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Elastomeri vulcanizzati da polimeri e copolimeri sostanzialmente amorfi
di alfa-olefine e procedimento per la loro preparazione

In precedenti brevetti della richiedente
¢ stata indicata la possibilita di produr-
re gomme vulcanizzate, utilizzando poli-
meri ottenuti sostanzialmente da olefine
dlla formula generale CH,=CHR, in cui
R indica un gruppo alchilico, e da copo-
limeri delle stesse fra loro e con etilene.

In particolare nel brevetto italiano
537.429 del 2 dicembre 1955 e nelle do-
mande di brevetto n. 6043 e 6134/56, de-
positate in Italia il 20 e 24 aprile 1956, si
& rivendicata la possibilita di ottenere
gomme daj prodotti di polimerizzazione
suindicati previa clorosolfonazione.

In tal modo & possibile introdurre nel-
le catene polimere gruppi funzionali capa-
ci di formare, nella successiva operazione
di vulcanizzazione, legami trasversali con
sostanze basiche, come ad esempio, con
ossidi metallici o diammine.

La trasformazione dei polimeri aventi
caratteristiche di materiali amorfi, vi-
scosi, in gomme elastiche vulcanizzate av-
viene quindi, secondo i procedimenti de-
scritti in questi ultimi brevetti, essenzial-
mente attraverso due operazioni succes-
sive: la clorosolfonazione e la vulcaniz-
zazione. La prima di queste due operazio-
ni non & di facile realizzazione, se si vuo-
le ottenere dei prodotti finiti aventi buo-

ne caratteristiche tecnologiche e non ec-
cessivamente costosi.

Infattj a tale scopo essa viene in ge-
nere condotta su polimerj disciolti in
solventi alogenati, a concentrazioni rela-
tivamente basse (dell’ordine delle unita
per cento). '

Questo modo di operare porta con se
diversi problemi, sopratutto quellj di ot-
tenere un polimero clorosolfonato esente
da solventi e di ricuperare le notevoli

quantita di solvente ' impiegate. Inoltre,

se le condizioni di clorosolfonazione ed
in particolare le temperature non vengo-
no accuratamente controllate, si possono
avere vistosi fenomeni di degradazione
del polimero, con conseguente scadimen-
to delle proprietd meccaniche ed elasti-
che dell’elastomero finale. L'impiego di
ossidi metallici ed in particolare ossido
di piombo per la vulcanizzazione dei pro-
dotto clorosolfonati provoca inoltre un
aumento dell’isteresi elastica e quindj un
peggioramento delle proprieta piti carat-
teristiche degli elastomeri.

La clorosolfonazione & una trasforma-
zione chimica, che richiede l'impiego di
reattivi chimici aggressivi e corrosivi,
quali il cloro, I'anidride solforosa, il clo-
ruro di solforile, ed una particolare ap-
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parecchiatura, e non puo essere effettuata
facilmente da parte di normali utilizza-
tori della gomma grezza, per la fabbrica-
zione degli oggetti finiti.

Conseguentemente il produttore dej co-
polimeri saturi non potrebbe cederli co-
me tali agli utilizzatorj ma dovrebbe ese-
guire esso stesso una lavorazione chimi-
ca impegnativa, per trasformarli in un
prodotto utilizzabile per la vulcanizzazio-
ne.

In altri brevetti della richiedente (dom.
brev. dep. in Italia il 27 giugno e 11 lu-
glio 1956, n. 9851 e 10680/56) si ¢ indi-
cata la possibilita di produrre elastomeri
partendo da copolimeri a bassa insatura-
zione ottenuti per copolimerizzazione di
olefine CH,=CHR ed etilene con piccole
quantita di dieni o di monomeri acetile-
nici. '

Questj polimeri possono essere vulca-
nizzati con zolfo o con composti che ce-
dono zolfo, usando mescole che contengo-
no essenzialmente acceleranti di vulcaniz-
zazione del tipo rapido od ultrarapido.

Le proprieta meccaniche ed elastiche
degli elastomeri ottenuti dopo vulcaniz-
zazione sono buone nel caso che si abbia
nei copolimeri di partenza una distribu-
zione abbastanza regolare nei doppi lega-
mi nelle singole macromolecole, e che
tutte le macromolecole contengano allo
incirca lo stesso numero di doppi lega-
mi, per divenire tanto pil scadenti quan-
to piu irregolarmente & distribuita la in-
saturazione.

Gli elastomeri ottenuti da questi copo-
limeri hanno percio in certj casi scarse
proprieta elastiche, ad esempio deforma-
zioni a rottura dell’ordine del 100% e su-
periore. E' stato ora trovato che & possi-
bile vulcanizzare direttamente i polimeri
linearj saturi sostanzialmente amorfi del-
le olefine alifatiche CH,=CHR e i copoli-
meri sostanzialmente amorfi delle stesse
fra loro e con etilene, ottenuti secondo u-
no o pit dei brevetti italiani n. 526.101,
535712, 537425, e secondo la domanda
di brevetto italiana n. 18.119 del 23 di-
cembre 1955, e contenentj un numero ele-
vato d iatomi di carbonio terziario, otte-
nendo prodotti aventi pregiate proprieta
elastomeriche, qualora si innestino sulla
catena del polimero composti organici
contenenti gruppi funzionali di natura a-
cida.

Pitt precisamente & stato ora trovato
che, nel caso di polimeri € copolimeri li-
neari delle alfa-olefine dei tipi suddetti,
& possibile formare legami trasversali tra

le diverse catene polimere, e ciogé otte-
nere una vulcanizzazione, sfruttando u-
na reazione di tipo radicalico. In partico-
lare & stato trovato che la vulcanizzazio-
ne di polimeri contenenti unita monome-
riche derivanti da alfa-olefine puo essere
realizzata impiegando composti organici
contenenti doppi legami, capaci di reagi-
re, in presenza di iniziatori radicalici, con
i polimeri stessi. e aventi nella loro mo-
lecola gruppi funzionali di natura acida.

