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Metodo per far aderire copolimeri olefinici a fibre naturali e sintetiche
e articoli cosi ottenuti

La presente invenzione si riferisce ad un
procedimento per l'attacco adesivo di copo-
limeri elastomerici dell’etilene con alfa-ole-
fine ad un substrato costituito da [ibre natu-
rali o sintetiche, superfici metalliche ossida-
te sulla superficie e a fibre di vetro ed anco-
ra agli articoli formati cosi ottenuti; piu in
particolare si riferisce ad un procedimento
per ottenere l'adesione di copolimeri elasto-
merici saturi ed amorfi dell’ctilene col pro-
pilene o butene alle fibre, tessuti, filamenti,
« cords » in rayon, nylon ed aultre fibre po-
liammidiche, poliestere e fibre cellulosiche,
mediante trattamento delle fibre con un lat-
tice di copolimero etilene-propilene, addizio-
nato di una resina fenolica e successiva co-
vulcanizzazione.

Nella preparazione di articoli compren-
denti uno strato gommoso ed un substrato
costituito da fibre cellulosiche, riveste parti-
colare importanza l'ottenimento di un attac-
co particolarmente tenace anche nelle con-
dizioni pih gravose di riscaldamento a segui-
to di sollecitazioni dinamiche. Tali problemi
si incontrano, come & ben noto, ad esempio
nella costruzione di pneumatici, di nastri tra-
sportatori, di cinghie di trasmissione, di tes-
suti gommati ecc.

Il problema dell’adesione dello strato gom-
moso al substrato tessile va risolto con tec-
niche opportune che variano caso per caso
a seconda del tipo di gomma e del tipo di fi-
bra o tessuto. Sono stati introdotti di recen-
te nella tecnica nuovi prodotti elastomerici
sintetici costituiti da copolimeri dell’etilene

con alfa-oleine, in particolare dell’etilene con
il propilene od il butene-1, con o senza ca-
rica rinforzante. Tali copolimeri vengono
prodotti con sistemi catalitici a base di com-
posti di metalli di transizione e composti me-
tallorganici e sono caratterizzati da una
struttura totalmente amorfa e priva di insa-
turazioni o di gruppi sostituenti a carattere
polare.

Queste ultime caratteristiche che sono la
causa dell'eccezionale resistenza all'invec-
chiamento, all'ossidazione ed agli agenti chi-
mici dei prodotti ottenuti, rendono necessa-
rio per la reticolazione di tali prodotti, onde
ottenere i requisiti meccanici ed elastici de-
siderati, I'impiego di nuovi agenti di vulca-
nizzazione a base di perossidi organici e zol-
fo, essendo totalmente inefficaci i normali
sistemi di vulcanizzazione a base di zolfo-ac-
celeranti.

L'assenza pero di punti reattivi o gruppi
polari nella macromolecola rende estrema-
mente difficoltosa ed inefficace l'adesione di
questi copolimeri sia con altri tipi di gom-
me, specie quelle insature, sia alle fibre tes-
sili naturali e sintetiche.

In precedenti domande di brevetto della
Richiedente, il problema dell’adesione fra co-
polimeri olefinici e le fibre tessili era stato
risolto impiegando come adesivi soluzioni in
solventi organici di copolimeri etilene-propi-
lene clorosolfonati od innestati con acido
maleico che erano in grado di aderire sia
alla fibra, specialmente se trattata con le nor-
mali resine fenoliche, sia allo strato elasto-
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merico tal quale, cio¢ non modificato, Per
quanto questi metod;j avessero dato risultatj
soddisfacenti, erq tuttavia desiderabile poter
vorare con miscele acquose, anziché con so-
luzioni organiche che song Spesso pericolo-
se per l’infjammabilité, la volatilita e Ia for-
mazione di miscele esplosive con I'aria.

