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COMPOSIZIONE ELASTOMERICA ED ACCELERANTE PER VULCANIZZAZIONE
IMPIEGAT{ NELLA STESSA
DESCRIZIONE

La presente invenzione ¢ relativa ad una composizione elastomerica vulcanzzabile, all'uso di
un composto accelerante di vulcanizzazione per detta composizione, al relativo processo di
vulcanizzazione e ad uno pneumatice comprendente la stessa.

In particolare, I'invenzione & relativa a composizionn elastomeriche vulcanizzabili, da
utilizzarsi nella produzicone di pnewmatict.

Le gomme sono dotate della cosiddetta elasticita entropica. Le catene pelimeriche in una
gommma hanno alcune caratteristiche: (1) hanno alto peso molecolare, (11) tipicamente danne
vita, a ripose, ad una fase amorfa, (111) non hanno fra di esse forti attraziom intermolecolari
{prevalentemente sonc forze di Londen), (1v) sono dunque in grado, mn conseguenza delle
ultime tre caratteristiche enunciate, di interconvertirsi con bassa spesa di energia fra diverse
confoermazioni.

Le catene di un polimero adatto per ottenere un materiale gonuneso sono duigque 1n gradoe, se
sottoposte ad uno sforze elongazionale, di srotolarst dal gomitole statistico nel quale s1
trovanc nello stato a ripeso (c1oé quando non siane ad esse applicati sforzi). E* noto infatt
che un materiale gommoeso pud essere allungato consistentemente, anche tino a 10 volte la
sua lunghezza mmzale. Secondo la defiruzione ISO 1382 (1982) dal Rubbar — Vocabulary, si
definisce gomma “una famiglia di materiali polimerici che siano flessibili ed elasticl. Una
gomma puo essere deformata sostanzialmente sotte sforzo, ma recupera rapidamente a cirea la
sua forma miziale quande leo sforzo ¢ rimosso.” Il Glossary of terms relating to Rubber and
Rubber-Like materials nporta la defimzione ASTM n. 184, 1956 di elasticita: “la proprieta
della materia in virtu della quale, la materia stessa tende a ritornare alla sua dimensione ed
alla sua forma 1niziali, dopo che e stato rimosso lo sforzo che causa la deformazione, sforzo
gquale stiro, compressicne o torsione.” Pertanto, una gomma elastica deve possedere la
proprieta del ritorno elastico.

Come gii detto, & I'elasticita entropica che porta la gomma ad avere 1l riterno elastico. Si
immmagini di applicare uno sforzo ad un provine di matenale in grado di allungarsi come una
gomma. Quando le catene polimeriche che si trovano nel gomitolo statistico vengono
srotolate, s1 ha diminuzione di entropia. Se le catene non sono legate fra di loro da leganu
chimici, esse scorrone le wne sulle altre, dissipando energia. Inoltre, esse sono libere di
nuoversi indipendentemente le une dalle altre e, mantenendo 1l provino all’allungamento

raggiunto, si ha recuperc di entropia grazie a talli movimenti. Il provine rimane dungue
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all’allungamento raggiunto e non st ha rtomo elastico. Nen ¢’¢ alcuna metivazione
termodimmamica per un riterno elastico. Se le catene polimerichie sono invece legate fra loro da
legami chimmici, 1 seguito ad allungamento del provino nen si ha dissipazione di energia e s1
ha dimimzione i entropia. Poiche le catene sone in grado di muovers: sole
cooperativamente, 1"unica strada per recuperare 1l hivello iniziale i entropia & 1l ritorno alle
stato iniziale, il ntorno alla forma e dimensione inizale del provino.