Inoltre & stato trovato che & preferi-
bile che il composto da innestare sulle
catene polimeriche contenga un doppio
legame coniugato con i doppi legami di
uno o piut gruppi

—C=0
|
0
!

Allo scopo di ottenere un numero no-
tevole di innesti con l'impiego di quanti-
ta relativamente piccole di composto da
innestare, & utile impiegare un composto
che, come ad esempio l'acido maleico o
I'anidride maleica, abbia moderata ten-
denza a polimerizzare ed a fornire di per
s¢ solo polimeri a peso molecolare mol-
to alto, e che subisca facilmente proces-
si di trasferimento di catena.

Cosi ad esempio & possibile vulcanizza-
re copolimeri sostanzialmente lineari del-
l'etilene con il propilene impiegando, in
presenza di iniziatori, come il perossido
di benzoile, composti come I’anidride ma-
leica, I'acido maleico, I'acido fumarico,
I'acido metacrilico, l'acido acrilico, ecc.,
ottenendo prodotti che hanno buone pro-
prieta elastiche.

Queste proprieta possono inoltre esse-
re notevolmente migliorate, aggiungendo
alla mescola di vulcanizzazione composti
capaci di reagire con i gruppi funzionali
di natura acida, formando ponti salini
(ra le diverse catene nolimere, come per
esempio ossidi metallici, diammine, ecc.

E’ cosi possibile ottenere vulcanizzat
di proprieta migliori impiegando, oltre
al perossido di benzoile ed all’anidride
maleica, piccole quantifta di ossido di zin-
co.

La possibilita di impiegare I’anidride
maleica a scopo di vulcanizzazione era
nota per il caso di polimeri ad elevato
grado di insaturazione (contenenti alme-
no il 50% di prodotto dienico copolime-
rizzato) ; vedi per esempio i brevetti U. S.
2 662.874, 2.724.707 ecc. (H. P. Brown) nei
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quali si usa appunto anidride maleica in
presenza di iniziatori radicalici e di os-
sido di zinco per la wvulcanizzazione di
gomme altamente insature.

Secondo le indicazioni dei brevetti sud-
detti s'impiegano in generale elevate
quantita di perossido di benzoile e di a-
nidride maleica.

Il processo di vulcanizzazione & stato
interpretato da Brown ammettendo che
I'anidride maleica si sommi ai doppi le-
gami presenti nella catena polimera, for-
mando anelli a 4 atomi di carbonio.

Rimane libero in tal modo il gruppo
(C0O),0 di natura acida, capace di salifi-
carsi con ossido di zinco, formando lega-
mi trasversali che vulcanizzano il prodot-
to. Infatti nei brevetti succitatj si fa pre-
ciso riferimento alla necessita di impie-
gare ossido di zinco per ottenere dei vul-
cannizzati.

Non era invece noto che si potessero
vulcanizzare con l'impiego di reattivi di
que] tipo polimeri organicj saturi.

Noi abbiamo ora trovato che & possibi-
le innestare composti organici contenen-
ti doppi legami, del tipo di quelli sopra
elencati anche su catene polimeriche sa-
ture, e che per un innesto di questo tipo
¢ conveniente siano presenti nella catena
polimera satura atomi di carbonio ter

* CH;
ziario, ed in particolare del tipo —C—, in

H

cui l'idrogeno dell’atomo dj carbonio ter-
ziario & molto mobile.

In tale caso & necessario che nella ca-
tena siano contenuti dei doppi Jegami. Na-
turalmente la presenza di piccole quanti-
ta di doppi legami nella catena non nuo-
ce, ma non & necessaria.

Il metodo da noi descritto consente co-

munque di vulcanizzare non solo i poli-
meri saturi, ma anche quei polimeri non
saturi contenentj un numero molto pic-
colo dei doppi legami, che non sono di
per s¢ facilmente vulcanizzabili con i so-
liti metodi basati sull'impiego di zolfo.

Impiegando i metodi oggetto del pre-
sente brevetto & gindi possibile vulcaniz-
zere anche i copolimeri contenenti so-
stanzialmente alfalolefine e solo un pic-
colo numero di doppi legami, ottenuti se-
condo i brevetti italiani (doman-
da di brevetto n. 9851 e 10680 del 27 giu-
gno e 11 luglio 1956) ottenendo elastome-
ri che vresentano buone proprieta mec-
caniche ed elastiche.

Nessuno dei meccanismi gia proposti
per spiegare I'andamento per esempio dei
processi tipici di addizione della anidri-
de maleica, quali 'addizione tipo Diels-
Alder ai doppi legami coniugati, 1'addizio-
ne a polimeri insaturi con formazione di
zruppi ciclici, indicata nei brevetti Brown
succitati, la copolimerizzazione con so-
stanze contenenti doppi legami, come
nella preparazione di resine poliestere,
I'addizione sostitutiva a gruppi metilenici
in alfa al doppio legame (vedi Alder, Ber.
76b (1943) 27; Ann. 565 (1949) 57, pud
essere invocato per spiegare il procssso
di vulcanizzazione oggetto del presente
brevetto, processo che non pud percio es-
sere interpretato se non ammettendo un
meccanismo del tutto diverso da quelli
suaccennati. :

Infatti poiché¢ la vulcanizzazione ha
luogo su prodotti non contenenti doppi
legami, ma contenentj atomi di carbonio
terziario, essa, nel caso che si usi. come
composto da innestare contenente doppi
legami, 1'anidride maleica, pud essere in-
ternretata attraverso le seguenti reazio-
ni:

a) Formazione di un radicale sulla ca-
tena del polimero, secondo la

I : L
CH,—C—H+R° ——— RH-+CH,—C° (1)
l

dove R® & un radicale proveniente dall’i-
niziatore.
'b) Tl radicale formato secondo la (1)

pud reagire con una molecola di anidri-

de maleica secondo la schema:

Lo l o
CH,—C + CH=CH —— CH,—~C—CH—CH (2)
l I | ]
co co Cco €O
N w
0 0
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con formazione di un nuovo radicale li-
bero.

