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REPUBBLICA ITALIANA
Ministero
dell'Industria del Commercio

UFFICIO CENTRALE DEI BREVETTI
per Invenzioni, Modelll @ Morchi

—

Il presente brevetto riguarda-la prepa-
azione di elastomeri da copolimeri amorfi,
lineari saturi dell'etilene. con le alfa-ole-
fine alifatiche superior. La preparazione
di tali copolimeri & riportata nella doman-
da di brevetto italiano n. 18119 del 23-
12-1955.

Intendiamo qui per elastomeri sostanze
macromol ecolari aventi proprieta viscoso-
elastiche simili a quelle della gomma na-
turale. >

E' stato wovato che & possibile otte-
nere elastomeri aventi eccezionali carat-
teristiche. di ‘elasticita e di resa elastica
da- detti copolimeri, creando, con metodi
opportuni, legami trasversali tra‘le catene
in modo da impedire lo scorrimento. cui &
soggetto. il :copolimero non modificato, per
effetto di sforzi prolun gati. La formazione
di tale reticolo tridimensionale pud essere
ottenuta ia vari modi, ed in particolare per
vulcanizzazione di un copolimero in cui
siano stati introdotti gruppi, come- il ‘grup-
po. clorosolfonico (—S0Cl), capaci di for:
mare
sono reagire:con due gruppi clorosolfonici
(ad es. Mg O, PP 0). 4y

Sono gia moti elastomeri ottenuti da
omeopolimeri dell'etilene e di alcu-

- %

saturi
ne alfa-olefine mediaate clorosolfanazione
e successiva vul_cnmzzazione, ma si tratta
di prodotti aveat rese elastiche in genera-
le piuttosto basse. Nel caso del polieti-
lene, che presenta una certa cristallinita,

io, per ottenere elastomeri, in-
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', Tali elastomeri,
“cloro notevolmente pid bassi dei polietile-
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ilene con alfa-olefine

trodume, oltre ai gruppi clorosolfonici, e-
levate quantita di cloro (pid del 20%° in
peso) per distruggere la cristallinita. Tale
clevato tenore di cloro provoca perd un
notevole aumento di densita; l'elastomero
risultante & notevolmente rigido e mostra
moduli elevati, in confronto con quelli de-
gli aleri elastomerd, naturali o sintetici,
specialmente alle basse deformazioni,
presenta inoltre allungamend a rottura li-
mitati (400-4509/°) ed un comportamen to
elastico non molto soddisfacente, con una
forte sisteresi elastica» nei diagrammi
sforzo-allungamento. i

Elastomeri meno rigidi, avend ma ggiori
allungamenti a rottura e minor isteresi e-
lastica, sono stati ottenuti (vedi brevetto

italiano 537.429 e domanda di beev. it. n.

verb. Milano 37.031 del .20-4-56) cloro-
solfonando la frazione amorfa del polipro-
pilene, polialfabutene, poliailfapeutene o
polialfassene, prodotti secondo i procedi-
ment citati nei brevetti italiani 535.702
i prodotti di
clorosolfonazione, iy O
contenenti tenori in

1d rese elastiche (rebound) molto. basse,
patucf’lamente quelli ottenuti da polipro-
pilene e da polialfabutene. g

Abbiamo ora trovato che i copolimeri
etilene-propilene, etilene-butene ecc., SO7

]

_stanzialmente lineari ed amorfi, ottenuti
‘gecondo procedimenti descritti .nella, do-
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manda di brev. it. 18.119 succitata, dopo
clorosolfonazione e successiva vulcamz-
zazione, danno elastomer morbidi, aven-
ti. allungamend a' rottura' molto elevati,
(che possono anche superare il 7509/°),
basse isteresi elastiche a trazione, sod-
disfacenti rese elastiche. Tali rese ela-
stiche, che sono sempre superiori a quelle
degli elastomer ottenuti  clorosolfonando
gli omeopolimeri delle olefine stesse, va-
riano a seconda della composizione dei
copolimeri. e, per un vasto intervallo di
composizione, raggiungono valod compresi
tra 55 e 709°, a temperatura ambiente,
(misure effettuate con apparecchio Pirelli
per la determinazione della resa elastica,
del tpo a pendolo di Healey, con una al-
tezza di caduta'di 0,125 cm. ed una velo-
cita di urto di 5 cm./sec.).