Per consentire all’elasticita entropica di esprimersi, occorre legare chimicamente le catene fra
di loro. Ci¢ viene realizzato attraverso il processo della reticolazione. E™ nota la possibilita di
reticolare con zolfo una gonuna a base di catene polimeriche che contengone doppi legarm.
La reticolazione a base di zolfo & nota come vulcanizzazione. Secondo AY Coran, capitole 7
i The Science and Technology of Rubber Third Ed., Maik, 1.E.; Erman, B.; Eirich, F.R. Eds.
Elsevier Academuc Press 2005, la vulcamzzazione & un processo che produce der reticoh
chimici fra catene polimeriche. Nel caso di vulcamzzazione, cioe di reticolazione a base di
zolfo, un reticele puo essere formato da un gruppo di atomm di zelfe in una corta catena
oppure da un atome sole di zolfe.

Purtuttavia, una reticolazione a base di solo zolfo niclhiede una quantita notevole i zelfo, ad
esempio 8 parti di zolfo per 100 parti di gomma ed avviene 1n tempi miolte lunghi, ad esempie
5 ore a 140°C. T tempi di vulcanizzazione rimangonoe lunghi anche nel tipico intervallo di
temperature applicato industnalmente: 150 — 170°C. Dungue, la vuleanizzazione con solo
zolfo non ¢ di interesse industrniale pratico. Circa 65 anm dopo la scoperta della
vuleanizzazione a base di zeolfo, s1 comineid ad utilizzare composti chimier organier con 1l
ruole di accelerant. Il primo accelerante utilizzato fu una aminina, I'amlina. L anilina pero é
risultata troppo tossica per essere utilizzata nella produzione di prodott gommosi. Vennere
dunque intredottt prodotti meno tossicl dell’anilina, quale la tiocarbanilide e qundi le
guanidine. Le ammine alifatiche vennero quindi fatte reagire con 1l diselfuro di carbonio
ottenende 1 ditiocarbammati, che vennere qundi ublizzatt come acceleranti. I
ditiocarbammati sono tutt’ora gli accelerantt pin attivi in termini di velocita di reticolazione e
densita i reticolo. Una larga parte dei ditiocarbammati da vita a tempi i induzione della
vulcamzzazione {1l cosiddetto scorch timee) troppo bassi. I difiocarbammatt sone dungue
problematict per la processabilita delle mescole elastomeriche. Furono dunque introdotti gl
acceleranti della serie dei tiazoli, mercaptobenzotiazolo e mercaptobenzotiazolo-disolfuro,
che rallentano la reazione di vulcanizzazione rispetto al ditiocarbammati. Quindi, vennero
introdotte le benzotiazolosulfenamnudi, che auwmentane 11 tempo di induzione ma
garantiscono una vulcanizzazione veloce. Lo sviluppo della scienza ¢ della tecnologia della
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vulcanizzazione ha quindi portato all’utiizzo di muscele di acceleranti. Tipicamente, un
accelerante della famiglia del benzotiazeli & utilizzato in combinazione con quantitd inferion
di un altre accelerante che provochi un’attivazione della vulcamizzazionz, quale un
dittocarbammate ¢ un’ammina o una guanidina. Dunque, 'utilizzo di una miscela di
acceleranti, ed 1n particolare di un accelerante particolarmente athivo m combinazione con un
accelerante della famuglia del benzotiazoli (sulfenammudi), porta a migliore cinetica i
vulcanizzazione ed a migliore struttura del reticolo.

Gl acceleranti vengono infatti suddivisi in accelerantt primari, quali 1 benzotiazoli /

sulfenarmmdi ed aceeleranti secondari, dettl anche ultra-acesleranti.