1l nuovo radicale libero potrebbe rea-
gire con ulteriori molecole di anidride
secondo una reazione simile alla (2). Ta-
le reazione avviene in realta con mag-
gior facilita con composti differenti dal-
I'anidride maleica quali i composti di ti-
po vinilico o vinilidenico (ad esempio a-
crilati o metacrilati). E’ invece da rite-

nere che con composti etilenici 1-2 so-

stituiti (quali i derivati dell’acido malei-
co, crotonico ecc.) lereazioni di propaga-
zione delle catene di polimerizzazione
‘isultino meno probabili e che altre rea-
sioni radicaliche siano preferite, quali le
seguenti:

¢) 1 radicali formati secondo la 2),
possono, con radicali legati ad altre ca-
tene, dare origine a legami traversi, con
una reazione di terminazione mutua del
tipo:

I o . o | |
1,—C—CH—CH + CH—CH—C—CH; — CH.J——C——CH-—-CH—CH-—CH —C—CH, %3J

T R e
co co co €O

T

LW N A S,
0 (0] (0] 0
d) Oppure s1 puo avere terminazione dei radicali liberi con dismutazione
| o || | |
2 CH,—~C—~CH—CH — CI—I;,—-C——(“iI-I-—CH2 + cH,—C—C =CH (4)
5 . | 1
. Cco CO co CO Cco CO
N/ N/ S
0 0 0

o terminazione delle catene radicaliche in accrescimento per combinazione con

un radicale libero

| |
CH;——C—-—CH—CH + R — CHS——C-—CH—ﬂCH——R (5)
|| | | |
co CO co CO
o A N
0] 0

o infine trasferimento di catena ad atomi o radicali provenienti da un’altra catena

polimera

| . l | |
CH,—C—CH—CH + H—C—CH, —— CH,—C—CH—CH, +°C—CH,  (6)

]
co CO

N S
0

[
co €O

Nl
0

| 0 | | \
CH,—C—CH—CH + H—C—CH; — CH,—C—CH—CH—C—CH, + H° (T)

I
co COo

Sy
0

Naturalmente altre reazioni posSsSONO
essere concomitanti quali le reazioni tra
loro di radicali diversi che in alcuni ca-
<i possono contribuire alla vulcanizzazio-
ne. Infatti per semplice aggiunta di ini-

R
co ¢o

NV
0)

ziatori che forniscono radicali liberi, ad
esempio mescolando al polimero perossi-
do 4i benzoile, & possibile ottenere un ini
zio di vulcanizzazione.

Gli elastomeri cosi ottenuti non pre-
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sentano pero soddisfacentj proprieta ela-
stiche, in quanto in queste condizioni si
ha prevalentemente una degradazione del
polimero e solo una scarsa reticolazione.

Nella tabella 1 riportiamo le principali

proprieta di vulcanizzati ottenuti mesco-
lando un copolimero etilene-proprilene
con 1'1% di perossido di benzoile e teno-
ri vari di anidride maleica.

TABELLA 1
Anidride ma- Carico di Allung. a  Deformazio-  Solubilita ~ Rapporto di
leica parti rottura rottura neresiduaal inbenzolo  rigonfiamen-
per 100 parti kg/cmqg % 200% allun- a 35°C % to all’'equili-
di polimero gamento % brio (1)
0 23 700 30 50 9
4 35 490 20 35 6
8 52 450 15 28 5

(1) (cfr. P. Flory « Principles of poly-
raery chemistry pag. 579).

Dai datij esposti nella tabella risulta che
la presenza di anidride maleica consente
di ottenere una buona vulcanizzazione,
e cid ¢ spiegabile in base alle reazioni (2)
e (7).

Glj elastomeri ottenuti con mescole
contenenti oltre all’anidride maleica an-
che ossido di zinco, risultano ancora me-
glio vulcanizzati di quelli ottenuti in as-
senza di ossido di zinco, e cid pud essere
spiegato ammettendo che 'ossido di zin-
co formi ponti salini tra diverse catene,
reagendo con i gruppi anidride che pos-
sono essere legati alle catene stesse se:
condo le reazioni 4, 5, 6, e 7.

Le proprieta dei vulcanizzati con ossi-
do di zinco mostrano infatti che questo
ultimo partecipa attivamente alla vulca-

nizzazione, aumentando la resa elastica
¢ diminuendo il rigonfiamento, ecc. (vedi
tab. 2).

Se si parte ad esempio da un copolime-
ro ternario ottenuto secondo il brevetto
1. (dom. brev. it, n. 10680/56 succi-
tata) e costituito essenzialmente da etile-
ne e propilene con piccole percentuali
(1-5%) di isoprene, lo si tratta, in solu-
zione di benzolo, con 8,3 parti di anidride
maleica o 10 parti di perossido di benzoi-
le (parti in peso riferite a 100 parti di po-
limero) in atmosfera di azoto per circa
20 ore, la soluzione viene poi evaporata
fino a che il polimero sia completamente
privo di solvente, ed il residuo viene poi
trattato con tenori vari di ossido di zin-
co in mescolatere e vulcanizzato a 160°C
per 45 minuti, si ottengono i risultati in
tabella 2.

TABELLA 2
ZnO (parti Carico di Allunga- Modulo al Resa Polimero
per 100 di rottura mento a 100% di elastica solubile
polimero keg/cmq rottura allung. a 20°C in benzolo
% kg/cmq a35°C %

2.5 48 400 11 53 18,7

1,0 30 405 3 - —_

0 28 360 9 51 22,5

Oltre all’anidride maleica forniscono
ottimi risultati anche l'acido maleico ed
altri composti analoghi. E’ possibile an-
che impiegare altri composti insaturi con-
tenenti funzioni di natura acida, quali lo
acido acrilico e metacrilico, ecc. Essi pe-
ro, per la loro maggior tendenza alla po-
limerizzazione, forniscono nell'innesto ca-
tene contenenti un numero piu elevato di

unitha monomeriche, per cui uno stesso
grado di vulcanizzazione non & raggiungi-
bile se non usando una maggior quantita
di monomero.