I copolimeri pid adatti per essere tra+
sformati in elastomeri sono quelli in cui
la percentuale media di etilene & piuttosto
alta (fra il 20 e 1'80%° in peso).

E' da mettere in evidenza che i miglio-
ri prodotti si ottengono da copolimeri che,
in relazione alla diswribuzione delle unitd
monomeriche ed alla assenza di lunghe
e frequenti sequenze di .gruppi metilenici,
sono sostanzialmente amorfi. Gli elasto-
meri prodotti da tali copolimeri presentano
rese elastiche sorprendentemente elevate
in confronto con la maggior parte degli
elastomeri sintetici sinora noti, ed in par-
ticolare con quelli la cui catena principa=
le & costituita da atomi .di carbonio e non
contiene-doppi legami. (vedi tab. I).

Una caratteristica’ particolarmente im-
portante dei nuovi elastomeri oggetto del
presente trovato. & indicata dalla forma
delle curve sforzo-allungamento, che pre-
sentano un flusso, ed un aumento rilevan-
te del modulo. elastico ad alte deforma-
zioni. (vedi figure 1-7).

Rese elastiche di alcune gomme sinte-
tiche, misurate. con apparecchio «Pirelli»
per la determinazione della resa elastica,
del tipo a pendolo di Healey, con un'al-
tezza di caduta di 0,125 cm., ed una ve-

locita d'urto di 5 cm./sec., a temperatura

ambiente.

Tale comportamento, che & simile a
quello. delle gomme naturali, pud essere
attribuito all'esistenza nelle catene dei
nuovi elastomeri . di sequenze di gruppi
CH,, che non sono sufficientemente lun-
ghe da provocare una cristallinitd allo
stato non teso, a' causa dei disturbi pro-
dotti dalla presenza dei gruppi.metilici
laterali, e che. soltanto. per effetto di un
elevato stiro si.dispongono in fasci pa-

TABELLA I
Elastomero ooey | Direaxe [
GR/S .
(509/° di caricaatd va) 49,59 65
Gomma hutile
(5090 carica semi attiva) | 19,5%° 46
Polipropilene clorosolfo-
nato, vulcanizzato  con’
PbO 409° 229/° 79
Poliesene clorosolfonato,
vulcanizzato con PbO
409/ 3690 <40
Copolimero etilene-propile-
ne clorosolfonato, vulca-
nizzato
conPbO 40%°-Es. n. 13.{ 61¢/0 57

‘ralleli e tendono ad asciugarsi in micro-

cristalli. ' L'energia reticolare che tiene
associati i tratti di catene metileniche dei
prodotti stirati, tende ad impedire lo scor=
rimento viscoso o ad incrementare note-
volmente il ‘modulo di elasticita alle alte
deformazioni, per cui l'elastomero, che
mostra bassi moduli di elasticita alle de-
formazioni non troppo elevate, puéd acqui-

stare una elevata resistenza alla rottura. .

(vedi tab. II).

Nel - caso dei copolimeri dell'etilene
con le alfa olefine si & trovato che, a dif-
ferenza di quanto avviene per i polimed
dell'etilene, nei guali & necessario, per
ottenere degli elastomeri, introdurre fort
quantitd di cloro, i prodotti con le miglio-
ri rese elastiche si ottengono dai copoli-
meri che non contengono cloro nella cate-
na principale o ne contengono soltanto
poco.

Quando st rendono vulcanizzabili i co-
polimeri mediante clorosolfonazione, poi-
che agli effetti .della vulcanizzazione gli
atomi di cloro sono molto meno attivi dei
gruppi SO,Cl, & conveniente quindi con-
durre la clorosolfonazione in condizioni
tali da limitare possibilmente l'introduzio-
ne di Cl alla quantitd corrispondente ai
gruppi SO,Cl necessari per la vulcaniz-
zazione.