L'impiego dj lattici acquosi presenta |
vantaggio non indifferente che Cssi sono mij-
scibili e compatibil con le soluzionij acquo-
se di resine fenoliche Lipo « novolacca » che
Vengono normalmente impiegate per incre.
mentare l'adesione try gomma e [ibra,

Nel caso dej copolimer;j ctilene—alfa-o]efina,
in particolare ctilene-propilenc od etilene-by.
tene-1, non ¢ normalmente possibile I'otteni-
mento di lattjcj acquosi stabili. Tali elasto.
meri vengono ottenuti con sistem; catalitici
incompatibili con 'acqua per cuj Ia loro pre-
parazione in emulsione non ¢ realizzabile,
Partendo da loro soluzioni idrocarburiche &
possibile ottenere jn Presenza di adatti agen-
ti tensioattivi, generalmente solg mediante
agitatori di tipo speciale ad elevatissime nu-
mero di giri od ultrasonici, emulsioni del tj-
PO « olio in acqua », le quali pero Spesso dan-
no luogo a coagulazione quando si cerca dij
eliminare j| solvente; inoltre con il tempo sj

a la separazione della fase organica da quel-
la acquosa.

Scopo del presente trovato ¢ ora un proce-
dimento che consenta I'attacco adesivg dei
copolimeri dj etilenc-alfa-olefina ad un sub-
Strato non compatibile quale una fibra na.
turale o sintetjca mediante impiego di nuo-
vi lattici acquosi privi di solvente € per suc-
cessiva co-vulcanizzazione,

E’ stato ora trovato che un attacco adesi-
Vo molto soddisfacente Puo essere ottenuto
impiegando una dispersione acquosa, priva
di solvente, dj una resina Fcnolo-a]dc-:ide e di
un lattice acquoso stabile di un copolimero
etilene-alfa-olefing innestato con yn mono-
mero vinilico o vinilidenico avente un grup-
Po acido e contenente un tensioattivo anj.-
nico, detta dispersione essendo stata maty.
rata per 10-80 ore prima dell’uso.

La presente invenzione riguarda pertanto
un procedimento per ottenere l'adesione frq
copolimero etilene-alfa-olefing tal quale ed
un substrato non combatibile quale una fi-
bra naturale o sintetica, medianie trattamen-
to preliminare dj t]c fibra con una disper-
sione acquosa dj una resina dj fenolo-aldei.
de e di un lattice acquoso stabile di un co.
polimero etilene-alfa-olefing innestato con un
monomero vinilico o vinilidenico avente un
gruppo acido e contenente un tensioattivo
anionico, detta dispersione essendo  statq
Mmaturata per 10-80 ore prima dell’uso, quin-

di sulla fibrg Cosi pretratiata sj applica uno
Strato di una mescola contenente un copol-
mero dj eli]ene—alfa-o]eﬁna, agenti di vulca-
nizzazione, una carica rinforzante ed infine
st vulcanizzg i tutto riscaldando g 110-220°C.,
preferibilmente g 140-180°C,

I monomerij vinilici o vinilidenici acidj a.
datti, secondy i presente trovato, per I'inne-
sto sul copolimerg di ctilenc-alfa-olefing SO-
no preferibilmente I'acido acrilico, I'acido
mctacrilico ed altri; essi vengono impiegati
in quantita da 1 a 50 parti in peso per 100
parti di copolimero presente in emulsione,

I tensioattivi anionici adattj per la prepa-
razione del lattice sono il sale ammonico del
solfato di yn alchilfenolo polietilenossieta-
nolo, il laurilsolfate sodico, gli oleati, palmi-
tati ¢ stearatj dj sodio e potassio,

Il lattice acquoso di copolimerg ctilene-al-
fa-olefina viene Preparato nel modo seguen-
te. Si emulsiona una pasta al 3-309% ip peso
di un copolimero ctilene-alfa-olefing in un

_ solvente idrocarburico con una soluzione dj

3-12 parti in peso di un lensioattivo anionj.
Co per 100 parti d; copolimero, in una quan-
tita d’acqua uguale od inferiore 4] peso del
detto solvente idrocarburico. L’ emulsione
oltenuta viene liberaty dal solvente idrocar-
burico per distillazione a Pressione ridotta:
I'emulsione acquosa viene quindj concentrata
ancora per distillazione g pPressione ridotta
fino ad avere un contenuto secco del 25-509,
preferibilmente del 40-4594,