Gli iniziatori che possono essere impie-
gati comprendono i perossidi, gli idrope-
rossidi, gli azocomposti. Particolarmente
conveniente & risultato l'impiego dei pe-
rossidi di benzoile, cumile, laurile, cloro-
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benzoile, degli idroperossidi di cumene,
di tetralina, di decalina, di butile terzia-
rio, e dell’azo-bisisobutirronitrile, ecc. Na-
turalmente poiche i diversi iniziatori for-
niscono i radicali liberi con velocita di-
versa, la temperatura ed i tempi di vul-
canizzazione dipendono in una certa mi-
sura dal tipo di iniziatore usato.

Come gia & stato accennato precedente-
mente, la vulcanizzazione dei polimeri
contenenti alfa-olefine puo essere effet-
tuata miscelando, ad esempio in un me-
scolatore a cilindri, del tipo di quelli co-
munemente impiegati per la lavorazione
delle gomme, il polimero con gli ingre-
dienti di mescola.

Piti precisamente si introduce nel me-
scolatore vrima il polimero, fino ad ave-
re una foglia omogenea e flessibile, a que-
sta viene poi aggiunto l'iniziatore radica-
lico e quindj il composto insaturo, e si
continua a mescolare sino ad omogeneiz-
zazione completa col polimero.

Infine, qualora lo si desideri, si aggiun-
ge l'agente capace di formare ponti sa-
lini {ad esempio ZnO). ed eventuali ca-
riche rinforzanti, coloranti, ecc.

La vulcanizzazione viene poi eseguita
ni pressa, od in autoclave, a temperature
elevate, ad esempio tra 120 e 180°C, a
seconda degli ingredeinti della mescola,
specialmente a seconda del tipo di inizia-
tore radicalico impiegato.

La miscelazione del polimero con I'ini-
ziatore radicalico e il composto da inne-
stare pud esserc anche eseguita con al-
irj sistemi, ad esempio una buona omoge-
neizzazione pud essere ottenuta operando
in presenza di un solvente, in particolare
di benzolo. che disciolga i diversi compo-
nenti della miscela.

Cosi ad esempio si pud impiegare di-
rettamente il copolimero etilene-propile-
ne, ottenute in soluzione benzenica secon-
do il brevetto (dom. brev. it. nume-
ro 18119/55 succitata) addizionando a ta-
le soluzione, depurata dai prodotti di de-
composizione del catalizzatore, perossido
di benzoile e anidride maleica a tempera-
ture non superiori agli 80°, e preferibil-
mente tra 40 e 60°C. Il prodotto cosi ot-
tenuto puo essere separato dal solvente
per evanorazione dj quest’ultimo, preferi-
bilmente a pressione ridotta. Il prodotto
cosi ottenuto pud essere vulcanizzato nel
modo precedentemente descritto.

Le gomme vulcanizzate, oggetto del pre-
sente ritrovato, hanno ottime proprieta e-
lastomeriche, che possono essere variate
a piacere entro larghi limiti, variando:

1) il polimero di partenza e in partico-
lare, nel caso copolimeri, la loro compo-
sizione;

2) le quantita e il tipo di composto da
innestare aggiunto;

3) la quantita e il tipo di iniziatore;

3) la quantita (per di pii compresa
tra 0 e 20% dell’agente capace di fermare
ponti salini (ad esempio ZnO).

Cosi ad esempio, nel caso che sj prepa-
rino gomme da copolimeri lineari dell’e-
tilene e del propilene, sostanzialmente a-
morfi per esempio secondo la dom. di
brev. sopra citata i valori del carico di
rottura, del modulo e delle rese elasti-
che crescono a parita dei fattorj in 2 e
3, con il crescere del tenore di etilene.

Impigandoe quantita crescenti di un a-
gente capace di formare ponti salini va-
riano le qualita del vulcanizzato, in gene-
rale nel senso di ottenere elastomeri a-
venti, a parita di fattori, valori piu ele-
vati del carico di rottura, del modulo e
della resa elastica.

Nel caso che, come agenti capaci di for-
mare ponti salini, si impieghino ossidi
metallici molto finemente dispersi, si ha
un aumento della durezza superficiale, ed
un miglioramento nella resistenza all’a-
brasione.

Ove non si aggiungano alla mescola os-
sidi metallici, i vulcanizzati presentano la
caratteristica, che puo essere interessante
per diverse applicazioni, di essere traspa-
renti. Inolire la presenza di funzioni di
natura acida facilita la loro adesione a
snperfici metalliche, cosi che puo risulta-
re particolarmente conveniente il loro
impiego per il rivestimento di queste ul-
time.

Le gomme sature o sostanzialmente sa-
ture ottenibili con il procedimento qui de-
scritto presentano. rispetto alle gomme ad
alta insaturazione, il vantaggio di una
maggiore resistenza all’ossidazione ed a-
gli agenti atmosferici.

Inoltre le gomme ottenute da copoli-
meri dell’etilene con il propilene, conte-
nenti etilene in quantitd compresa tra il
35 e il 70% in peso, presentano un an-
damento del diagramma sforzo-allunga-
mento del tipo di auello presentato dai
prodotti amorfi, capaci di cristallizzare
sotto stiro. E’ cosi possibile ottenere gom-
me che, pur presentando moduli iniziali
bassi raggiungono cariche elevati per e-
levate deformazioni (vedi figura 3, curva
1.

Cosi ad esempio, operando secondo lo
esempio 13, ¢ stato possibile ottenere una
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gomma avente un modulo a] 100% di al-
lungamento inferiore a 0,2 kg/mm®*, un
allungamento a rottura dell'ordine dei
500% ed un carico di rottura di 1,2 kg/
mm?®.