I copolimeri dell'etilene con le altre
alfa-olefine presentano, nei confrond degli
omeopolimeri . delle alfa-olefine preparati
secondo i brevetti. italiani 535.712 e
537.425, 1'ulceriore vanmggio di poter es-
sere impiegati direttamente senza frazio-
name nto, per la produzione di elastomeri.
Infatti, nel :caso del polipropilene, polial-
fabunenc ecc. & utilizzabile soltanto la
frazione costituita da polimero solido a-
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morfo, separabile dai prodotti oleosi a
basso peso molecolare e dalla frazion'e
cristallina per estrazione con solventi.

Nel caso dei copolimeri & invece pos-

sibile impiegare tutto_il prodotto, in quan-
to esso & costituito gia allo stato grezzo
da polimeri lineari, amorfi ad altissimo
peso molecolare.

TABELLAII

Confronto tra le proprieta meccaniche degli elastomeri da copolimeri e quelle degli elastomeri da

polimeri amorfi delle alfa-olefine

Per semplicitd si pud anche condurre
la preparazione dei copol imeri usando co-
me solvente il ‘benzolo, e clorosolfonare
quindi direttamente il. copolimero nella
stessa soluzione benzenica, in presenza
di cawmlizzatori agenti con meccanismo
radicalico, che non danno luogo a sensi-
bile clorurazione per sostituzione nel nu-
cleo benzenico. Il benzolo pus quindi es-
sere recuperato. dopo clorosolfonazione,
e riciclato. E' risultato inoltre che & pos-
sibile eseguire, in modo abbastanza omo-
geneo, la clorosolfonazione dei polimeri
amorfi senza portarli in soluzione, trat-
tandoli allo stato. solido, sotto forma di
lamine, fogli ecc., in generale corpi aven-
ti elevato rapporto tra superficie e volu-
me, e disposti in modo da facilitare il
conmtto con i reattivi, '

E' possibile ad es. clorosolfonare un
copolimero allo stato solido sospenden-
done una lamina in un ambiente saturo di
vapori. di cloruro di solforile, a tempera-
tura ambiente o poco superiore.

Pud esser conveniente, per ottenere
un prodotto pid omogeneamente clorosol-
fonato, alternare operazioni di clorosol-
fonazione con laminazioni in calandra.
Abbiamo pure trovato che & possibile me-
scolare il copolimero con lo stesso rea-
gente liquido in un mescolatore adatto,
costruito in materiale (ad es. in ghisa
smaltata) resistente agli agenti chimici
nella clorosolfonazione.

Questo modo. di operare non pud essere

Caratteristiche meccaniche
. - [Rkg/ 2| Ao | M REa T| RE | Dwezza
Polimeri .,(/:& o"'/;b Age:g:;:? . 300 amb. | a 95 C | Shore A
(1) 2 (3) (4 (4)
Polipropilene clorosolfo-
- vig 42 | 1,1 | 4ppPbO | 076 |60 | 034 | - | -
Poli ilene clorosolfo-
?l;;:;op 10.5 2,9 4/ PbO 2 350 | 1.82 22 50 )
Poli-alfa-butene dorosol-
fonato 3,35 | 1,05 400p PbO 0,85 610 | 0.44 5 75 46
Poli-alfa-esene clorosol-
fonato 10.9 0,56 4004 PO 06 870 | 0.12 36 74 <40
Copolimero etilene-propi-
lenesecondo I'es. 2 44 1,03 4004 PO 2 620 | 0.53 | 58,5 76,5 64
(1) Carico di rottura.- (2) Mlunpmﬂ&ﬂﬁl rottura.- (3) Modulo secante a 3004 di allungamento. Per modulo se-
cante ad un allungamento.] dove 1 = % 100 AL essendo l'allungamento del provino di lunghezza iniziale
Lo) s'intende lo sforzo in kg che ha prg':lgtto 1'allungamento 1 diviso per la sezione iniziale in mm del provino.-
(4) Rese elastiche determinate come descritto in tab, I.

adottat nel caso del polietilene che, es-
sendo cristallino, & meno permeabile ai
gas e non puo essere clorosolfonato allo
stato solido. Abbiamo infine trovato che
¢ possibile ridurre la degradazione del
copolimero durante la clorosolfonazione
mediante aggiunta di piccole quantita di
antiossidanti (ad es. Dodecilfenolo). La
velocitd di clorosolfonazione risulta tut-
tavia sensibilmente ridotta.

