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Elastomeri dal propilene e procedimento per la loro
fabbricazione.

Gli alti polimeri del propilene a peso mo-
lecolare superiore a 20.000 (ottenuti secondo
la domanda di brevetto n. di verbale Milano
24.227 dell’8:6-54 e la domanda di brevetto

5 n. di verbale Milane 25.199 del 27-7-1954) ri-

sultano a temperatura compresa fra la tempe-

ratura ambiente a 100° amorfi e cristallini, a

seconda del peso molecolare e della configura-
zione sterica degli atomi di carbonio di »gni
tn singola catena.
I prodotti amorfi presentano proprieta di cla-
stomeri, ma come tali presentano solo unp
scarso interesse, perchée gli oggetti fabbricati
con tali polipropileni non cristallini, sottopo-
15 Sti a elevati sforzi permamenti subiscono uno
gcorrimento viscoso. _

T polipropileni eristallini, presentando la
proprieta di orientarsi in modo permanente
.per stiramento, non sono in generale degli e-

2p lastomeri a temperatura ambiente.

E’ stato ora trovato che sottoponendo i po-
hpmpllem a clorurazione ed a solfoclorura-
zione & possibile modificare noteyolmente le
loro proprieta fisiche ed estendere cosi il loro

25 campo di applicazione. I polipropileni cristul-
lini diminuiscono o perdono la loro eristalli-
nita se yengono clorurati con relativamente
piccole quantita di cloro. _

I polipropileni amorfi o scarsamente eristal-

39 lini preseritano dopo clorurazione caratieristi-
che diverse a seconda del contenuto in cloro.
" Bastano piccole quantita di cloro 3- 10% per
aumentare le lorn caratteristiche di elastome-
ri, mentre quantitd di cloro molto maggiori

35 le diminuiscono.

E’ stato inoltre trovato che i metodi nor-
malmente usati per la clorurazione di poli-
meri di idrocarburi non sono utilmente appli-
cabili ai prolipropileni a peso molecolare su-
periore a 20.000perché essi presentano una 40

notevole tendenza alla depolimerizzazione
nelle condizioni in cui avviene la clorura-
zione.

Ad es. nperando a 60° '+7Q° iéﬁiﬁe’r‘aiuﬁ:
normalmente usate per la clorurazione dei {5
polieulem, si osserya una fortissima depoli-
merizzazione dei polipropileni. Un pohpmpl-
lene di peso molecplare medio di circa 24.00
risulta, dopo assorbimento del 409, di (‘loro
a 60°, depohmerlzzato fortemente ed il suo pe- 50
g0 molecolare medm si ¢ abbassato a circa
3.009. Un pmdot;p cosi depohmerlzzato Pre-
senta svarso xqtaresse pranco, nessuno ad e-
sempio, per 1a fabbrlcaz:one di elastomeri. '

E’ stato ora irQYalo che & possibile ndur. s
re I polime
viene effettuah a temperatura bassa, ad es.

a temperatura compresa fra 0° e 30°.

E’ stato inoltre trovato che se la clorurazio-
ne vp.epe effettuata in presenza di dmdnde sol- “&o
fprgsa, 1a depollmerlzzazmne vierie ndott:;

Se Panidride soiﬁqros:fa e presente in pmpm'-
<zione elevata rispetto al cloro, si ha olire alla
clorurazione una solfoclorurazione.

I polipropilen; clorurati p,resentano ina ‘g5
gerta tendenza a.{)a »ulcamz?av-one se riscal-
dati in presenza di sqstanze capam di ﬁssnre
acido cloridrico e di pohmer:zzare i dOp[Jl
legami formantisi - per deudrnulogenazmnc

Particolarmente facile & la vulcanizzazione 4b
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dei polipropileni solfoclorurati, che fornisco-
no prodotti di caratteristiche molto interes-
santi.

La solfoclorurazione era stata gia applicata
industrialmente per ottemere elastomeri dai
poliestileni. Non era mai stata applicata ai
polipropileni a peso molecolare superiore a
20.000. E’ stato ora trovato che bastano pic-
cole quantita di cloro (ad es. 2+ 6<3 e di zol-
fo (ad es. 1+29%) percheé il prodotto che le
contiene risulti facilmente vuleanizzabile per
riscaldamento a 110-150° con ossidi metallici
quali ossido di piombo, di magnesio ece.

11 prodotto ottenuto presenta le proprieta
di una gomma elastica.

ESEMPIO 1

10 g. di polipropilene parzialmente cristal-
lino a P. M. medio 40.000 circa vengono sciol-
ti in 400 cc di tetracloruro di carbonio. Si fa
quindi gorgogliare Cl, nella soluzione raffred-
data a 0° alla veloeita di 1,3—1,5 1/h.