ESEMPIO 1

100 parti di un copolimero etilene-pro-
pilene preparato ad esempio secondo il
brevetto italiano (domanda brevetto nu-
mero 18.119 del 23 dicembre 1955) con-
tenente il 60% in pesv di propilene ed
avente un peso molecolare di circa
120.000, sono introdotte in un mescolato-
re a due cilindri, mantenuto ad una tem-
peratura di 60°C, dove sono rimescolate
per circa 20 minuti, sino ad ottenere una
foglia omogenea.

A questo punto si introducono 3 parti

di perossido di benzoile e si continua la
miscelazione per circa 10 minuti.

Alla foglia si aggiungono poi 10 parti di
anidride maleica e, dopo 15 minuti, 2 par-
ti di ossido di zinco e si mescola sino ad
omogeneizzazione. '

Sul prodotto cosi ottenuto si eseguono
due porazioni di vulcanizzazione in una
pressa a piattj paralleli, riscaldata a 160°C
che differiscono tra loro per la durata.

Dalle due lastrine vulcanizzate vengo-
no ricavati provini da sottoporre a tra-
zione. In questo e in tutti gli esempi se-
guenti i provini sono ricavati secondo le
norme ASTM D 412/51 T, e le prove a tra-
zione sono seguite con una velocita di
allontanamento, dei morsetti di 50 mm/
minuto.

Si ottengono i risultati seguenti:

Tempo di Carico di Allungamento Modulo a Deformaz.
vulcanizzaz. rottura arottura % 100% di a rottura
a 160°C kg/cm? allungam. %
minuti kg/cm®
10 55 365 25 10
20 100 360 50 13

Operando nelle stesse condizioni, ma
con 8 parti di anidride maleica, e vulca-
nizzando a 160°C per 20 minuti, le pro-
prieta dell’elastomero ottenuto sono le
seguenti:

Carico di rottura 60 kg/cm?*
Allungamento a rottura 400 %
Modulo al 100% di allunga-

mento 35 kg/em?
Deformazione a rottura 10-15 %
Resa elastica a 20°C 60 %o

La resa elastica & stata determinata con
un apparecchio Pirelli del tipo « Good-
year Healy Rebound Pendulum ».

Se si usano, nelle stesse condizioni.
sempre 8 parti di anidride maleica, ma
soltanto 1 parte di perossido di benzeoi-
le, il prodotto ottenuto, vulcanizzando
per 20 minuti, a 160° e a 180°C, ha le ca-
ratteristiche seguenti:

Vulcanizzato a 160°C

Carico di rottura 52 kg/cm®
Allungamento a rottura 450 % -
Modulo al 100% 30 kg/cm?®
Deformazione residua a rot-

tura 20 %

Vulcanizzato a 180°C

Carico di rottura 42 kg/cm?®
Allungamento a rottura 600 %o
Modulo a 100% 11 kg/cm?
Deformazione residua a rot-
tura 359
ESEMPIO 2

100 parti di un copolimero etilene-pro-
pilene contenente i] 45% in peso di pro-
pilene e avente un peso molecolare di
circa 160.000, vengono trattate in mesco-
latore, come nell’esempio 1, con 3 parti
di perossido di benzoile e 5 parti di ani-
dride maleica, alla temperatura di 60°C.

Dopo vulcanizzazione in pressa a 160°C
per 20 minuti, si ottiene un vulcanizzato
avente le seguenti proprieta:

Carico di rottura 95 kg/cm?
Allungamento a rottura 300 %
Modulo al 100% 55 kg/cm®
Deformazioni a rottura 10 %

ESEMPIO 3

100 parti del copolimero etilene-propi-
lene dj cui all’esempio 1 vengono tratta-
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tc in un mescolatore con 8 parti di una
miscela contenente il 60% di carbonato
di calcio e il 40% di perossido di cumile
€ 5 parti di anidride maleica, alla tem-
peratura di 60°C, sino ad ottenere una fo-
glia omogenea. Dopo vulcanizzazione in
pressa a 160°C per 20 minuti, si ottiene
un elastomero delle seguenti propriet :

Carico di rottura 48 kg/cm*®
Allungamento a rottura 300 %o

Modulo a 100% 6 kg/cm?
Modulo al 200% 8 kg/cm?®

Deformazione al 2000/ dj al-
gamento 10 %,
L'andamento della curva sforzo-allun-
gamento ¢ riportato in figura 1.

ESEMPIO 4
100 parti del copolimero etilene-proli-

lene di cui all'esempio 1 vengono tratta-
te in un mescolatore con 3 partji di pe-
rossido di clorobenzoile (Lucidol) e 5 par-
ti di anidride maleica, alla temperatura
di 60'C. Dopo vulcanizzazione in pressa
a 160°C per 20 minuti, si ottiene una
gemma avente le seguenti proprieta -

Carico di rottura 40kg/cm?®
Allungamento a rottura 670 %
Modulo al 1009/ 9 kg/cm?®
Modulo al 200% 13 kg/cm?®
Deformazione a rottura 25-30 %/
Deformazione al 200 di

allungamento 10 %

ESEMPIO 5

Viene preparata una soluzione in benzo.

lo del copolimero etilene-propilene dj cui
all'esempo 1. ad una concentrazione dj
50 g/litro. A questa soluzione, mantenu-
to in agitazione; in atmosfera di azoto,
alla temperatura di 50°C, si aggiungono
10 parti di perossido di benzoile e 8,3 par-
ti di anidride maleica (calcolate su 100
parti di copolimero),

Si mantiene la soluzione in agitazione
rer 6 ore e quindi si elimina completa-
mente il solvente per evaporazione nel
vuoto alla temperatura dj 50°C. 11 prodot-
to cosi ottenuto ¢ miscelato ed omoge-
neizzato in mescolatore a cilindri con os.
sido di zinco, alla temperatura dj 30°C,, e
quindi vulcanizzato in pressa a 160°C per
45 minuti. Variando la quantith dj ossido
di zinco si sono ottenuti i risultati ripor-
tati in tabella

