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Deverisione del trovate avente ver titolos
¥ Dlacztomeri da alti pelimeri linsari dolle diolefine ooniuga-

to & proosdimento por la lero preperasione.™

4 nors sHontecatini Soo, Gen., per 1'Induniris ilineraria e Chi-

nlea - Milanc.

Hel breveito iislimno 536,631 e nel suo primo oompletive (do-
manda n.17965 depositats i1 22/12/55) & stata rivendicata la
preparazione di alil polimeri linsari delle diolefinse coniuga-
te aventi alwmono un doppio legeme vinilico, per asione di oa-
taliszatori solidi, ottenuti a paxiire da oomposti contenenti
alogeno dei metalli di transisione dei gruppi 4°,5° 9 6° del
gigtens perioclico e da compostl metullorgeniel dell'alluminio

o dallo minco. ¥m

re
I prodotii otteuuti sccondo dotto proocedimento contengono ele-

vate percentuali di polimeri aventl concatenamento regolare

1-4 delle uniid menoweriche. In detti polimeri prevale general-
nente la sirutiura 1-4 trans, ohs conferisce ai vrodotti una e~
levata oristalliniti, anche allo stato non stirato, come pud
sasere rilevato dall'esame oon 1 raggi Z.

I polimeri orintallini 1-4 trans dells dioleline coniugase,
quali il butadiene, 1l'isoprens, 1'1,3 pentadisnoe,; ocosl otteanu~
ti, presentenc alevata resistenza meocanica o soarsa pormeebi -
114k ai gao o 8l vapor aaquﬁﬁ, Essi possono cusere stampati o a—

pirusl & Jemporalura vioina o auporiore &£ quolla 81 comploin fu-
&
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aior? o gli ogzettl ocoml oftenuti presantano flessibilitl ed
olevata tennoitd. Possono porold essere umati come matorie
plastiche, particolormente mdatte alls oosirusions di manufatii
sogoettl o fatioa o a sforsi meccanioel elavati,

In lamine sottili sl prestanc per imballagszl o rivestimenti ine-
pormeabild 24 pre od i vapori di soqua e 41 alonli.

I polimeri molto rioohi in polibutadiene =4 trens presentano
temperatura di ocompleta fusione mupsriore a 130° e poseonc per-
01d eomore piampati a 130-140° in lamine dursc e flessidili, che
risultann origtalline all'ssame oon i raggi X.

Lo lamina di polibutadiens 1-4 trane oosl atampate hanno ocari-
oo di rottura a trasions, riferito alla pezione iniziale, di
500600 kg/hue, e allungamento del 150-200%.

I polimeri dol butadiene aventi praticamente 11 100% a4 1-4
trans hanno un punto di fusione completa di oiros 140°C.

Il polibutadienc 1-4 trans risulta dimorfo; la forma atabile

a bapea temperctura si trasforma rapidamente in gquella atabile
ad alta temperatura, al d{ popra di 70°.

I1 poliisoprens 1-4 trauy ?a propriet2 analoghe & quelle della
gutteperon ® della balata purificate,

I1 prodotto sintetioo ha perd il wvantaggmio di essere esente
dolle mostanze organicho di diversa natura (somtenzs proteicho
A 21%n? gemmantd agotati o casigenati) che ccoompagnano la gut-
’;atmréa 2 1la bniaéa, :‘6 a4 'ﬁo“et spaers g‘t:?;@nn’r.o oon pasi molooo-
lard diverni dz2 guelii del prodottc naturale, n §asg molecola =
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*o pud infi tti sssere veriaito o geoonda delle condiwioni di
polimerins sicns,

Il polidse rena 1-4 fxans & anch'esso dimorfe o le forme ntald-
1o ad slia iomperatura Ionde B circa o5°%,

Si & ora tovato ohe gli elst polimsri dells dioleXine comiugs~
te esopre discritti, eventi un alto tovere {superiovo sl 97%)

di univl w nomerlohe a ooncutenamento 1-4 irana, perticclarmene
te quelli (el butadiens, ohe sonc oristaliini e non presentano
di per sd carstterimtioche di elustoweri, possono apsuuere deite
carattoria iche se vengono vuleaniszati in pardicolari condisio-
ni, cen we'odi analoghi a quselll implegati per la wvuloanizzo-
eicne dells gomma naturale ¢ sintetioa.

Data la naiura dei polimeri, d necossario, per ottenere risulta-
¥i soddisfresnti, operare in condigioni atte o ridurre la ori-
otallinitd dsl prodotto.

Un'asggiunt: , prima della vulovanizzasioune, di sostanze

aventi asicne plastificente, del tipo di quelic usate per le
goind sintetioho, & particolarmente efficzce in questo senso
ed ssalta le nroprietd al&sto@?riche dgl vulcania:atp, oltre

a miglioraine la lavox&bilita.? .

