec-
co con soventi organici.

E' stato pure proposto di aumentare
I'affinitd per i coloranti delle fibre poliole-
finiche mediante innesto di catene polimeri-
che alle catene delle poli-olefine o ricorren-
do ad un trattamento preliminare di pe-
rossidazione della fibra, oppure mediante
radiazioni ad alta energia che provocano
la formazione di radicali liberi. Questi
processi applicati ai filamenti gia prepa-
rati possono midificare notevolmente Ile
proprietd superficiali delle fibre e facili-
tarne la tintura. Nel caso perd che venga-
no applicati a filamenti altamente cristal-
lini, I'innesto sulle fibre preformate ha luo-
go prevalentemente in superfice e percio la
successiva tintura si limita alle parti su-
perifciali € non penetra nell'interno delle
fibre.

La Richiedente ha ora trovato che & pos-
sibile migliorare la reattivita ed alcune
proprietd fisiche di tali fibre miscelando
ai polimeri delle a olefine altri polimeri li-

neari, cristallini aventi una elevata rego-

larita di struttura, ottenuti per polimeriz-
zazione stereospecifica di esteri alchilici del
tipo RCH,-CH - CH - CH - CH - COOR, (in
cui R rappresenta idrogeno o un gruppo al-
chilico o arilico ed R, un radicale alchilico)
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e, particolarmente degli esteri alchilici
dell’acido sorbico. Questi ultimi polimeri
possiedono una elevata temperatura di fu-
sione e pesi molecolari abbastanza elevati.
Inolire, le loro macromolecole contengono
per ogni unitd monomerica un gruppo
carbossilico esterificato ed un doppio le-
game a concatenamento 14— trans, cio
che rende tali polimeri suscettibili di rea-
gire con vari tipi di reattivi.

Oggetto del presente trovato sono quin-
di delle composizioni polimeriche adatte
alla produzione delle fibre tessili cristalli-
ne, aventi caratteristiche chimiche e fisi-
che migliorate e particolarmente una mi-
gliorata affinitd per i coloranti, formati
da almeno due polimeri solubili allo stato
fuso, I'uno nell’altro, di cui almeno uno,
A, costituito da una polialfaolefina lineare
cristallizzabile, ed almeno uno, B, ad alto
peso molecolare ed avente struttura rego-
lare, ottenuto mediante polimerizzazione di
un estere alchilico del tipo

R - CH,-CH - CH-CH- CH - COOR, (1)

in cui R rappresenta idrogeno, un gruppo
alchilico o arilico ed R, un radicale alchi-
lico.

E’ stato anche trovato che, malgrado
la presenza di questa forte quantita di
gruppi reattivi, il polimero ¢ sufficiente-
mente stabile ad elevate temperature, an-
che per tempi abbastanza Ilunghi. Tale
fatto ¢ molto importante per I'ottenimento
di fibre poiché, come & noto, la filatura
per fusione comporta, in generale, tempi
di permanenza nelle apparecchiature di la-
vorazione dell’ordine delle decine di minuti,
a temperature di almeno 20°C superiori a
quella di completa fusione del polimero.

Mentre altri pelimeri cristallini conte-
nenti doppi legami, come per esempio il
polibutadiene— 1,4 trans, subiscono delle
reazioni di reticolazione, quando vengono
riscaldati a temperature di circa 200°C,
1 polimeri ottenuti dagli esteri compresi
nella formula generale (1), che vengono,
secondo la presente invenzione, miscelati al
polimero dell’alfa clefina, possono sopporta-
re agevolmente riscaldamenti a 230-250°C
per tempi lunghi (30 minuti ed oltre), sen-
za dar luogo apprezzabilmente a reazioni
di reticolazione o di degradazione,

In tal modo é possibile effettuare la mi-
scelazione dei polimeri cristallini ottenuti
dagli esteri alchilici con i polimeri cristal-
lini delle o-olefine, portare tale miscela a
fusione (a temperature comprese tra 200-
250°C) e da questa massa fusa ottenere me-

diante filatura per estrusione, fibre aventi
buone caratteristiche meccaniche e chimi-
che, ed in particolare, tintoriali.