ZnO, parti su 100 Carico di Allungamento

Modulo al 100% Deformazione

Deformazione

Resa elastica Resa elastica

partidicopolimero rottura a rottura %  diallungamento residua al 200 residua arot- a 20°C % a 90°C %
Kg/cm? Kg/cm? per cento di tura %
allungamento
%
25 58 300 15 8 5 68 81
1 37 270 13 n.d. 5 69 80
0 23 215 12 5 0 62 7

Il fatto che I'aggiunta di ossido di zinco provochi un aumento
partecipa attivamente alla vulcanizzazione, formando legami trasver

ESEMPIO 6

A una soluzione in benzolo del copoli-
mero etilene-propilene dell’esempio 1, si
ageiungono 10 partj di perossido di ben-
zoile e 20 parti di acido maleico, Dopo

aver mantenuto la soluzione in agitazio-
ne alla temperatura di 26°C per circa 6
ore, si allontana il solvente nel vuolo a
caldo. La miscela viene completamente
omogeneizzata in calandra e infine vulca-
nizzata a 160°C per 20 minuti. Si ottiene

anziche una depressione della resa elastica, dimostra che esso
sali tra le catene.

cosi una gomma avente le seguenti pro-
prieta:
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Carico di rottura 39 kg/cm®
Allungamento a rottura 230 %,
Modulo al 100/, 17 kg/cm?,
Deformazione a rottura 5%
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ESEMPIO 7

Ad una soluzione benzolica a 40 g per
litrc dj un polimero etilene-propilene-iso-
prene avente un numero di iodio 23, ter-
mostatizzata a 50°C, si aggiungono 8,3
parti di anidride maleica e 10 parti di
perossido di benzoile per 100 parti in pe-
so di polimero. Dopo 10 ore si arresta
I'agitazione e si evapora il solvente pres-
sione ridotta a 40°C circa. Il polimero co-
si trattato ¢ mescolato per pochi minuti
alla temperatura di 30°C con 2,5% in pe-
so di ZnO in un mescolatore a cilindri da
laboratorio.

Successivamente si vulcanizza in pressa
per 45 minuti alla temperatura di 160°C,
e con una pressione di circa 50 kg/cm®.

Le prove di trazione danno i seguenti
risultati :

Carico di rottura 58 kg/cm?®
Allungamento a rottura 375 %%
Modulo al 100, 13 kg/cm?
Modulo al 200% 27 kg/cm®
Deformazione residua dopo

rottura 10 %
Deformazione residua dopo

allungamento al 200% 10 %

ESEMPIO 8

Ad una soluzione a 50 g/1 in benzolo
termostatizzata a 50°C di un polimero e-
tilene-propilene-isoprene avente un nume-
ro di iodio = 7, si aggiungono 8,3 parti
di anidride maleica e 10 parti di perossi-
do di benzoile per 100 parti in peso di po-
limero.

Dopo 10 ore si evapora il solvente a
pressione ridotta, a circa 40°C.

Una parte del prodotto, ben seccato,
viene omogeneizzato facendolo passare
per 3 minuti fra i cilindri di un mescola-
tore da laboratorio a 30°C. Dopo vulca-
nizzazione in pressa a 160°C per 45 minu-
ti, si ottiene un vulcanizzante che pre-
senta le seguenti caratteristiche meccani-
che a trazione:

Carico di rettura 28 kg/cm?
Allungamento a rottura 360 %
Modulo al 100% 9kg/cm?®
Modulo al 200 15 kg/em?
Deformazione residua dopo

rottura 8%
Deformazione residua al

2000/p di all. 5%

La resa elastica & di 51% a 21°C, e 64%s
a 90°C.

Il rimanente del prodotto si mescola
per 5 minuti a 30°C con il 2,5% in peso
di ZnO in un mescolatore a cilindri o
si vulcanizza in pressa per 45 minuti a
160°C. 1l vulcanizzato presenta le seguen-
ti caratteristiche meccaniche a trazione.

Carico di rottura 48 kg/cm?
Allungamento a rottura 400 °/o
Modulo al 100%, 11 kg/cm?
Modulo al 200% 19 kg/cm?
Deformazione residua dopo '

rottura 10 %/
Deformazione residua al

2000 di all. 10 %

La resa elastica & di 53% a 21°C, e di
63% a 90°C.

ESEMPIO 9

Ad una soluzione a 60 g/1 in benzolo
di un polimero etilene-propilene-isoprene
a numero di iodio = 5, mantenuta a 50°C,
si aggiungono 8,3 parti di anidride malei-
ca e 10 parti di perossido di benzoile per

Dopo 10 ore si evapora il solvente a
100 parti di polimero.
pressione ridotta a 40°C. Una parte del
prodotto viene mescolata co] 2% in peso
di ZnO e vulcanizzata a 160° per 20 minu-
ti. Il vulcanizzato presenta le seguenti ca-

ratteristiche meccaniche:
Carico di rottura 34 kg/cm?®
Allungamento a rottura 153 %
Deformazione residua a rot-

tura 29,
Resa elastica a 21°C 56 %0
Resa elastica a 90°C 75 %

Il rimanente del prodotto, dopo una
semplice omogeneizzazione nel mescola-
tore, & vulcanizzato in pressa a 160°C per
20 minuti. Il vulcanizzato presenta le se-
guenti caratteristiche meccaniche:

Carico di rottura 41 kg/cm?
Allungamento a rottura 265 %
Deformazione residua a rot-

tura . 7 %
Resa elastica a 21°C 58 9/g
Resa elastica a 90°C 72 9%

ESEMPIO 10

Ad una soluzione a 30 g/1 in benzolo
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termostatizzata a 50°C., di un polimero e-
tilene-propilene-acetilene contenente cir-
ca 0,5% di acetilene, si aggiungono 8,3
parti di anidride maleica e 10 parti di
perossido di benzoile per 100 parti in pe-
so di polimero.