Le guamdine appartengono alla classe degli acceleranti secondart. Esse sone delle basi che, se
utilizzate come umco tipo di accelerante, non danno vita ad un mizio particolarmente rapido
d vulcamzzazicne né ad una vulcanzzaziens particolarmente veloce. Le guamdine, se
utilizzate come accelerantl secondari, in combinaziong con un accelerante della classe del
tiazoli, hanne un potente effetto attivante, a partire dalla cinetica di vulcanizzazicone, che
diventa sensibilmente pin rapida. Una guamdina come accelerante secondarie provoca
principalmente 1" ottenimento di alte modulo elastico, di alte carice a rottura, di alta resilienza,
dunque [I'otterumento di buone proprieta dinanico-meccamche, di buona resistenza
all'invecchiamento. Esse sono dunque utilizzate nella pratica industriale, in particolare nel
caso di mescole a base silice, che richiadono un aceelerante secondario. E* inoltre noto che la
guandina favorisce la dispersione della silice. Le guanidine note ed utlizzate nel mondo della
gomma sono; di-orto-tolil-guanidina e, 1 particolare, difemlguanidina (DPG). E° giusto
dunque parlare della fanuglia delle guanidine, anche se la guamdina utilizzata nella pratica

industriale ¢ essenzialmente la DPG. La struttura della DPG & nipartata di seguito.
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L'use della DPG ¢ perc problematice, in considerazione delle indicazioni di pericole che la
caratterizzano. Esse sono le seguenti. H302: Nocive se ingerito. H315: Provoea iritazione
cutanca. H319: Provoca grave wrmtazione oculare. H335: Pud iuritare le vie respiratorie.
H361f Sospettato di nuccere alla fertilita. H411: Tossico per gli organisnu aceguaticl con
effetts di lunga durata. H341. Sospettato di provocare alteraziom genetiche. H351: Sospettato
di provocare 1l cancro. H372: Proveca danni agli orgam in caso i esposizione prolungata o

ripetuta.
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Inoltre, da un punto i vista strettamente tecnuco, 1'effetto attivante di una guamdina pué
rappresentare un problema. Infatti, in industria, prima d realizzare la vulcanmzzazione, le
mescole devonoe essere processate, al fine di trasformarle nella giusta forma fisica. Durante la
fase di processo, le mescole possono fare esperienza di sforz di taglie notevoli, che
tipicamente provocano un consistente aumento di temperatura. A cagione della presenza i un
efficiente accelerante secondarie, come una guanidina, si ha un’incipiente vulcanizzazione, 1l
costddetto fenomeno di “scorch™ Nel monde dei matenali gemmmost, vengono mfatti condotte
prove per misurare il cosiddetto “scorch time™ di una mescela, ovvere la tendenza di una
mescola a sviluppare vulcamizzazione prematura, determiando 'awmento di nigiditia della
mescola ad una temperatura tipica del processo di trasfermazione della mascola stessa.
Ancora, da un punto ¢i vista tecnico, la guanidina puo migrare nella mescola goniniosa nella
gquale viene alimentata e giungere nelle mescole limitrofe, alterando la composiziene del
sistemma vulcamzzante 1n esse presente. In un manufatto quale un pneumatico ¢i¢c puc
rappresentare un’umportante criiticita. Ad esempio, s1 pud avere la miscelazione indesiderata
della guanidina in una mescela ricca di acceleranti primari, con conseguente attivazione dzlla
vulcanizzazione e problemi relativi al tempo di scorch, & con aumente della densita di
reficolo, generande un’area rigida magari all'interfaccia fra due mescole. Questo & un
problema rilevante, ad esempice, in uno pneumatico: la ngidita all'interfaccia fra due mescole
adiacenti puo essere potenziale causa di distacco fra diverse parti del pneumatico.

Mescole nelle quali gli acceleranti secondari ed in particolare le guamdine vengono
generalmente utilizzate sono le mescole a base silice. E' note infatti che le mescole che
contengone la silice sono caratterizzate da una vulcanizzazione pitl lenta, tante chie, se
vuleamzzate nelle condiziom standard delle altre mescole, mostrano 1l fanomeno dal
cosiddetto “marching modulus™, ovvercsia di un modulo che & ancora in awmento nel
momente 1n  cuwl  viene interrotta  la  vulcamzzazione. Llaccelerante  secendario,
preferenzialmente la guamdina, & dungue utilizzato per armvare all”optimum  della
vulcanizzazione nei tempi standard.