I due tipi di polimero costituenti la mi-
scela, sono compatibili tra di loro in tut-
ti i rapporti; le fibre che cosi si ottengo-
no possiecono proprietd intermedie a quel-
le delle fibre ottenute per filatura dei due
pclimeri presi singolarmente. Regolando il
rapporto dei due polimeri costituenti 1la
miscela, si possono combinare i pregi ca-
ratteristici dei due polimeri di partenza,
in modo che le fibre risultanti abbiano le
caratteristiche che piu si adattano all'im-
piego finale.

Nel caso, ad esempio, si impieghino co-
me polimeri di partenza polipropilene e
polimetilsorbato cristallini, un aumento nel-
la miscela della percentuale di quest'ulti-
mo, portera all'ottenimento di fibre aventi
caratteristiche meccaniche migliorate a
temperatura clevata ed una migliore ri-
cettivita per i coloranti (coloranti dispersi).
Aumentando nella miscela invece la per-
centuale in polipropilene si cttengono fibre
aventi un minor moculo elastico iniziale ed
una minor solubilitd in solventi clorurati
(ad esempio, in cloroformio a temperatu-
ra ambiente) pur conservando sempre una
certa reattivitd per i coloranti.

La tintura delle fibre ottenute da que-
ste miscele, puo essere eseguita con diver-
si tipi di coloranti sfruttando principal-
mente la reattivitd propria dei polimeri
cristallini dei sorbati alchilici. Le fibre ot-
tenute da miscele contenenti oltre il 309
di polisorbati, si possono tingere con tin-
te sufficientemente piene imp:egando i co-
loranti dispersi per acetato; quelle con me-
no del 30% di polisorbato forniscono con
tali coloranti, in genere, colorazioni meno
intense.

Per la tintura si puo anche ricorrere ad
una preventiva saponificazione del poli-
mero B, per azione degli idrati alcalini in
soluzione acquosa od alcoolica, delle fibre
ottenute dalle miscele sopra descritte.
Dopo acidificazione si ottengono fibre con-
tenenti gruppi acidi (-COOH), che si pos-
sono tingere facilmente, ottenendosi tinture
uniformi € solide con i coloranti basici
gia noti per altre fibre (orlon, ecc.).

Nel caso delle fibre ottenute da compo-
sizicni polimeriche contenenti oltre il 159,
di polimero B, é suffieciente cseguire una
saponificazione parziale, per ottenere, dopo
acidificazione, un numero di gruppi -CO
OH necessari ad ottenere tinture unifor-
mi e solide.

Le fibre ottenute da miscele contenenti
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meno del 10% di polimero B, richiedono
invece una saponificazione quasi totale dei
gruppi esteri contenuti nella fibra, per po-
tere avere dopo acidificazione, il quantitati-
vo di gruppi reattivi sufficienti per I'otte-
nimento di buone tonalita di tinte. In que-
sto caso pero, per poter ottenere una suf-
ficiente solidita al lavaggio delle fibre tin-
te. & preferibile reticolare il polimero B
presente nella fibra. Questa reticolazione
puo agevolmente avvenire mediante le u-
suali reazioni di vulcanizzazione. che agi-
scono sui doppi legami presenti nella cate-
na di questi polimeri. La vulcanizzazione
puo essere eseguita con miscele contenenti
accelaranti del tipo ultrarapido (come ad
esempio, tetrametiltioramedisclfuro. zinco-
dietilditiocarbammato, zincoisopropilxanta-
to, ecc); tali mescole sono preferibili sia
per la ridotta reattivitd del doppio lega-
me dell'unitd monomerica del polimero B
sia per poter effettuare la vulcanizzazio-
ne a temperatura sufficientemente bassa,
per tempi non eccessivamente lunghi.

Le composizioni polimeriche saponifica-
te presentano un grado di liofilita dipen-
dente dal grado di saponificazione della
compcsizione. Con cio si possono ottenere
quindi delle fibre tessili aventi migliorate
caratieristiche di bagnabilita.

La rigonfiabilitd e 1la solubilita delle
composizioni pclimeriche, oggetto del pre-
sente ptrovato, possono inoltre venire ridot-
te sottoponendo il polimero B ad un trat-
tamento di reticolazione con glicoll,

I polimeri delle alfa olefine che vengono
impiegati nel presente trovato bossono ve-
nire ottenuti ad esempio polimerizzando 1la
alfa olefina in presenza di catalizzatori a
base di un alogenuro di un metallo di
Lransizione appartenente al IV, V e VI grup-
po del Sistema Periodico degli elementi
secondo Moneleeff e di un composto orga-
nico di un metallo appartenente al I, IIo
III gruppo di detto Sistema Periodico.