Dopo 20 ore dall'inizio della reazione,
si evanora il solvente a pressione ridot-
ta, a 40°C. 1l prodotto, mescolato con il
2,5% di ZnO, si vulcanizza in pressa a
160°C per 20 minuti. Il vulcanizzato pre-
senta le seguenti caratteristiche:

Carico di rottura 48 kg/cm?

Allungamento a rottura 313%

ESEMPIO 11

100 parti del copolimero etilene-propi-
lene di cui all’esempio 1 vengono trattate
in un mescolatore a cilindri, alla tempe-
ratura di 60°C, con 3 parti di perossido
di benzoile e 8 parti di acido acrilico, si-
no ad ottenere una miscela omogenea.
Una meta di questa miscela viene poi ad-
dizionata di tre parti di ossidg di zinco.
I prodotti cosi ottenuti vengono vulcaniz-
zati in pressa a 160°C, per 30 minuti.

Si ottengono gomme aventi le seguenti
proprieta:

Deformazione a rottura 40%
ZnO, parti Carico Allungamento Modulo al Deformazione
per 100 di rottura a rottura % 200% residua al 200%
polimero kg/cm® % kg/cm® di allungamento
0/0
0 38 600 11 13
3 48 650 10 13
ESEMPIO 12 tura di 45°C, 20 parti di una miscela del

100 parti del copolimero etilene-propi-
lene di cui all’esempio 1 vengono trattate
per circa 10 minuti in un mescolatore a
cilindri, alla temperatura di 60°C, con 3
parti di perossido di benzoile.

Vengono aggiunte poi, ad una tempera-

copolimero stesso con anidride maleica,
contenente il 42% di anidride maleica, e
10 parti di ossido di zinco, sino ad otte-
nere un foglio omogeneo.

Dopo vulcanizzazione in pressa a 160°C
si ottengono delle gomme aventi le se-
guenti proprieta: '

Tempo di Carico di Allungamento Modulo al Deformazio-
vulcaniz. rottura a rottura % 100% allung. ne al 200%
minuti kg/cm? % kg/cm? allung. %
30 66 450 12 10
45 102 490 13 10

L’'andamento delle curve sforzo allun-
gamento viene riportato in fig. 2 (Il tem-
po vulcanizz. 30 minuti, I tempo vulca-
nizz. 45 minuti).

ESEMPIO 13

100 parti del copolimero etilene-propi-

lene di cui all’esempio 1 vengono trattate
in un mescolatore, alla temperatura di
50°C, con 3 parti di perossido di benzoile
e successivamente con 8 parti di acido
maleico e con ossido di zinco. Il prodot-
1o ottenuto viene vulcanizzato in pressa
a 160°C per 45 minuti. Si ottengono gom-
me aventi le seguenti proprieta:

ZnO, parti Carico di . Allungamento Modulo al Deformazio-
per 100 parti  rottura a rottura 100% allung. ne al 200%
polimero kg/cm® % kg/cm? di allung. %

5 82 600 10 10

10 120 520 13 10
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L'andamento delle curve sforzo allunga-
mento viene riportato in fig. 3 (I 5 parti
ZnO, II 10 partj ZnO).

ESEMPIO 14

100 parti del copolimero ectilene-propi-
lene di cui all’esempio 1 vengono misce-
late a 60°C in un mescolatore a cilindri
con 1 parte di anidride maleica.

A questa miscela vengono poi aggiunte
3 parti di MgO e il tutto viene vulcaniz-
bato per 20 minutj in pressa ad una tem-
peratura di 160°C. Sj ottiene un vulcaniz-
zato avente le seguenti caratteristiche:

Carico di rottura 70 kg/cm?

Allungamento a rottura 700%

Modulo, al 1009% di allungamento 20
kg/cm®

Deformazione residua dopo rottura 40%

RIVENDICAZIONI

1. - Elastomeri sostanzialmente saturi
costituiti essenzialmente dalla combina-
zione di una sostanza polimera scelta fra
i polimeri e i copolimeri lineari sostan-
zialmente amorfi contenenti unitid mono-
meriche derivanti da alfa-olefine della
CH.=CHR, dove R & un alchile inferiore,
con un composto contenente nella mo-
lecola almeno un doppio legame tra ato-
mi di carbonio, e uno o piit gruppi fun-
zionali di natura acida, e capace di reagi-
re con detta sostanza polimera in pre-
senza di un attivatore agente con mecca-
nismo radicalico.

2. - Elastomeri come da rivendicazione
1, costituiti essenzialmente dalla combi-
nazione di una sostanza polimera sostan-
zialmente amorfa scelta fra i polimeri li-
neari del propilene e del butene-1 ed i
copolimeri di dette olefine fra loro e-o
con etilene, con un composto contenen-
te nella miscela almeno un doppio lega-
me tra atomi di carbonio, e uno o piu
gruppi funzionali di natura acida, e ca-
pace di reagire con detta sostanza poli-
mera in presenza di un attivatore agente
con meccanismo radicalico.

3. - Elastomeri come da rivendicazione
1, costituiti essenzialmente dalla combi-
nazione di una sostanza polimera sostan-
zialmente amorfa scelta fra i copolimeri
lineari del propilene e-o de]l butene-1 con
etilene e con una diolofina coniugata, a-
vente almeno un doppio legame vinilico,
con un composto contenente nella mole-
cola almeno un doppio legame tra atomi
di carbonio, e uno o pit gruppi funzionali

di natura acida, e capace dji reagire con
detta sostanza polimera in presenza dji un
attivatore agente con meccanismo radi-
calico.

4. - Elementi come da rivendicazione
1, costituiti essenzialmente dalla combi-
nazione di una sostanza scelta fra i copo-
limeri lineari sostanzialmente amorfii del
propilene e-o del butene-1 con etilene e
con acetilene, con un composto contenen-
te nella molecola almeno un doppio lega-
me tra atomi di carbonio, e uno o piu
gruppi funzionali di natura acida, e ca-
pace di reagire con detta sostanza poli-
mera in presenza di un attivatore agente
con meccanismo radicalico.