Tale emulsione concentrata pug essere, se
necessario, stabilizzata aggiungendovi una
soluzione dj un sale inorganico di fosforo,
come ad esempio fosfato sodico, polifosfati
€CC., per evitare g formazione dj grumi. Sy]
copolimero in emulsione vienpe quindi ese-
guitla una polimerizzazione ad innesto risca]-
dando ad una temperatura Compresa tra 250
€ 150°C I'emulsione acquosa concentrata del
copolimero contenente il monomero vinilico
0 vinilidenico acidg da innestare ed un ini-
ziatore radicalico organico od morganico,

Quando Ia polimcrizzazione ¢ completa, sj
scaricano lattici dj aspetto omogeneo e flui-
do, dotati dj clevata stabiljty. 1l copolimero
innestato cosi otlenuto in lattice ha un con-
tenuto di catene polimeriche del monomero
vinilico o vinilidenico acido compreso tra
0,1 e il 409, | migliori risultat; di adesione
si ottengono impicgando lattici dj copolime-
ri contenentj quantita di polimero acido in-
nestate comprese tra jJ 2 e il 2505,

Per la preparazione della dispersione ge-
quosa il Iattice dj copolimero innestato vie-
ne addizionato di ung soluzione acquosa dj
un fenolo polivalente e di un‘aldeide; si jm.
piega una soluzione dj resina fenolo-alde;.
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de appena preparata o al massimo dopo cir-
ca un'ora dalla preparazione. .

1l rapporto fra le quantita impicgate del
copolimero innestato e della miscela fenolo
polivalente-formaldeide pud variare entro li-
miti molto ampi, ad esempio tra 0,1 : lel:1
in peso. Le miscele di fenolo polivalente-for-
maledeide contengono le due sostanze in rap-
porti varianti tra 0,1 : e 1:1 in peso. Quale
fenolo polivalente ¢ preferita la resorcina, ¢
I'aldeide usata & la formaldeide.

Gli iniziatori radicalici organici impicgati
per la polimerizzazione ad innesto sono pe-
rossidi organici quali il perossido di benzoi-
le, il perossido di cumile, il di-terz.butilpe-
rossido ecc.; quelli inorganici sono ad esem-
pio il persolfato ammonico o potassico; si
possono usare anche miscele dei due tipi di
iniziatori. L'iniziatore viene impiegato in
quantita da 0,1 a 10 parti in peso, preferibil-
mente da 1 a 4 parti per 100 parti di copo-
limero. Impiegando come iniziatore il peros-
sido di benzoile od un altro nerossido orga-
nico, questo pud essere aggiunto al lattice
sotto forma di polvere o in soluzione in un
solvente organico, come ad esempio toluolo,
benzolo o tetraidrefurano, oppure ancora
puo essere disperso allo stato di pasta con
un adatto tensioattivo avente la stessa na-
tura di quello impiegato per la preparazione
dell'emulsione iniziale del copolimero.

La quantita di monomero acide da inne-
stare pud essere aggiunta all’ emulsione di
copolimero in una volta sola oppure in tem-
pi successivi nel corso della reazione. Poiché
la reazione di polimerizzazione ad innesto
pud procedere di per sé anche con reticola-
zione del copolimero olefinico impiegato, ¢
possibile ridurre questo fenomeno, se neces-
sario, aggiungendo al lattice iniziale insie-
me al monomero ed all’iniziatore una sostan-
za capace di agire da trasferitore di catena,
come ad esempio un idrocarburo alogenato
o non alogenato quale tetracloruro di carbo-
nio, tetrabromuro di carbonio, cloroformio,
cloruro di metilene, tetralina, cumene ed al-
tri, in quantita da 2 a 20 parti per 100 parti
di copolimero presente nel lattice. Queste so-
stanze organiche, se impiegate, vengono al-
lontanate dal lattice alla fine della polimeriz-
zazione ad innesto per distillazione a pres-
sione ridotta.

Il lattice acquoso del copolimero innesta-
to risulta stabile e pud essere conservato per
mesi senza subire alterazioni.