I polimeri del tipo (B) possono venire
ottenuti polimerizzando un monomero com-
preso nella formula generale (1) in presen-
za di un sistema catalitico di tipo anio-
nico come ad esempio un catalizzatore a
base di un composto organico od un idru-
ro di un metallo appartenente al I o II
gruppo del sistema Periodico.

I seguenti esempi sono illustrativi ma
non limitativi.

ESEMPIO 1

50 parti in peso di polipropilene. avente
un contenuto del 94% di polimero isotatti-

€0 non estraibile con n. eptano bollente
ed una viscosita intrinseca (misurata in te-
tralina a 135°C) di 1,9, vengono intimamen-
te mescolati con 50 parti in peso di po
limetilsorbato cristallino, avente una visco-
sitd intriseca di 0,46 (misurata in tetrali-
na a 135°C). Tale miscela viene introdotta
in un estrusore da laboratorio, dal quale
e estrusa attraverso una filiera ad 8 fo-
ri di diametro 0,8 mm, sotto una pressio-
ne di 5-10 kg/em2 e ad una temperatu-
ra di 230-235°C, ottenendo in tal modo
fibre aventi una buona regolarita di di-
mensioni. I1 filo viene successivamente stira-
to in aria calda alla temperatura di 110-
115°C, con un rapporto di stiro 1:3 + 1:5.

Dopo stiro si ottengono fibre aventi le
seguenti caratteristiche:

titolo 5-10 den/bava

tenacita 3-4 gi/den

allungamento a rottura 20-25%

ESEMPIO 2

90 parti in peso di polipropilene, aven-
te un contenuto del 919% in polimero iso-
tattico ed una viscositd intrinseca, misu-
rata in tetralina a 135°C, di 148, Vengono
miscelati intimamente con 10 parti in pe-
so di polimetilsorbato cristallino, avente
una viscosita intrinseca di 0,46 (misuraﬁa.
in tetralina a 135°C). Tale miscela vie-
ne esirusa attraverso una filiera ad 8 fo-
ri del diametro di 0,8 mm, sotto una pres-
sione di 5-10 kg/cm2, ad una temperatu-
ra di 210-220°C. Si ottengono fili aventi
una buona regolarita di titolo, che dopo
stiro (effettuato con un rapporto di sti-
ro 1:5) presentano caratteristiche meccani-
che all'incirca uguali a quelle delle fibre di
polipropilene.

- ESEMPIO 3

Una matassina di filato, ottenuta come
¢ descritto nell’esempio 1, & stata mante-

_ nuta in un bagno acquoso (1 litro) di tin-

tura contenente
— Celanthrene brillante blue (C.I. 61505)
05¢g

— Tensicativo (ad esempio, Duponal D
pasta) 0,6 g

Il rapporto fibra: bagno di tintura &
stato di 1:50. :

In queste condizioni la matassina di fi-
lo & stata mentenuta per circa 40 minu-
ti ad una temperatura di 80-90°C, otte-
nendo alla fine un filato colorato intensa-
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mente ed omogeneamente in bleu.
Parimenti, filati intensamente colorati
in giallo ed in rosso sono stati ottenuti per
tintura, nelle condizioni sopra elencate, ri-
spettivamente con i coloranti
Acetamine giallo N (C. I. 48000)
Acetamine Scarlet B (C.I. 11110)

ESEMPIO 4

Una matassina di filato, ottenuta come
¢ descritto nell’esempio 2, viene introdotta
in un bagno acquoso di tintura di 1 li-
tro contenente 0,5g di colorante e 0.5g di
un tensioattivo (ad esempioc Duponal D
pasta)

rapporto fibra: bagno di tintura 1:100

temperatura del bagno di tintura 90°C
durata del trattamento di tintura 35-

40 minuti.

I coloranti impiegati sono stati:
Celanthrene brillante blue (C.I. 61505)
Acetamine giallo N (C. I. 48000)
Acetamine Scarlet B (C. I. 11110)
Celanthrene Red Violet R (C. 1. 61100).

Si sono ottenuti dopo il trattamento, fi-
lati colorati rispettivamente in bleu, gial-
lo, rosso e vicletto. Le tinte non risulta-
no cosi soddisfacenti come nel caso dell’e-
sempio 3.