La clorosolfonazione pud essere con-
venientemente eseguita in presenza di so-
stanze organiche azotate (ad es. basi pi-
ridiche) che favoriscono la clorasol fona-
zione piuttosto che la clorurazione.
Esempio 1.

10 g. di un copolimero etilene-propile-
ne, contenente il 459° in peso di propile-
ne ed avente viscositd intrinseca (in te-
tralina- a 135°C) (7] = 2,92 102 cm. g,
comispondente ad un peso molecolare di
circa 165.000, si sciolgono in 200 cm3
di CCl, e si clorosol fonano. versando, in
1 h 30 min., nella soluzione riscaldata a
50°C 1,8 em? di SO,Cl, disciolti .in- 50
cm? di CCl,.

Come catalizzatore di clorosolfonazio-
ne si sono impiegati 0.16 cm 2 di piridina.

Si arresta la reazione dopo 2 h, versan-
do la soluzione di polimero in un eccesso
di metanolo. Il polimero coagulato viene
essiccato a pressione ridotta a 65°C; es-
so contiene ClY° = 4,4, Sop = 1,0 ed ha
una viscosita intrinseca di . [7] =1,54-102
cm.3/ g.

65

70

75

80

85

95

100

105

110

115

120




10

15

20

25

30

35

40

45

50

35

60

i =

Esempio 2.

100 parti in peso del copolimero etile-
le-propilene clorosolfonato come in 1 so-
no mescolate per 10 minuti in un mescola-
tore da laboratorio, i cui cilindri sono
mantenuti alla temperatura di 20°C (£ 19);
con:

ossido di Pb 40 parti in peso

colofonia 5 » » »
2 mercaptobenzotiazolo 2 » » »
acido stearico 3 6 v »

La mescola cosf ottenuta & vulcaniz-
zabile in stampi chiusi, in una pressa ri-
scaldata elettricamente a 163°C (+ 5°),
per40 min. e alla pressione di 50 kg/cm.2
Si ottiene cosf una foglia dallo spessore
medio di 0,8 mm. da cui si ricavano, tre
provini per le prove di trazione , mediante
una fustella di dimensioni standard ASTM
D 412-51 tipo D. Le caratteristiche mec-
caniche dell'elastomero sono:

carico di rottura unitario kg/mm.?2 2,00
allungamento a rottura ofo 620
modulo a 3009/° kg/mm.?2 0,52

Le determinazioni sono state eseguite
con una macchina a trazione orizzontale
AMSLER a bassa velocita di prova (25
mm./1') e ad una temperatura  ambiente di
1PLC. :

La fig. 1 riporta un ciclo di isteresi a’
trazione, al 2009/° di allungamento (velo-
cita di prova 25 mm./min.).

La fig. 2 riporta la curva completa
sforzo-allun gamento.

Esempio 3.

100 parti in peso del copolimero etile-
ne-propilene clorosol fonato descritto nel-
'es. 1 sono mescolate con:

tiourea 10,5 parti in peso
colofonia~ 2,5 » »

nelle condizioni di cui all'es. 2. La mi-
scela viene vulcanizzata sotto pressa in
stampi chiusi a 150°C (£ 50) per 30 min.
La foglia ottenuta ha uno spessore di
0,9 mm. Le prove di trazione (eseguite
alla velocita di 25 mm./1' e a 16°C) dan-
no i risultati seguenti:
carico di rottura unitario kg/mm.2 0,52

allungamento a rottura 9° 430
modulo a 3009/° kg/mm.2 0,27

La resa elastica (determinata con ap-
parecchio Pirelli) & del 58%° alla tempe-
ratura ambiente e dell'819/° a 90°C.

La fig. 3 riporta un ciclo di isteresi a
trazione, al 2009/° di allungamento, (ve-
locita di prova 25 mm./min.).

La fig. 4 riporta la curva completa
sforzo-allun gamento.

Esempio 4.