A ridurre Ja oristalliniti d anchs offigacw l'uso in wuloanie-
zazione di proporaioni piuttosto slevats 4l zolfo.

In gemsralc, L novwali rlestiiicanti usatl oon lo goame sinte~
tiche sono afiicasti ﬁmzla_%avﬁgaaione dsl polimsro déi bu%adie;

ne, mu pariigolarmentes efiicpel sono gli ¢lii minerali ocontensa-
K
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t1 idrooarburi arematiol e gli esteri 41 noidi polidbasiod (2ia-
lato d1 dibuiile, ftalato di dlottile, eco.) 1 queli poesonc
#ssere usati da soli o in miscola, per raggiungere detormina-
te proprietd.

Questi plastificanti vongono assorbiti feoilmente dal polimern
a freddo, ma se i vuole ottenore una migliore omogenelzzazio-
ne & preferibile che la mesoola venga lavorata per 5-10 mimti
in meeoolatoro a due oilindri a caldo, a temperature preferibil~
mente comprese tra 150~170°C, eventunlmente in presenza di anti-~
osoldanti.

E* poseibile otitecners ooml dal polimsro del butadiene prodotti
ohs, dopo vuloanizzazione, preasentans le proprietd tipiche degli
slastomeri: allungamenti elastiei superiori al 200%, olevata re-
versibilitd dells deformazione elastica, © rosa slastica (1'enar-
gla restituita riferita a ouolls aseorbite nella doformasions)
eovezionalmente altn, oiod dell'ordine del 75-87% a temperaturs
ambiente e del 90-957 a 90°C (1a roea elastioa & stata determi-
nata oon un apparecohio Firelli del tipo del Coodyear-Hesley
Rebound Pendulum, ocon velooitd di wrto d4 5 om al secondo),

I prodoiti wuloanissati ooel ottemuti posmono presentare inoltrs
olevitn duvesyo, znche se non oaricatl oon riempitivi molidd
attivi; dale durezze, determinata oon il durometre Shore, ecaln
Ay pud ragmivngars wmlori superiord a 60.

I wvalori eu noconnati della resa alastioa e delle durapps sone
agoezionglnenis olevati per gomn2 sintetiche coztituite dn idro-
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ocerburi, in pariticolars per gosme olvenute a partiro da buta~
diene.

Indatti 1 $ipl ocommoxoiali dl gomme sintetiobe citenute da
batadiens, o da butedieus © stirolo, hamnc rese olastiche info-
riori al 70% o, sllo steto mon ocariosto, durezze inferiori e

50 unitd Shore (4).

E! noto ohe ia dursusgs delle goume comuni pud eesere sumsptata
psr aggiunto di oariche aittive, ma in {al caso la resa elasti-
¢a i abbases. Nolle gomme dz butadiens & siirolo carigate col
50% di oaricke attive, la durezzs pud infatii arrivare a oiroa
65 unitd Shoro (A), mentre la resa elastion d, in generale, in-
foriore &l 50%.

Lo gommo otiemute secondo 11 presente itrovato presentano inve-
o¢ in generalo alte durezse aocompaguate da alio valore della
resa elastioca.

Cows risulis infatti dell’esenplo 3; una gomnma preparais da po—
libustadisue provalentemonte 1-4 trans, oaricata col 50%, rispet-
to al puso dol polinero, di nero fuse; ka una durezsa Shore A
uguale & 80, sooompaguata do una reea elastioa del 55% a tem—
pevaturs amviento (eirca 804 a 50°).

Pra #11 elagtoweri ottenuti da idrocariburi sinora ucati (compre-
gi anche i1 prodotti naturali) non sa ne concsoono altri cohe
possszgano coatsuporancamente yeoe olasiiohe o durezze cosl ele-
vato. o

Quepdo si usl per la propagueions dells gomma un polimers del
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butadiene oonitcnente olire il 90% d4 unitd moncmeriche con
conoatenamsnto 1-4 trans, o slome uniid per semto (3-5} &
unitd monomariche con conmeatenanento 1=2, il prodoite risii~
ta pid facilmenie wuloanizzabile, conservando alte carattori~
mtiohe 41 resa olastlon.
Lingo 44 polimeri di quento tipo oconsenta di ridurve l'impie-
go &1 plantificanti estranel nella preparazione degll elasto-
meri.
Le gomme wvuloanizgate ottermte mecondo il presente %rovate
non noln hanee ciewvato rese elasiiche a temperatura ambiento,
ma 11 miglioramento di tale proprietd oon 1‘'asumentars della
temparatura d notevolmente superiore a quelleo obs ol riscontra
nalle gomme ocomuni.
Por i1 prodotto preparato secondo 1'esempio 5,.1'enargia A8BOY~
bita in meds anclnstioo nella deformagione sl riduce infatti
dal 154 m 27°C a oirea 41 4% a 90°C.
Quenta propriestd oconsente di implagare vantaggiosanento 1a
gomme eintetiche ottomute gecondo il presente trowvato por la
produsione d4i manufatti soggetti a sforzi meccaniol ripstuti,
in particolare in condizioni in oui risultl difficile asporta-
wa 41 Antesa redluppato nella defermaszions.