5. - Elastomeri come da rivendicazioni
precedenti, caratterizzati da] fatto che piu
del 10% degli atomi di carbonio della
catena principale dej polimeri e copolime-
11 lineari sostanzialmente amorfi sono
terziari.

6. - Elastomeri come da rivendicazione
precedente, caratterizzato dal fatto che
uno dei sostituenti agli atomi di carbo-
nio terziari ¢ il metallo.

7. - Elastomeri come da rivendicazioni
precedénti, caratterizzati dal fatto che il
composto combinato con la sostanza po-
iimera contiene un doppio legame coniu-
cato con i doppi legami di uno o pin
gruppi — C = O.

0}

8. - Elastomeri come da rivendicazione
2, ottenuti da un copolimero del propile-
ne e-o del butene-1 con etilene, contenen-
te oltre i 130% in peso di etilene e carat-
terizzati da una resa elastica (determi-
nata a 25°C con il pendolo tipo Goodyear-
Healey) superiore al 50%.

9. - Elastomeri come da rivendicazione
2, ottenuti da un copolimero del pro-
pilene con etilene contenente dal 35 al
70% in peso di etilene caratterizzati da
un basso modulo iniziale, da un carico
di rottura superiore a 80 kg/cm?® e ca-
paci di cristallizzare sotto stiro.

10. - Elastomeri come da rivendicazio-
ni 3, ottenuti da un copolimero conte-
nente tra 0,5 e 20% in peso di una dio-
lefina scelta fra l'isoprene e il butadiene.

11. - Elastomeri come da rivendicazio-
ne 3, ottenuti da un copolimero conte-
nente oltre il 30% in peso di etilene e
caratterizzati da una resa elastica (de-
terminata- a 25°C con il pendolo tipo
Goodyear Healey) superiore al 509%.

12. - Elastomeri come da rivendicazio-
ne 3, ottenuti da un copolimero conte-
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nente dal 35 al 70% in peso di etilene,
caratterizzati da un basso modulo ini-
ziale e da carico di rottura superiore a
80 kg/cm® e capaci di cristallizzare sot-
to stiro.

13. - Elastomeri come da rivendicazio-
ne 4 ottenuti da un copolimero conte-
nente tra 0.5 e 10% in peso di acetilene.

14. - Elastomeri come da rivendicazio-
ne 4, ottenutj da un copolimero conte-
nente oltre i] 30% in peso dj etilene e
caratterizzati da una resa elastica {de-
terminata a 25°C  con il pendolo tipo
Goodyear Healey) superiore al 50%.

15. - Elastomeri come da rivendicazio-
ne 4, ottenuti da un copolimero conte-
nente dal 35 al 70% in peso di etilene,
caratterizzati da un basso modulo ini-
ziale e da un carico dj rottura superiore
a 80 kg/cm® e capaci di cristallizzare
sotto stiro.

16. - Elastomeri come da rivendicazio-
ni precedenti in cui il composto combi-
nato con la sostanza polimrea ¢ scelto
fra: anidride maleica, acido maleico, a-
cido fumarico, acido acrilico, acido me-
tacrilico.

17. - Elastomeri come da rivendicazio-
ni precedenti, contenenti sostanze poli-
funzionali di natura basica capacj dj sa-
lificare con i gruppi di natura acida.

18. - Elastomeri come da rivendicazio-
ne precedente, in cui la sostanza dj na-
tura basica & un ossido metallico.

19. - Elastomeri come da rivendicazio-
ne 17, nei quali la sostanza di natura ba-
sica ¢ scelta fra gli ossidi di zinco, di
magnesio e di piombo.

20. - Elastomeri come da rivendicazio-
ne 17, in cui la sostanza di natura basi-
ca ¢ un composto organico polivalente.

21. - Elastomeri come da rivendicazio-
ne 20, in cui la sostanza di natura basi-

ca & una diammina o un glicole.

22. - Procedimento per la preparazio-
e degli elastomeri di cuij alle precedenti
rivendicazioni, consistente nel miscelare
intimamente la sostanza polimera di par-
lenza con un iniziatore radicalico, col
composto insaturo, ed eventualmente con
la sostanza di natura basica, a tempe-
ratura compresa fra 30 e 70°C, e nel vul-
canizzare poi la mescola in una pressa a
temperatura superiore a quella di misce-
lazione.

23. - Procedimento come da rivendica-
zione precedente, caratterizzato da] fatto
che la vulcanizzazione & condotta a 120-
180°C.

24, - Procedimento come da rivendica-
zione precedente, in cui gli ingredienti
vengono mescolati a secco in un mesco-
latore,

25. - Procedimento come da rivendica-
zione 22, in cui la sostanza polimera di
partenza, l'iniziatore radicalico e il com-
posto insturo vengono mescolti in pre-
senz di un solvente, come il benzolo, e,
dopo evaporzione del solvente, come il
benzolo, e dopo evaporazione del solven-
te, la mescola viene vulcanizzata previa
eventuale aggiunta della sostanza basica.

26. - Procedimento come da rivendica-
zione 22, in cui l'iniziatore radicalico &
scelto fra i perossidi o gli idroperossidi
organici.

27. - Procedimento come da rivendica-
zione 22, in cui per 100 parti in peso di
sostanza polimera di partenza sj usano 1-
10 parti di iniziatore radicalico ¢ 5-50 par-
ti di composto insaturo.

28. - Procedimento come da rivendica-
zione 22, in cui per ogni 100 parti di so-
stanza polimera di partenza, si aggiungo-
no alla mescola 1-20 parti di ossido di
zinco.

Allegati 3 fogli di disegni

STIPED - NAPOLI

- via Roma, 402 -

Prezzo L. 600

Telefono 313.769
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