10 g. di un copolimero etilene-propile-
ne, contenente il 459° in peso di propile-
ne ed avente viscositd intrinseca [n) =
2,92+102 cm.?/g, corrispondente ad un
peso molecolare di circa 165.000, si sciol-
gono in 200 cm.® di CCl, e si clorosolfo-
nano, versando in 30 min. nella soluzione
riscaldata a 50°C 0,9 cm.2di SO,Cl, di-
sciolti in 50 cm.2 di CCl,. Come cataliz-
zatore di clorosolfonazione si sono impie-
gati 0,13 cm? di piridina. -

Si arresta la reazione dopo 30 minuti,
versando la soluzione in un eccesso di
metanolo. Il polimero coagulato. viene es-
siccato a pressione ridotta a 65°C; esso
contiene Clye = 1,44, 8o/° = 0,33 ed ha
viscosita intrinseca di [n) = 1,73:102
cm?/g.

Esempio 5.

100 partiin peso del copolimero etilene-
propilene clorosolfonato descritto nell'es.
4 sono mescolate con

tiourea 10 parti in peso
colofonia 2,5 » » 9
nerofumo MPC = 30 » » #

nelle condizioni indicate nell' esempio 2.
Si vulcanizza sotto pressa in stampi chiu-
si per 30 min. a 155°C (¢ 5°), ottenendo
una foglia dello spessore di 0,8 mm. Le
prove di wazione (veloc. 25 mm./1' -
temp. 16°C) hanno dato i seguenti risul-
tati.

carico di rottura unitaro kg/mm.2 0,90
allungamento a rottura %° 820
modulo a 300%° kg/mm.2 0,20
Esempio 6.

10 g. di un copolimero etilene-propile-
ne, contenente il 60%/° in peso di propile -
ne ed avente viscositd intrinseca [n) =
= 2,04- 102 cm.?/ g, corrispondente ad un
peso molecolare di circa 95.000, si sciol-
gono in 200 cm? di CCl , e si clorosolfo-
nano versando in 1 h nella soluzione ri-
scaldata a S0°C 1,6 cm.2 di SO.Cl. di-
sciolti in 50 em.? di CCls. Come cataliz-
zatore di clorosolfonazione si sono im-
piegati 0,16 cm.2 di piridina. Per evitare
forti degradazioni del polimero durante la
reazione, si sono inoltre aggiunti g. 0,08
di dodecilfenolo. ‘Si arresta la reazione
dopo 2 h versando la soluzione in uno ec-
cesso di metanolo. Il :polimero coagulato
viene essiccato a pressione ridotta a

65°C. Esso contiene: Cl %/° = 1,55, sofe =
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=0,25 ed ha una viscositd intrinsecadi
(n] =1,93102cm.?/g.
Esempio 7.

100 parti in peso del copolimero etile-
ne-propilene clorosolfonato descritto nel-
l'es. 6 vengono mescolate con:

tiourea 10 parti in peso
colofonia2,5 » » »
nelle condizioni di cui all'esempio 2, Si
vulcanizza poi per 45 min. a'150°C (% 5°).
La foglia ottenuta ha uno spessore mec_lio
di 0,8 mm. Le prove di trazione, eseguite
a bassa velocita di prova e a temperatura
ambiente (17°C), danno i seguenti risul-
tati:
carico di rottura unitario kg/mm.2 0,73

allungamento a rottura ofo 1035
modulo a 300%° kg/mm. 2 0,16
Esempio 8.

10 g. di un copolimero etilene-propile-
ne, contenente il 609/° in peso di propi-
lene ed evente viscosita intrinseca[n]=
=2,55-102 cm.3/ g, corrispondente ad un
peso molecolare di circa 130.000, si sciol-
gono in 200 cm.? di CCl, e si clorosol-
fonano, versando in 1 h nella soluzione
riscaldata a 50°C 1,7 cm.? di SO,Cl, di-
sciolti in 50 cm.2di CCl,. Come cataliz-

zatore di clorosolfonazione si sono im- .

piegati 0,17 cm.? di piridina. Per evitare
forte. degradazione del polimero durante
la reazione; si.sono inoltre aggiunti g.
0,04 di dodecilfenolo.

St arresta la reazione dopo 2 h versan-
do la soluzione di un eccesso di metano-
lo. Il polimero coagulato viene essiccato
a pressione ridotta a 65°C. Esso coatie-
ne Cl 9o/° = 2,27, S%° = 0,62 ed ha una
viscositi intrinseca [7n] = 2,25°102cm?/g.