Questa propriotd & oonservata anche nalla gomma carvigatn con

nero fumo.
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Dn sampions @i polibusadiene avento almeno 11 957 di unitd mo-
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siororiche ¢ vingotonumento i-4 f1ous, ovteruis par polimeriz-
sagions oon va ootaliszatore 8 base Gi itriclorure 41 vanadio

o alluminio trMotile, & oiate steupate por nrecsofusicne o 250°C
in lawine pic16. Da ©830 somo etati riecvail provini, secondo
le norme ASTY D 412 - 51% sha, soitoposti & itrasione ocon uns
velooitd d4 allontanamento dei morsetii @i 25 mm/minuto, hanno
dsto i oeguenti valoris carico di rottura 550 kg/one, sllunga~
mento & rottusas 150-200%, modulo slastioo al OF di sllungamen—
to oa. 4000 k;/mz‘.

Egsapio 2

Un camplone di poliisoprene & struttura 1-4 trans, oiltenuto
oon oataliszatore & base di tricloruro di vanadio e alluminic
trietile, » stato stampato a 170-180°C per pressofusione, in
lamine piens., Da osce® sono stutl riocavaii provini secondo leo
normo ASTE D 412 - 517 ohe, sottopoeti s tracions; oon una
velooitd di ellontasamento dei mormetti éi 25 mm/minuto, han~
1o dato i segisnti valoris varico di rottura 610 kg/wg. allun~
gamouto o rotiurs 300-350%, modulo olastico al OF di allungs-
wento, oa. 3500 kg/ma.

Bao )

&0 partl di wa polibutadiens come quelic usato nell'esenpio
oticnuto wmediante un oatulin#atoro a base di tricloruro di
varadio e alluminle trietile, vengono tratiati per 10 ninuti
in un masgolatore a cilindz:y rigoaldato o 170°C con 20 partd

di clio minerale Dutrex.




/

WOTUITD 8 ¥1SRINTT SIM@npur 1ed ‘e

INILYO3I LNO

-

Suooessivomento vengono aggiunti, s 110° oirea, gli sgenti di

vloanisznzions agguontie

Zn0

8

DMoolfuro di totrametiltiurans
(Evaite AMT)

Maolfuro 41 meroapiobennotiaszolo
(Bveite TR)

(parti per 100 parti di polimero pid

Dutrox)

el

5

2,5

0,35

1,0

—

10

0,35

1,0

Le mipcela sono valoanizzate sotto promsa a 150° par 20 mipu~

+1. S1 ottengono dol prodotti ehe presentano le seguonti oo -

ratteriotioche:

2
Covioo 2i reiiea a drasione ke/om
Allunmements a votiura 5
Roma slastion o 18° 4

n " u QpY %

Durszza Shove A

-~
190
270

60

80
84

11
T0
140

81

85

la resintenca n trasione d stata misurata ou campioni necondo

1a norma ASTM D 412 - 51T, con velooitd Al allontanamento dei

moreottl di 25 mn/mimuto.Se 11 prodotto coma in IT viene oari-

aato eon 40 prxrti 44 nero fumo (Cosmom B), la gomma citermia

[ pnt

dopo vulepnigesoions presenia unma magmiore durezza (U0) acoom-
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vagaats pord da ums diminusions della ress elasiica (55% =
tonperature zubiento, 807 a 90°).

Eseapio 4

80 parti del polibutadiens usato noll'esempio yresedonts van-
gono trattate per 10 minmuti 1in un wesoolatore a cilindri ri-
scaldatc & 170°, oon 20 parti di olio Dutrex.

Suscessivamenie vengono aggiunte uns parte di ossido di sinoo,
una parie di solfo # umae partoc di disolfure di totrametil tlu-
rane (Bveito 431).