Le mescole a base silice sono state introdotte su larga scala nel mondo del material
elastamerici, dunque in particolare nel mondo degli pneumatici, poiche favoriscono una
minore dissipazione di energia anche in presenza di sollecitazionn dinamico-meccaniche
important;, quali appunto quelle previste dall’utilizze deglhi pnewmatici. Per avere bassa
dissipazione di energia, s1 deve avere una bassa nduzione del modulo elastico all awmerntare
dell’ampiezza della sollecitazione dinamica, ciog una bassa non linearita del modulo. Tale

riduzicne del modulo elastico all*aumentare dell’ampiezza della sollecitaziene dinamica € un
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fencrmeno noto come Effetto Payne, dal nome dello scienziato che prime lo razionalizzo. Per
avere un basso Effetto Pavne, nell’arte nota la silice viene legata chumicamente all”elastomero
0 agli elastomen che compongono la matiiece della composizione elasteinerica, mediante
I'utilizzo di agenti di accoppiamento. Inoltre, vengono utilizzati composti chinuei, ad esempio
acidi grassi quale l'acide stearico, che svolgone la funzione di nceprre la silice,
compatibilizzandola con I'clastomero, dunque favorendone la dispersions nella matrice
elastomerica, prevendendo D'interazione silice-silice, 1 cw vemr mence a seguito della
sollecitazione dinamica sarebbe causa della dissipazione di energia.

Nell*arte nota vi seno brevetti e pubblicaziom che riportano composiziont gonunose che
comprendeno compostt chimici utilizzatt al fine di elininare la DPG quale accelerante
secondario, o perlomeno di ridurre la quantita di DPG da utilizzare. In tali documenti sono
riportatt compostt chinicr di natura diversa. Tali compostt chimmict pesseno anche avere 1l
ruole di ricoprire la silice e/o di pronmovere 1"accoppiamento della silice con I'elastomero e/c
di favornire la dispersiong della silice nella matrice elastomernca.

Nella domanda ¢i Brevette US 4,861,842 A, pubblicata in data 29 agosto 1989, viene
presentata una composizione comprendente un cormpaesto chimico, definito un attivatore, che
¢ un sale di ammonio quaternario, avente la seguente formula:

}?_‘2

.

R3 N
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Nella quale R*, R* e R sono indipendentemnente radicali alchilici con un numere di atomi di
carbonio da 8 a 10 e M ¢ scelte in un gruppo che consiste di Cl, Br, CH:S04 and HSO4. La
composizione comprende inoltre una sulfenanmmde, una guanidina, un tiurame, un mercapto
benzotiazol diselfiwvo, un vulcamzzante a base di zolfo, una cicleesiltioftalimnude ed un
composte dello zinco. Viene detto che la composizione ha wia vulcanizzazicone molto veloce,
senza una vulcanizzazione prematura, durante il proecesso di injection moulding. Questa
composizione appare assal complessa ¢ rnieca in particolare i ingredienti attivi in
vulcanizzazione di carattere lipofile, che possono dunque facilimente nigrare nella mescola.
In particolare, 1"attivatore costihuto da un sale di ammonio quaternario ha radicali alelulic
come sostituentt dell’atomo di azoto. Dunque, tale athivatore & facilmente solubile 1 una
matrice lipofila. E* da notare che non vi € in tale sale di ammonio un altro gruppo funzicnale
oltre all“azoto quaternario (con 1l contro-tone). Nell’attivatore vi & dungue solo 1l gruppo

funzionale che puo diventare attive in vulcamzzazione. Non vi ¢ dungue un altro gruppo
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funzionale che possa ancorare 1'atbivatore ad un supporto, quale ad esempio una carica
rinforzante. Peraltro, gli esempi sono o solo con nero di carbonic o con anche una picecla
guantita di silice. E” anche da cornmentare che un catione in una mescola elastemerica a base
di composti di zolfo puo interagire con compostt solforati quali 1 ticlati. Se, da un lato, questa
¢ una delle cause dell’accelerazione della vuleamzzazione, da un altro lato, favorisce la
migrazione del sale di ammonio.