Quando al lattice del copolimero innestato
viene aggiunta la soluzione della resina re-
sorcina-formaldeide, particolare importanza
ai fini di buoni risultati finali di adesione as-
sume il tempo di maturazione di detta resi-

na in presenza del lattice. Si ¢ trovato che
per ottencre migliori valori di adesione fra
le fibre trattate con la sospensione ¢ il co-
polimero, specie a caldo, si deve lasciar ma-
turare la sospensione da 10 a 80 ore, prefe-
ribilmente da 50 a 70 ore. Tempi di matura-
zione maggiori provocano la formazione di
geli. T copolimeri di etilenc-alfa-olefina sono
ottenuti, come & ben noto, mediante impic-
go di sistemi catalitici solubili o dispersi in
idrocarburi, i quali sistemi sono costituiti da
un composto di un metallo di transizione, in
particolare da un composto di vanadio e da
un composto metallorganico dell’alluminio.
Esempi di componenti catalitici preferiti so-
no il tetracloruro, l'ossicloruro e l'acetilace-
tonato di vanadio e, rispettivamente, allumi-
nio trietile, alluminio tri-terz.butile e allumi-
nio dietilmonocloruro; sono particolarmen-
te preferiti i copolimeri dell’etilene con il
propilene o il butene-1 aventi un tenore di
etilene dal 20 all’80% in moli ed un peso mo-
leenlare da 50.000 a 500.000.

Con la dispersione adesiva finale si trat-
tano le fibre o i tessuti nei modi convenzio-
nali, per esempio per immersione, spalma-
tura, [rizionatura ecc. lasciando poi essicca-
re le [ibre trattate sino a peso costante.

Alle fibre trattate viene poi posta a con-
tatto, secondo i modi pilt opportuni alle va-
rie applicazioni e ben noti nella tecnica, la
mescola a base di copolimeri etilene-alfa-ole-
fina ¢ contenente gli agenti vulcanizzanti,
cio¢ un perossido organico quale generatore
di radicali liberi ed un accettore di radicali
liberi, quale lo zolfo ed eventualmente cari-
che rinforzanti e additivi. Il tutto viene poi
sottoposto alla vulcanizzazione in pressa a
temperature di 110°220°C, preferibilmente di
140°-180"C, secondo procedimenti per sé noti.
Sul materiale cosi ottenuto si esegue la mi-
sura dell’adesione tra tessuto e gomma me-
diante il « peeling test » secondo il metodo
ASTM D-1876-61T.

Gli attacchi ottenuti secondo il presente
trovato sono buoni a temperatura ambiente
ma, cosa pill importante, raggiungono a cal-
do (90°C) valori ancora molto soddisfacenti.
Le cariche rinforzanti per il copolimero di
etilene-alfa-olefina possono appartenere ad
uno qualsiasi dei tipi di nerofumo oppure di
carica minerale. Il perossido organico per la
vulcanizzazione viene impiegato in quantita
da 0,1 a 10 parti in peso per 100 parti di co-
polimero e lo zolfo in quantita inferiore alla
meta in peso della quantita di perossido
usato.

Le prove di adesione con tessuto di rayon
sono state escguite impiegando rayon qua-
dro del commercio costituito da 12 maglie
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ESEMPIO >

€ 83 di lattice di copolimerg etilcne-propi-

resorcing 11
formaldeide al 350 17
acqua 100
soda causticy al 309 1

Alla miscela Iattice-soluzione di resorcing-

129 di una soluzione avente Ia seguente corm-
Posizione e lasciata Maturare per | ora
g moli resorcing
= 0,5
fos molj forma]dcide
g
g

cato per CvVaporazione dell'acqua ip stufa a

formaldejde si dgglungono g 37,7 di acqua 80°C. La quantita totale (; adesivo seceq de-
Il rapporto fra il peso di solido contenutg Positato sylje Strisce ¢ de] 5%. Operando cq.
nella so uzione resorcma-formaldcxde € quel- e negli ©Sempi precedent; VENgono prepa-
lo contenuto nel lattice ¢ 0,59, rati i provinj Per misurare I'adesione.
Opo tempi dj Maturazione diversj si jm.
merge nellg miscelg adesiva j] tessuto qua- I risultatj S0n0 riassunt; nella Tabella se-
ro di rayon che viepe successivamente S€C- guente.
Tempo dj maturazione Tcmpcratura alla quale Vengono ef. Adesione o
3 o : : : 0,
T fettuate e misure di adesione °c — kg/em
0 20 7,2
40 5.3
60 35
90 1,5
‘R\\Rﬁﬁhh,_ﬁ\_ ,_.\n_il_i___iil_,_ —
24 20 8,5
40 51
60 4,4
90 3.2
-—I_ii__,‘L__\,¥‘_, S T e
72 20 9,0
40 5,1
60 4,5
90 !
e R =il TS el e