L’andamento della clorurazione & il se-
guente :

Durata dell’introdu-
zione di Cl,

g Cl, fissato per 100 g
prodotto clorurato

1 h., 35 m. 1.38
3 h., 20 m. 3.95
4 h., 25 m. 6.35
5 h., 25 m. 9.22
6 h., 25 m. 12.18
7 h., 25 m. 15.57
8 h., 15 m. 17.43

I prodotti ottenuti sono bianchissimi ed
hanno un comportamento viscoso-elastico ana-
logo a quello di elastomeri non vulcanizzati.
ESEMPIO 2

g. 10 di polipropilene parzialmente cristal-
lino avente peso molecolare medio 25.000 cir-
ca vengono disciolti in 200 ce. di tetracloruro
di carbonio e la soluzione viene riscaldata a
55°. Si fa quindi gorgogliare attraverso la
soluzione una corrente di Cl, alla velocita di
1 1/h. L’andamento della clorurazione si
pud desumere dalla seguente tabella:

Durata dell’introdu- g Cl, fissato pe 100 g
zione di Cl, prodotto clorurato

1 h., 30 m. 6.6
2 h., 30 m. 17.2
4 h. 30 m. 29.7
6 h., 37,4
8 h, 05 m. 46,5

I prodotti a percentuale di cloro 29,7; 37,43
46,5, sono bianchi, molto duri e rammollisco-
no oltre i 100°.
ESEMPIO 3

10 g di polipropilene parzialmente cristal-
lino a P. M. medio 40.000 circa, vengono
sciolti in 400 ce. di tetracloruro di carbonio e
nella soluzione riscaldata a 70° si fa passare

60 per h 1,15 una corrente di 2,66 1/h di una

miscela di 3 parti di SO, e una parte di CL,.

Il prodotto ottenuto viene precipitato con
metanolo, filtrato, lavato e infine seccato a
pressione ridotta.

Esso contiene il 5,94% di cloro e 1'1,39%
di zolfo.

La vulcanizzazione di tale prodotto ottenu-
to venne eseguila come segue:

7,5 g di esso vengono mescolati col 309, in -

peso di Pb0 e col 3% in peso di mercapto-
benzotiazolo; durante la mescola la tempera-
tura si eleva fino a 40°. La miscela viene ri-
scaldata a 150° per 1/2 h. e si trasforma in u-
na gomma elastica.

Il prodotto ottenuto ha un allungamenio a
rottura di oltre il 5009 ed un earico di rot-
tura di oltre 5 kg. per mm® riferito alle se-
zioni attuali,

Il prodotto dopo essere stato sottoposto a
pint piccoli successi di deformazione a carichi
erescenti e decrescenti, sino a deformazioni
del 3009 circa, presenta un ritorno elastico
praticamente completo. La resa elastica in tali
condizioni & molto alta.

RIVENDICAZIONI

1. Procedimento per la produzione di poli-
propileni clorurati, caratterizzato dal fatto
che si opera su dei polipropileni a peso mole-
colare superiore a 20 mila, operando con me-
todi noti, preferibilmente a temperature in-
feriori a 30°C.

2. Procedimento per la produzione di poli-
propileni solfoclorurati, caratterizzato dal
fatto che si opera su dei polipropileni a peso
molecolare superiore a 20.000, operando con
metodi noti, ma preferibilmente con forte ec-
cesso di aniddride solforosa.

3. Polipropileni clorurati o solfoclorurati
aventi peso molecolare superiore a 20 mila.

4. Polipropileni clorurati o solfoclorurati
come da rivendicazione 3, aventi un tenore di
cloro inferiore al 209, e aventi proprieta vi-
scoso-elastiche quali quelle’ di un elastomero
non vulcanizzato. : :

5. Procedimento per la produzione di ela-
stomeri, caratterizzato dal fatto che si proce-
de alla vulcanizzazione di polipropileni cloru-
rati i solfoclorurati.

6. Procedimento come da rivendicazione 5,
caratterizzato dal fatto che si procede olla
vulcanizzazione per riscaldamento in presenza
di ossidi di metalli bivalenti.
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7. Elastomeri di polipropileni clorurati o 9. Elastomero come da rivendicazioni pre-
-solfoclorurati. cedenti, caratterizzato dal fatto di possedere
un ritorno elastico quasi completo, rese ela- 10
8. Elastomeri come da rivendicazione 7, stiche assai elevate, allungamenti a rottura
$ contenenti dal 2 al 10% in cloro, e dall'l al superiori al 500%, e carichi di rottura (rife-
2% in zolfo. riti alle sezioni attuali) superiori a 5Kg. per
mm?®.
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