ESEMPIO 5

Una matassina del filato ottenuto come
descritto nell’esempio 2, viene introdotta
in una soluzione etilalcoolica al 10% di
KOH, nella quale rimane per 120 minuti
a temperatura di 70-80°C, in presenza di
piccole quantitd di un tensioattivo. Dopo
questo trattamento di saponificazione, la
fibra viene trattata per 60 minuti a caldo
con HC1 (2N).

La fibra viene quindi posta in un ba-
gno acquoso di tintura contenente coloranti
basici quali ad esempio i1 Rosso Sevron
brillante 3B od il Deorline Rosso brillante
R, ottenendo fibre colorate in rosso.

RIVENDICAZIONI

1) Composizioni polimeriche formate da
almeno due polimeri solubili allo stato fu-
50 T'uno nell’altro, di cui almeno uno, A,
costituito da una polialfaoleflna lineare,
cristallizzabile ed almeno uno, B, ad al-
to peso molecolare ¢ avente struttura rego-
lare, ottenuto mediante polimerizzazione di
un estere alchilico compreso nella formu-
la generale (1)

(1)

in cui R rappresenta idrogeno, un gruppo
alchilico o arilico ed R, un radicale alchi-
lico.

2). Composizioni polimeriche come in ri-
vendicazione 1, nelle quali polimero (B)
presenta una regolaritd di struttura ste-
Tica.

3) Composizioni polimeriche come in ri-
vendicazione 1, nelle quali il polimero
(B) contiene macromolecole aventi insatu-
razioni del tipo trans e struttura isotattica.

4) Composizioni polimeriche come in ri-
vendicazione 1, nelle quali il polimero (B)
contiene macromolecole aventi struttura
diisotattica.

5) Composizioni polimeriche come in ri-
vendicazione 1 nelle quali il polimero (B)
contiene macromolecole aventi struttura
eritro diisotattica.

6) Composizioni polimeriche come da ri-
vendicazioni precedenti nelle quali il poli-
mero (B) & un polimero di un estere al-
chilico dell’acido serbico.

7) Composizioni polimeriche come da ri-
vendicazione 6, in cui i1 polimero (B) &
costituito da polimerilsorbato avente strut-
tura stericamente regolare.

8) Composizioni polimeriche ccme da ri-
vendicazicne 6, in cui il polimero (B) &
costituito da polietilsorbato avente una
struttura stericamente regolare.

9) Composizioni polimeriche come da ri-
vendicazioni precedenti nelle quali il po-
limero (A) & un polimero del propilene al-
meno prevalentemente costituito da macro-
molecole isotattiche.

10) Composizioni polimeriche come da ri-
vendicazioni da 1 a 9, nelle quali il com-
ponente (B) é presente in quantitd com-
prese tra il 5% ed il 90% in peso.

11) Composizioni polimeriche come da
rivendicazione precedente in cui il compo-
nente (B) é presente in quantita compre-
se tra il 109 ed il 509 in peso.

12) Materiali termoplastici contenenti
composizioni polimeriche secondo rivendica-
zioni precedenti.

13) Materiali termoindurenti contenenti
composizioni polimeriche secondo rivendica-
zicni 1 a 11,

14) Fibre tessili ottenute per filatura e
stiro delle composizioni polimeriche ri-
vendicate nelle rivencicazioni precedenti.

15) Fibre tessili come da rivendicazio-
ne precedente, ottenute da compesizioni
polimeriche nelle quali il polimero (B) pre-
senta temperatura di fusione vicina a
quella del polimero (A).

R-CH;-CH-CH- CH - CH - COOR,
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16) Fibre tingibili con coloranti per ace-
tato ottenute dalle composizioni polimeri-
che indicate nelle rivendicazioni da 1 a 11.

17) Fibre come da rivendicazione prece-

5 dente nelle quali I'affinitd per i coloranti
basici & aumentata per parziale saponifi-
cazione dei gruppi esteri contenenti nelle
fibre, prima della tintura.

18) Fibre tessili contenenti le composi-

10 zioni polimeriche secondo rivendicazioni 1

a 11, in cui il polimero (B) & presente
allo stato reticolato.

19) Fibre tessili secondo rivendicazioni 18,
in cui la reticolazione viene effettuata con
composti contenenti zolfo.

20) Fibre tessili secondo rivendicazione
18, in cui la reticolazione viene effettuata
con glicoli.

21) Fibre tessili ottenute secondo gli
esempi 1 a 5.
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