ESEMPIO 3

Operando come nell'esempig la) si prepa-
'a una emulsjgpe acquosa dj yp copolimere
eti]ene-propilene avente una viscosity intrin-
Seca determinaty in toluolg
cc/g e Contenente 50 molj I propilene,
L'emulsione acquosa viene Concentrata fipg
ad un residyg secco del 42,004

A g 75 de] lattice Otlenutg sj aggiungong
£ 03 di sodip €Sametafosfatg sciolti in

i acqua e quindj, Sempre tenendg in
zione [a massa, s;j aggiungong g 0,68 dj pe-
rossido dj benzoile Mmiscelatj 4
Nopon Co 43¢ e di i

elimina I’aria facendo
altraverso |, massa e j]
pallone viepe posto j a 85°C mante.
nendo |, massa jn agitazione ;
di gas inerte, Dopo 6 h |, polimcrizzazione ¢
completa. Sj scaricano g 106,5 dj lattice fly;.
0 che per filtrazione non lascig Separare
grumi e hy yp residuo secco del 36,495
4 quantita dj acjdg acrilico legatg chimi.
camente g] copolimerg o determinata per sa-
ificazione Con potassg alcoolicq sul prodot.
to coagulato € privato per Iavaggio con ac-
qua dell’acidg polialerilice libero ¢ de] 109%,
g 1 del materiale residuo alI’estrazione ac-
quosa trattato all'ebollizione Per 5 ore cop
0 g di toluol, forniscone geli insolubjl;
che, dopo essiccamento, rappresentang j] 50
pPer cento de] Materiale injzigle.
€ 80 di Iattice g; copolimerg etiIene—propi-

e ¢ gorgogliatore. Si
gorgogliare az0t,
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copolimero etilene-propilene — Viscosita Mooney

Ml (1 + 4) 100°C — 20 .
Nerofumo ISAF
Zolfo

Dicumilperossido 1000 |

100 parti in peso
50 » » oy
0,3 » »
-4 »  » »

Il sistema tessuto-mescola viene vulcaniz- tura di 140°C. 11 valore dell’adesione ha i se-
zato tenendolo per 30 minuti sotto pressa al- - guenti valori alle diverse temperature di mi-
la pressione di 40 kg/em® e alla tempera-  sura:

T'C

20°C
40°C
60°C
90°C

Peeling Test
forza legante
kg/cm

d) Contro-esempio. Preparazione miscela ro etilene-propilene tal quale vengono misce-
adesiva usando copelimero non innestato e lati con g 129 di una soluzione avente la se-

prove di adesione.
¢ 79 del lattice preparato nell’esempio 1a

guente composizione e lasciata maturare
) un’ora prima dell'impiego:

¢ costituito da una emulsione del copolime-

resorcina 11
lormaldeide al 359 17
acqua 100
soda caustica al 300 1

moli resorcina
g . . = 0,5
moli formaldeide

g

g
g

Alla miscela lattice-soluzione di resorcina- quadro di rayon che viene successivamente
formaldeide sj aggiungono g 422 di acqua.  seccato per evaporazione dell’acqua in stufa
IT rapporto fra il peso di solido contenuto g 80°C. La quantita totale di adesivo secco
nella soluzione e quello contenuto nel lat- depositato & de] 59%

tice ¢ uguale a 0,59.

Il tessuto trattato viene posto fra due stra-
ti di una mescola a base dj copolimero eti-

Dopo un tempo dj maturazione di 48 ore, lene-propilene avente Ia seguente composi-
si immerge nella miscela adesiva il tessuto zione:

Copolimero etilene-propilene, vis
ML (1 + 4) 100" — 20 .
Nerofumo ISAF
Zolfo

Dicumilperossido 10094 :
{

cosita Mooney
100 parti in peso
50 »  »  »
0,3 »  » p

‘

]

4 » » »

Il sistema tessuto-mescola viene vulcaniz-  di 140°C.

zato tenendolo per 30 minuti in pressa all
pressione di 40 kg/em® ed alla temperatur

a Il valore dell’adesione ¢ dj 0,8 kg/cm a
a 23°C,
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per cm di cord ed avente un diametro di 0,65
millimetri.