La domanda di brevette US 5,187.239, pubblicata i data 16 febbraio 1993, descrive
I"aggiunta, ad una gomima vulcanizzabile a zolfo, di un sale di metil trialelil ammenie che hia
la seguente formula:

R?

RL_ »L’*‘
1

CH

R* M-

3

nella quale RY, R? e R® sono indipendentemente radicali alchilici con un numere di atomi di
carbonio da 8 a 10 e M ¢ scelto in un gruppo che consiste di C1 |, Br, CH;80, and HS0,. In una
realizzazione, viene utilizzato un solo accelerante, ad esempio una sulfenamnude. In un‘altra
realizzazione, puo essere utilizzata la combinazione di due o piu acceleranti, quali una
guanidina, un dittocarbanumato o un trurame. Laggiunta del sale di metil trialelul ammonio
aumenterebbe sigmficativamente la velocitd di vulcanizzazione. Questo brevetto appare
sostanzialmente analogo a quello precedente. In particolare, 1l metl trialchil ammomo appare
tacilmente solubile in una matrice lipofila e puod dunque facilmente nugrare in una mescola a
base di elastomen idrocarburiel, ad esempio elastomen dieniel. Gli esempi fanmo nferimento
a composizionl a base di solo nero di carbonio. Anche in questo caso, va ricordata la possibile
Inferazione del catione ammonio coni tiolatl, con gli effetti ricordati sopra.

Il Brevetto 1.8, 6,025,428 descrive una composizicne vulcamzzabile con zolfo che contiene
silice, con oftimizzazione delle proprieta associate alla presenza di silice, quali abrasione,
tenuta sul bagnato e resistenza al rotolamento. Tali proprieta vengeno mugliorate con
I'ufilizzo di agenti di dispersione e di accoppiamento della silice, fra 1 quali un sale di

ammonio quaternario che ha la seguente formula:

1 2 3 3 ) . . . s oy oy
nella quale R, R°, R'and R°, che possono essere uguali o diversi, seno alchuli, arili e

H
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poliossiztilene e X & un alogeno. Con 'utilizzo del sale di anumome nportato nella formula
generale, viene ridotte il ritardo nella vulcanizzazione dovuto alla presenza della silice. Un
ulteriore vantaggio riportato € che un accelerante secondario quale la difernl guanidina non
dovrebbe piu essere necessario. In questo brevetto, agenti di dispersione e di accoppianiento
della silice seno dunque Sali di ammonio, caratterizzati dalla presenza di radicali alchilici o
arilici oppure poli{ossialchileni} come sostituenti dell”azoto. Come dimostrato dagli esempi
riportati nel testo del brevetto, 1 radicali alchilici provocane una sostanziale dimimuzione dei
valon di viscosita ed anche di moduli ad alto allungamento. Cio sta a signiticare che 1 radicali
alchilict agiscone da plastificantt della mescola. Dunque, pur i presenza di un minere effetto
Pavne, caratteristica positiva, la mescola s1 trova a soffiire per la riduzione de1 moduli. Cié
accade anche quando un sostituente dell’atomo di azoto & la catena poli-ossi-alclilenica.
Inoltre questo ultimo tipe di sostituente € noto per aceelerare le mescole. Se questo effetto pud
essere desiderato dwrante la vulcamzzazione ¢ sicuramente negativo durante il processing
della mescola. Peraltro, dati di incipiente reticolazione a temperature tipiche del processing (il
test tradizionale viene condotto a 127°C) non vengono riportatl. Infing, anchie in queste caso,
va recordata la possibile interazione del catione ammeoenic con 1 tielati, con gl effett ncordatt
sopra.