Esempio 9.

Il copolimero etilene-propilene. cloro-
solfonato descritto nell'es. 8 & mescolato
nelle seguenti proporzioni:
copolimero 100 parti in peso
ossido.di Pb 40 » » »
2-mercaptobenzotiazolo 2 » » »

nelle condizioni riportate nell'es. 2. La
mescola & vulcanizzata in stampi chiusi
sotto pressa per 30' a 150°C (£ 5°) otte-
nendo una fogliadello spessore di 0,7 mm.
Le prove di trazione eseguite a 15°C e a
bassa velocita (25 mm./1') hanno. dato i
seguenti risulcaci:

carico di rottura unitario kg/mm.2 2,06

allungamento a rottura M 776
modulo a 3009%° kg/mm.2 0,40

La fig. 5 riporta la curva completa sfor-
zo-allungamento. '

Esempio 10.

10 g. di un copolimero etilene-propile-
ne, contenente il 77%° di propilene in pe-
so ed avente viscositd intrinseca [7n]=
= 1,19-102 ¢m.3/ g, corrispondente ad un
P.M. di circa 41.000, si sciolgono in 200
cm.3 di CCl, e si clorosolfonano, versan-
do. durante 1 h e 30 min. nella soluzione
riscaldata a 50°C 3 cm.® di SO,Cl, di-
sciolti in 50 cm.3 di CCl,. Come cataliz-
zatore di clorosolfonazione si sono impie-
gati 0,28 cm.3 di piridina.

Si arresta la reazione dopo 2 h versan-
do la soluzionein un eccesso di metanolo.
Il :polimero coagulato viene essiccato a
pressione ridotta a 65°C; esso contiene
Clo/» = 10,8 S%/° = 2,12 ed ha una visco-
sitd intrinseca di [n] = 0,70 102 cm.3/ g.

Esempio 11.

Il copolimero etilene-propilene cloro-
solfonato descritto nell'es. 10 viene: me-
scolato nelle seguenti proporzioni:

copolimero 100 pardi in peso
ossido di piombo 40 » » »
colofonia- 5 » b »
2-mercaptobenzotiazolo 2 2 o
antiossidante 1 » » »

nelle condizioni di cui all'es. 2. Si vul-
canizza poi per 30 min. a 150°C (£ 5°).
La foglia ottenuta ha uno spessore medio
di .0,8 mm. Le: prove di trazione eseguite
a bassa velocita e a temperatura ambiente
(17°C) danno i seguenti risultati:

carico di rottura unitario kg/mm.2 2,00
allungamento a rottura %° 530
modulo a 300%° kg/mm;2 0,65

La resa elastica (determinata con ap-
parecchio Pirelli) & del 58%° alla tempe-
ratura ambiente e.del 76%° a 90°C.

Esempio 12

10 g. di un copolimero etilene-propile-
ne, contenente circa il 50%° di propilene
in peso, ed avente viscositd intrinseca
[n] = 3,62 102 cm.3/g, corrispondente
ad un peso molecolare di circa 175.000,
si sciolgono in 200 cm.® di CCl, e si
clorosolfonano versando. durante 1 h e 30
min. nella soluzione riscaldata a 50°C
1 cm.?® di SO, Cl,in 50 cm. 2 di CCl,4. Co-
me catalizzatore di clorosolfonazione si
sono impiegati 0,16 cm.? di piridina.

Si amresta‘la reazione dopo 2 h, versan-
do la soluzione di polimero in un eccesso
di metanolo.
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8. Elastomeri vulcanizzabili come da
rivendicazione 7, ottenuti per clorosolfo-
nazione di copolimeri lineari amocfi del~
I'etilene con propilene preparati mediante
catalizzator ottenuti da composti a va-
lenza massima del titanio o del vanadio e
composti alluminioalchilici aventi gruppi
alchilici con pid di 3 atomi ci carbonio.