L’invenzione ¢ illustrata dai seguenti esem-
pi che non hanno valore limitativo, intenden-
dosi che varianti potranno essere apportate
al modo di operare descritto restando sem-
pre nell'ambito del presente trovato.

ESEMPIO 1

a) Preparazione del lattice acquoso del co-
polimero - g 100 di un copolimero etilene-
-propilene avente una viscosita intrinseca de-
terminata in toluolo a 30°C di 1,96 . 10* cc/g
¢ contenente 62 moli % di propilene viene
impastato con g 200 di toluolo. Alla pasta co-
si ottenuta si aggiungono g 12 di Fenopon
Co 436 (1) e g 900 di acqua ¢ la massa viene
quindi sottoposta per 15 minuti all’azione di
un cmulsionatore meccanico Ultra Turrax
(2). Si ottiene un’emulsione di aspetto omo-
geneo che viene liberata dal solvente distil-
lando T'azeotropo toluolo-acqua dalla massa
tenuta in agitazionce alla pressione ridotta di
40 mm Hg in atmosfera di azoto. L'emulsio-
ne acquosa viene successivamente concentra-
ta fino a un residuo secco del 37% peor di-
stillazione dell'acqua sempre a pressione ri-
dotta.

(1) Fenopon Co 436 ¢ il nome commer-
ciale del sale ammonico de! solfato di vn
alchilfenolpolietilenossictanolo avente un ti-
tolo in sostanza attiva del 559%.

(2) Ultra Turra & il nome commerciale di
un emulsionatore meccanico prodotto dalla
Janke Kunke!l K. G.

b) Polimerizzazione ad innesto.

A g 170 del lattice preparato in (a) vengo-

resorcina 11 g
formaldeide al 35% 68 g
acqua 100 ¢
soda caustica al 30% l g

Il rapporto fra il peso di solidi contenuto
nclla soluzione ¢ quello contenuto nel iatti-
ce ¢ di 0,87. Dopo un tempo di maturazione
di 72 ore si immerge nella miscela adesiva
preparata il tessuto quadro di ravon che vie-
ne successivamente seccato per evaporazio-

no aggiunti tenendo la massa in agitazione
g 1,35 di perossido di benzoile impastati con
g 1,3 di Fenopon Co 436 e dispersi in g 14
di acqua. Alla massa sempre in agitazione
vengono successivamente aggiunti lentamen-
te g 12,1 di acido acrilico glaciale distillato
di fresco e disciolto in g 14 di acqua deioniz-
zata. La miscela viene posta in un reattore
a quattro colli munito di agitatore, refrige-
rante e gorgogliatore. Si elimina l'aria facen-
do gorgogliare azoto attraverso la massa e il
pallone viene posto in un bagno a 85°C, man-
tenendo la massa in agitazione in atmosfera
di gas inerte. Dopo 6 ore la polimerizzazio-
ne ¢ completa. Si scaricano g 212 di un lat-
tice fluido da cui per filtrazione vengono se-
parati g 3 di grumo e g 209 di lattice di aspet-
to omogeneo avente un residuo secco del
35%.

g 10 di laitice vengono coagulati con aceto-
ne ¢ il precipitato viene lavato con acqua fi-
no ad eliminazione dell’acido poliacrilico li-
bero.

La quantita di acido acrilico legata chimi-

camente al polimero determinata per salifi-
cazione con potassa alcoolica del residuo al-
I'estrazione acquosa & del 10,6%.
g 1 de! materiale residuo all’estrazione ac-
quosa traitata per 5 ore con 500 ¢ di toluolo
all'chollizione forniscono geli insolubili che
dopo essiccamento rappresentano il 509% del
maleriale iniziale.