Nella domanda di brevette WO 20004 052983 Al s1 descrive una composizione glastomerica
che comprende come accelerante secondario almeno un sale di anunonio quaternario che
comprende almene un ateme di azoto non ionico. L'aggiunta di tale sale di anunonio fornsce,
anche nella sostanziale assenza di un accelerante secondario, una mescola reticolata ¢che ha
buone proprieta meccanmche (sia statiche che dinanmiche), mantenzndo un’accettabile veleocita
di vulcanzzazione.

La formmla generale del sale di ammoenic quaternaric € la seguente:

RI
R,
\ AN
e g LS
- N h
o -a-\
4
-;f
o R, s

nella quale:
R rappresenta un gruppo alchenilico C;-Cy; lineare ¢ ramificato, alchilidenico Cy-C;: lingare
o ramificato, un gruppo arilico Cs-Cig, un grppo alchilarlico C4-Cyy , tutth quest gruppi

contenentl, opzionalmente, altrl eteroatomu. R; ed R, che possono essere 1dentici o differents,
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rappresentano un un gruppo alchentlico (-Cyy lineare o ranmuficato, alchilidemco Ci-Ca
lineare o ramificato, un gruppo arilico Ce-Cig, un gruppo alchilanilico C+-Cs0. Ry e R,
possono anche formare con I'atome di azoto un anello che pud contenere un ssecondo
eteroatomoe. Rz, Ry e Rs, che possono essere identicl o differenti rappresentance un gruppoe
alchenmilico Cy-Cs; lineare o ramuficato, alchilidenico C3-Chy; lineare o ramificate, un gruppo
arilico Cs-Crg, un gruppe alchilarilico C+-Cag, un gruppo avente la seguente formula:

R,

e

\

RE

nella quale R, R; ¢ Rs hanne lo stesso significato riportato prima e due fra R; Ry & Rs, insieme
con "atorno di azoto con 1l quale sone legati, possone formare un eterociclo Cs-Cig che pud
contenere un secondo etercatomo. X7 rappresenta un anione organice © INCIgANIco. n
rappresenta 1, 2 o 3.

Tale accelerante secondario porta, nella propria struttura molecclare, due prineipi attivi in
vulcamzzazione. Sicuramente 1'azoto non iomico, ma anche 1’azote 1omce. Le mwoleceole
nvendicate appaiono sicuramente compatibili e selubili nella mescola elastomerica, con
possibilita dunque di migrazione. Questa possibulita appare particelarmente promuiciata
quando 1l contro-tone & "acide stearico. Inoltre, 1a presenza di due grupp fnzionali attivi pud
rendere problematica la processabilita della mescola, favorende un’incipiente vulcanizzazione
a bassa temperatura & comungue puo favorire una reticolazione prematura, con tempi di
induzione troppo bassi, alla temperatura decisa per la vulcanizzazione.

Nel Brevetto US 7,795,356 B2, pubblicate m data 14 settembre 2010, viens presentata una
composizione gommosa che comprende un composto chimico avente lo scheletro di una
piperiding, utilizzate al fine di nuglhorare la disperdibilita della silice e la welecita di
vulcanizzazione, la rinforzabilita e le proprieta viscoelastiche della composizione gommosa,
senza utilizzare DPG o diminuendo la quantita di DPG. In particolare, la disperdibilita della
silice viene studiata attraverso prove dinamico-meccaniche applicando sforzi sinusoidali a
taglio e nusurando la dimimuzione del moedulo elastico fra 0.28% ¢ 100% di allungamento.
Come proprieta viscoelastica, viene considerato 1l rapporto fra 1l modulo wiscoso ed 11 modulo
elastico, ovverosia la tangente dell’angolo & (Tand) a 60°C. La compoesiZzione gommosa &
concepita per applicazioni in une pnewmnatico. I1 composto avente lo scheletro della piperidina
¢ anche utilizzato al fine di ndurre la migrazione dell accelerante secondario in una parte

aciacente dello pnsumatico. Il composto chimico avente lo scheletro di una piperidina appare
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sinile ad una guamidina. Infath, grazie alla comugazione, 1 doppiettt degli azeti sono
delocalizzati. Allorquando non vi sia altro gruppo funzionale oltre all’azoto, s1 puc ipotizzare
la migrazione della molecola nalla matrice lipofila.