Dopo wulocaniszapione sotto prasssa per 5' a 150° sl ottiene um

viloonizzato oon le soguenti earatteristiches

Carico ai votturc & trasions kg/om® 300
Allungamento a rottura % 220
Ress olastica a i8° % 60
" ow " 9oe 4 82
Duresga Shora A 95
i) o

B0 parti di polibutadisus coame quello usato nell'eseapio 1,
ottanuio medicnte oataliszatore a base di iriclorurc di vana-
dio e sllunminioe trietile, wveagono mesaolate a froddo in un me-
goolatore con 40 parti di olio minerale Tuitrexs succescivamen—
te, sempre 5 freddo, i egeiungono § parti @4 ossido &1 sinco,
1,5 84 sclido stearioo, 0;4 di disolfurc di tetrametiliiurame,
1,5 €1 disolfuro &l moroggtobenzotiazolo o & di solfo. Daps

vulsanissogione per 20 winugl & 150°C il prodotio ba le seguon~

ik




t1 caratteriatichoy

Durezaa Shove A ¢+ 60

Resa elastien - B5F e 27°%; 96% a 30°

Egempio &

80 partli & polibutndione ocome quells dell'esempio precsdente
vengono tratiste per 10 minuti,in un mescolators a oilindri ri-
soaldato a 170°C, con 10 parti 41 olic Duirax ¢ 40 parti 41 Tia-
1nto di dibutile. Succesaiwvamente vengonec aggiunte § parii dai
aesido 41 zineo, 1,5 di aceido etsarien, 0,4 4 Adeslfure 4L %e-
trametiltinrens, 1,5 41 disolfuro di meroapichenszoiinzelo ¢

6 21 golfo.

Popo wvuloaniszazionse por 20 minuti & 130°C pl otéleme un prodot

to con le gsepuonti earatterietiohos

Carioo 4i rotinrs, kgfcmz 10
Allungamento rlla rottura § 595
Resa elantioa a 27° % 85
" " " 0p® % 91
Durezsa Shora A 45

Egampio
Se il prodotto come in 4 viena oaricato con 30 perti di nero
fumo (Sterling ¢, la gomne ottonuta dopo la vulocanimzaziono

preagentn 1o neguentl earatteristichon

Garico 44 rottura a trasione  kg/om° 100
Allvnmanerte alla rotturn 4 318
Reaga olastion o 27° % 72

= 30 =




()

h % k
L

A}

Hosu elooiiosa o

wn
e

Jyrégza S5h08 A
BLVENDI G421 5T
1) Procedimunto per ottsuaro elastomorl eventl elevata rees
elastion, o-nsistente nol antioporre s vulosnimzszione alti
polimeri lineari, oristallini, & concatsuauento 1-4, prevalsn-
temente trais, delle diolefins copiugaie avenii almspno un dop-
pio legems -inilico, in presensa di sostens® aite a ridurre

1e oristell nitd.

2) Procedimonte ceme da rivendicasione 1, veratteriszato dal
fatto ohoe il polimere, prima della vuloaniszaszione, viene me-—
seolato eon 5-50% in peso di una vosctensa plestificante.

3) Procedimonto oome ds rivendicasioas 2, caratterissato dal
foite ohe, - ome plastificenis, ol usa un oliso minerale pesanta
conteaente drovarburi sromaiiol.

1) Procedim nto come &2 rivendiccszione Z, caratteriszato dal
fatto che oume plestificantse si use un ¢stere di un &oido po-
iibvasioo,

5) Procedimmto cowe ds rivendicasione 2, csratteriszsio dal
fatto ohe oume plostifioante si usa un estere di un aocido fta=-
liso.

§) Procediminio sowe da rivendioasione 2, caratierisszato dal
faito eke s. perte da un alto polimero, linears, oristallino,
o oconostsnauieuto 1-4, dsl tumtadisne.

-
7) Procedimmmto vome ds rivendioasione 2, caratterissato dal

L e




fasto che 1 parts da un slto polimerc, lineare, oristallimo,
a soncatenawenio 1-4, prevaleniemente trans, del butadiens.

8) Procedimento ocowe da rivendicasione 2, caratterissato dal
fatio ohe i parte da un slto polimero linsare, crictallino,

& concateuamsnioc i-4, yprevelentemsnte trans, dell‘'isoprens.

9) Elestomeri aventi elevata ress elastioa, ottenuti per wul-
oapimsasions di alil polimeri lineari, aristallini, & ccaooe-
tepamento 1-4, prevaelentemente trans, delle diolefine oopiu ~
gL svenll aluono un doppio legaue vimilioco.

10) Elastomeri avenii clovate resa elastica, ottenuti por vule
canissasions di alil polimeri limsari erxdistallind, ¢ conoate-
nauento i1~4; prevaulentescute trans, dells diclefine comiugsts
aventl elmeno un doppio legawe vinilioo, provizmente moscola-
%1 oon percentusali wvariabili di plastificanti.

11) Elastoseri cveuti resa clastics & 90° coupresa frs 1'80

e 11 95%, ottenuti per vuloanisgesione di altd polimeri linea-
ri oristallini, & consatenascato 1-4, prevalentemente trans,
del butadiens, previascate wescolati oom 12-50% di plestifican~
e

WrTav, 13/6/1956