¢) Preparaziene di miscela adesiva usando
cepalimero innestato e prove di adesione.

g 83 del lattice di copolimero ctilene-pro-
pilenie "nnestaio con acido acrilico prepara-
to nell'csempic 1h) vengono miscelati con
g 125 i una soluzione avente la seguente
comnosizione ¢ lasciata maturare per un'ora
prima dell'impicgo.

moli resorcina

= 0,125
moli formaldeide

ne dell'acqua in stufa a 80°C. La quantita to-
tale di adesivo secco depositato sul tessuto
¢ det 5%, Tl tessuto trattato viene posto fra
duc strati di mescola a base di copolimero
etilene-propilene e aveniz la seguente com-
posizione:
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lene innestato con acido acrilico vengono
mescolati con g 129 di una soluzione avente

la seguente composizione e lasciata matu-
rare per un'ora prima dell'impiego:

resorcina g 11 moli resorcina
formaldeide 35% g 17 moli formaldeide bl
acqua g 100

soda caustica 30% g 1

Alla miscela lattice-soluzione di resorcina
-formaldeide si aggiungono g 41 di acqua. 11
rapporto fra il peso di solido contenuto nel-
la soluzione resorcina-formaldeide & quello
contenuto nel lattice & di 0,59. Dopo un tem-
po di maturazione di 48 ore si immerge nel-
la miscela adesiva il tessuto quadro di rayon
che viene successivamente seccato per eva-
perazione dell’acqua in stufa a 80°C. La quan-
tita totale di adesivo secco depositato sulle
strisce ¢ del 5%. Operando come negli esem-
pi precedenti vengono preparati i provini per
misurare l'adesione che ha un valore di 7
kg/em a 25°C.

ESEMPIO 4

Operando come nell’esempio 1a) si pre-
para una emulsione acquosa di un copoli-
mero etilene-propilene avente una viscosita
intrinscca determinata in toluolo a 30°C di
1,96 . 10° cc/g e contenente 62 moli % di pro-
pilene.

L'emulsione acquosa viene concentrata fi-
no ad un residuo secco del 41,8% per distil-
lazione dell’acqua a pressione ridotta. A g 75
del lattice preparato vengono aggiunti, te-
nendo la massa in agitazione, g 0,675 di pe-
rossido di benzoile miscelati con g 1 di Fe-
nopon Co 436 e dispersi in 8 g di acqua.

Successivamente alla massa sempre tenu-

resorcina g 1
formaldeide 35% g 1
acqua g 10
soda caustica 30% g

Alla miscela lattice-soluzione di resorcina-
formaldeide si aggiungono g 46 di acqua. Il
rapporto fra il peso di solido contenuto nel-
la soluzione e quello contento nel lattice &
uguale a 0,66.

Dopo un tempo di maturazione di 40 ore
si immerge nella miscela adesiva il tessuto

ta in agitazione vengono aggiunti lentamen-
te g 4,75 di acido metacrilico sciolto in g 15,5
di acqua. La miscela viene posta in un pallo-
ne a quattro colli munito di agitatore refri-
gerante e gorgogliatore. Si elimina l'aria fa-
cendo gorgogliare azoto attraverso la massa
¢ il pallone viene posto in un bagno ad 85'C
mantenendo la massa in agitazione in una
atmosfera di gas inerte.

Dopo 6 ore la polimerizzazione ¢ comple-
ta. Si scaricano g 105 di un lattice fluido da
cui per filtrazione si separano g 1 di grumo
¢ g 104 di lattice di aspetto omogenco aven-
te un residuo secco del 35%.,

g 10 del lattice vengono coagulati con ace-
tone ¢ il precipitato viene lavato con acqua
fino ad eliminazione dell’acido polimetacri-
lico libero.

La guantita di acido polimetacrilico legata
chimicamente al copolimero impiegato ¢ de-
terminata per salificazione con potassa al-
coolica del materiale residuo all’ estrazione
acquosa ¢ del 9,5%.

g 1 del materiale residuo all’estrazione ac-
quosa trattato per 5 ore con 500 g di toluo-
lo all’ebollizione forniscono geli insolubili
che dopo essiccamento rappresentano il 60
percento del materiale iniziale.

g 75 del lattice di copolimero etilene-pro-
pilene innestato con acido metacrilico ven-
gono miscelati con g 129 di una soluzione
avente la seguente composizione e lasciata
maturare un’ora prima dell'impiego.