Il Brevetto US 7,923,493 B2, pubblicato in data 12 aprile 2011, presenta wia composizione
gonmmosa che comprende un’ammina terziaria carattenizzata dal fatto che 1’'azeto dell"ammina
terziaria appartiens ad un composte ciclice, come 1n 1-azabiciclo[2,2,2 [(clinuelidinag). Tale
composizicne ha i1l fine di muglicrare le proprieta allo stato non vulcanizzato, quali la
viscosita Mooney ¢ la resistenza allo scorch e le proprieta allo stato vulcamzzato quali le
proprieta viscoelastiche, la resistenza all’abrasione, senza la necessita di utilizzare la DPG ¢
diminuendo la quantita di DPG. Tale Brevetto 2 la continuazione del Brevette precedente.
Possono dungue essere fatt 1 medesinu commenti.

Nell’articolo  “Alternative  Secondary Accelerator for Silica-Filled Natural Rubber
Formulations™ pubblicato su Kautseluk Gunum und Kunstoffe nel numero di settenmibre dzl
2013 viene utilizzato un ditiotosfato (DTP). Due esempi di ditiefostato vengono riportati: bis-
(etilesi] ticfosforipolisolfuroe e dibutilditiofostate sale di zinco. Si riporta che tali composti
mostrano una buona efficienza nel migliorare le proprieta di una mescola a base silice quando
viene ufilizzato come accelerante secondario in combinazione con una sulfenamnmude come
accelerante primario. S1 riporta anche che 11 DTP & piu reattivo di DPG e da meno reversione,
dovendosene utilizzare una 1ninote guantita ed ottendendo nugliore  resistenza
all'invecchiamento della mescola. 81 nporta un aumente i bound rubber con una
diminuzione di Effetto Payne e viene postulata 1"abilita di DTP di fungere come agente di
accoppiamento. DTP ¢ DPG vengone utilizzatl in quantita pan a 1.4 e 2.0 % peso, nispetto al
contenuto i silice. Purtuttavia, guardande la scheda di sicurezza del bis-(etilesil
ticfosforiDpolisolfure si legge chie pud causare reazioni cutanee allergiche e che & tossico per
la vita acquatica, con effetti a lungo termine. Nel caso del dibutilditiofosfate sale di zinco s1
legge che pud causare irrtaziom della pelle, serie wrnitazionn ocularn e respiratorie. Inoltre, 1
ditiofosfati sono acceleranti molte efficaci. E* noto che 1 ditiofosfati possono consentire di
utilizzare tempi pia brevi di reticolazione. Sono cioé acceleranti secondari molto attivi
Possono dunque dare problemi dovuti a vulcanizzazione indesiderata o prematura. Inoltre,
noto chie 1 ditiofostati vengono utilizzati per diminuire la reversione di una mescola. Cio ¢
dovuto al fatto che essi formano ponti a zolfo corti, che possono pero essere problematict per
le proprieta a rottura di una mescola. Infatti, maggore ¢ la quantita relativa di ponti cortl,
minore sara 1’allungamente a rottura.

Nel Brevetto EP 1939220 B, sone riportate molecele che contengone un gruppo funzionale.