9. Elastomeri .vulcanizzabili come da
rivendicazione 7, aventi contenuti in eti-
lene sino all'809° in peso, meno del 109/0
di cloro e 0,2-3%° di zolfo. ‘

10. Elastomeri sostanzialmente saturi
e sostanzialmente costituiti da copolimeri
lineari, amorfi, ad elevato peso molecola-
re d ell’etilene con alfa olefine alifatiche
aventi da 3 a 6 atomi di carbonio, modifi-
cati mediante introduzione nelle macromo-
lecole di sostituenti o radicali att alla forma-
zione di legani trasversali, e wulcanizzad.

11: Elastomeri sostanzialmente saturi
ottenuti per vulcanizzazione moderata,
tale da consentire un allungamento elasti-
co superiore al 4009°, dei prodotti delle
rivendicazioni 1-9, e.caratterizzati da bas-
so modulo elastico a deformazioni basse,
da elevati allungamenti elastici reversi-
bili ed alta resa elastica. "

12. Elastomeri sostanzialmente saturi,
ottenuti per vulcanizzazione moderata dei
prodotti della rivendicazione 9, aventi un
contenuto medio in peso di etilene fra 30
e 809°, carichi di rttura a trazione di
1-3 kg/ mm.2, modulo secante a 30090 di
allungamento dell'ordine di 0,2-0,5 kg/
mm 2 allun gamenti a rottura tra 400 e 1000%/?
rese elastiche superiori al 509%° a tempe-
ratura ambiente, e sino al 90%° a 90°,

13. Elastomeri sostanzialmente saturi,
ottenuti per vulcanizzazione moderata dei
prodotti della rivendicazione 9, contenenti
sino al 309/ in peso di etilene, e aventi
bassi moduli secanti anche per allunga-
menti superdori al 4009°. -

14. Procedimento per la preparazione
di ‘elastomeri come da rivendicazioni pre-
cedenti, consistente nel :vulcanizzare co-
polimeri lineari, amorfi, sostanzialmente
saturi . dell'etilene con alfa-olefine aventi

da 3 a 6 atomi di carbonio, in cui sono
stad introdotti sostituenti o radicali atti
alla formazione di legami trasversali.

15. Procedimento per la preparazione di
elastomeri come da rivendicazioni prece-
denti, consistente nel ‘clorosolfonare co-
polimeri, lineari, amorfi, sostanzialmente
saturi dell'etilene con alfa olefine conte-
nenti da 3 a 6 atomi di carbonio e nel
vulcanizzare i prodotti cosf ottenuti.

16. Procedimento come da rivendica-
zioni precedenti, in cui i copolimeri di
parttenza sono copolimeri dell'etilene con

_propilene aventi un contenuto medio in

peso di etilene fra 30 e 809/° e peso mo-
lecolare superiore.a 50.000.

17. Procedimento come da rivendicazio-
ni 13 e 14, in cui 1 copolimer di partenza
sonocopolimeri dell’etilene con propilene,
aveati un contenuto medio in peso di eti-
lene fra 30 e 809/° e peso molecolare com-
preso fra 20.000 e 50.000.

18. Procedimento come da rivendica-
zioni 14 e 15, in cui i copolimeri di par-
tenza sono copolimeri dell'etilene con
propilene, contenent sino al 309/ di eti-
lene, a peso molecolare superiore a 20.000.

19. Procedimento come da rivendica=
zioni 15, 16 e 17, caratterizzato dal fatto
che la clorosolfonazione viene eseguita
sul polimero disciolto in un sol vente, con
cloruro di solforile, in presenza di una
base piridica come catalizzatore. -

" 20. Procedimento come da rivendicazio-
ne precedente, caratterizzato dal fatto
che la clorosolfonazione viene eseguita
in presenza di sostanze inibitrici della
depolimerizzazione.

21. Procedimento come da rivendica-
zioni 15, 16, 17, caratterizzato dal fatto
che la clorosolfonazione viene eseguita
sul copolimero allo stato non disciolto,
mediante cloruro di solforile.

22. Procedimento come. da rivendica-
zioni 15, 16.e 17, caratterizzato dal :fatto
che la vulcanizzazione viene eseguita per
riscaldamento. con ossidi di metalli biva-

" lenti, come ossido di piombo, in presenza

di acceleranti.

Allegati 4 fogli di disegni

Prezzo L. 400

(6212560) Roma, 1959 - Istituto Poligrafico dello Stato V.G

55

60

65

70

s

80

85

90

95

100