1 moli resorcina
=05
7 moli formaldeide
0
1

quadro di rayon che viene successivamente
seccato per evaporazione dell’acqua in stufa
a 80°C. La quantita totale di adesivo deposi-
tata ¢ del 5%. Il tessuto trattato viene po-
sto fra due strati di mescola a base di copo-
limero etilene-propilene avente le seguenti
caratteristiche:
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copolimerg etﬂene-propﬂene
ML (1 & 4) 100°Cc — 25 ,
Nerofumg ISAF
Zolfo

1,65 partij in

11 sistemg tessuto-mescola viene vulcaniz.
Zato tenendop], Per 30 minyy; in presgg alla
Pressione dj 49 kg/cm: ed alla temperatyr,y
di 140°C,

Il valore dell’adesione ¢ di 45 kg/ecm 4
25°C,

RIVENDICAZIONI
1. - Procedimento per l'attacee adesivo g].
i e Sintetiche de; co
i deH’teIene con

con upg dispersione acquosa dj
una resjpg feno]o—aldeidc e di
QuUOso stabjle ; i
a!fa-olefina iNnestato con un
nilico ¢ vinﬂidenico avente yp
e Contenente un tensmattfvo
ISpersione essendo
prima dell'uso,
si Pretrattaty g

una cg-
rica rinforzante ed infine si Vulcanizzg il tut-
[ bCi prefcribihnente

la riven dicazio.

» In cuj monomer;j vinilici e vinilj-
denicj acidi song I'acido acrilico e I'acido me-
tacrilico.

lattice acquoso Contenente j| Copolimerg gj
eliIene-aIfa-oJ’eana e [
nico ¢

T 100 partj di Copolimerg, in
Una quantijty d’acqua Uguale od

Viscosity Mooney

100 part; in peso
50 » » »
03 , » »

Cmulsione €Os1 ottenyty viene dapprimg Ii-

€rata da] solvente iclrocarburico ¢ quindj
Concentraty fino 3 avere ung €Mulsione cop
un contenyt,, Secco de] 25-509, Preferibj].
mente de] 40-459;

i Procedimento Secondo 5 rivendicazio-

6, Caratterizzat dal fatq
I procedere all'innestq del Copofimem, la
emulsione viene Stabilizzat, contro |y forma-
Zione dj grumi cop |, soluziope di un syl

Inorganicq di fosfore,
. = Procedimento secondo Je rivendicazio-

ni precadenu, m cuj j] tensfoattivo anio-
nico ¢ scelto dg] &ruppo Comprendente il

sale AMmonicg de] solfato gj un alchﬂfenolo
pol’ielﬂenossictanolo, il lauri] solfato Sodico,
gli oleati, palmitati ¢ Stearatj dj sodio e po.
tassio,

Qe Procedimento secondg Je rivendicazioni
precedcmi, In cuj Ja resing fcnolo-aldeide e u-
na resing resorcinol-forma]deide.

) = Pmcedimemo secondg Je rivendfcazio-

peso molecolare com-
un contenytg
i

i Procedimemo Secondg Je rivendicazio-
ni Precedenti, ip cui gli
S0No costityjt; da un bPerossidg Organico ¢

a zolfo.
12, Procedimento secondo Je rivendicazio-
ni Precedent;, Caratterizzay, dal fatto che I

fibra ¢ Costituitay da rayon,
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13. - Procedimento secondo le rivendijca.
zioni precedenti, caratterizzato dal fatto che
la forma che la fibra & costituita da una
poliammide (nylon).

14. - Procedimento secondo le rivendicazio-
ni precedenti, caratterizzato dal fatto che 1a
fibra & di cotone.

15. - Precedimento secendo le rivendica-
zioni precedenti, caratterizzato dal fatto che
la fibra ¢ costituita da Terylene.

16. - Proccedimento secondo quantg (je-
scrittg ed cesemplificato,

17. - Articoli vulcanizzati ottenuti ¢g] pro-
cedimento sccondo le rivendicazioni e gj o.
sempi precedenti.

18. - Pncumatici ottenuti col procedimentg
secondo quanto descritto ed esemplificato,

19. - Organi di trasporto e di trasmissio-
ne quali nastri trasportatori e cinghie di tra-
smissione, ottenuti col procedimento secon-
do quanto descritto ed esemplificato.
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