9
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Tale gruppo funzionale ¢ un’ammina primaria. Nella rivendicazione 10 di queste Brevetto
vengono citate  le  seguenti  molecole:  2-anmuminoetanoclo,  N-(3-amuinopropil}-A AN-
dietanolamnuna, 2-ammino-2-metil-1-propanolo, 2-amnuno-1-butanolo, 2-amnune-2-stil-1,3-
propandiole, 2-amnuno-2-metil-1,3-propandiolo, tris(idrossunetil)-amminomestance, o 2-
ammino-2-1drossimetil-1.3-propandiolo, monoeethanolamine, disthanelanune, triethanolamine,
N-methylethanclamine, N, N-dimethylethanolamine, N N-dibutylethanolamne, N.N-
diethylethanolarmne,  N-methyl-N N-diethanolamine,  2-anuno-2-methylpropanol.  Nel
Brevetto queste molecole vengone utilizzate per modificare 1 terminali di catena di pelimen
prodotti mediante polimerizzazione anionica vivente. In particolare, 1l polimero vivente viene
terminato con alcossi-silani e quundi tali alcossi-silam, diventati ternunali di catena, vengone
modificati con le molecole appena citate. I polimeri cost medificatt vengone utilizzati in
composiziont elastomeriche contenenti silice, per applicaziom nagli pnewnatici. Viene citata
la migliore dispersione della silice, con piu bassa isteresi ad alta T e piu alta isteresi a bassa T.
Il polimero che viens termuinato dapprima con alcossi-silami e quindi con le melecole
contenenti ammine ¢ un copolimero delle stirens con 1,3-butadiene ottenute mediante
polimetizzazione anionica vivente. I copelimeri stirene-butadiene riportati negli esempi hanno
peso moelecolare medio numerale (M) pari a 188.9 kg/mel ¢ 202.1 kg/mol. Riportare 1l valore
di Mn ha senso, nel caso di polimerizzazioni viventi, poiché il peso molecclare & pressoche
moncdiperso. E* dunque evidente che la molecola appartenente alla lista citata sopra si trova
al termune ¢i un lunga catena polimerica, cloe ¢ presente nel pelimero e, di conseguenza nella
mescola, m quantita melto piccola. Per dare una dimensione quantitativa a questa
affermazione ¢ sufficiente considerare il polimero niportato negli esempi 1 ¢ 2 del Brevetto.
A1 400 grammn di copolimero stirene-butadiene modificato con orto silicato tetrastile
vengono legatt 0,211 grammu di etanolammina. €10 vuol dire che se si utilizzano 1n mesecela
100 phr di questo polimero, come viene fatto nell’esempic 5, vengone utilizzate 0,033 phr i
etanolammina. Nell'arte nota delle mescole elastomeriche a base silice & noto che &
sufficiente avere terminali di catena polari, anche nel caso di polimeri di alte peso molecolare,
per ridurre in modo apprezzabile il reticolo della silice e dungue la dissipaziona di energia. E°
altresi note che tall quantita non possonc influenzare in alcun medo 1 parametr della
vulcanizzazione. Dungue, le molecole rportate sopra, elencate nella rivendicazione 10 dal
Brevetto EP 1939220 BIl, se utilizzate come terminali i catene i polimeri quali un
copolimero di stirene e 1,3-butadiene, nella quantita prima niportata, non possono pronuovers
una vulcanizzazions piu rapida.

Una delle melecole appena discusse, 1l tris{idressimetil)amminceimetano, é stata utilizzata
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nell’arte nota per composizion che contengano anche elastomeri, per applicazion lontane
dallo scopo della presente invenzione. Ad esempio, in UN 104628116 (2015), gomima nitrile
modificata  viene  utilizzata  per  ricopertura i cavi, con  quantita  di
tris{idrossimetiDamnunometano fra 1 e 1.4 partt in peso. In CN 104140574 (2014), una
composizione comprendente gomma 1soprene, gomma cloroprens ¢ gomma poliuretanica
viene utilizzata per resistenza al calore. In CN 1038651235 (2014), una nuscela di elastomero
poliolefinico, acrilato modificate son silicone e poli(vinilcloruro) viene utilizzata come
gonune da utilizzarsi in motorl.

Sarebbe desiderabile poter disporre di una composizione elastomerica vulcanizzabile
comprendente un accelerante secondario che potesse essers utilizzato in combinazione con la
sola sulfenanumide, evitande completamente 1 utilizzo di una guamidina.

Sarebbe incltre desiderabile poter avere una vulcanmzzazione rapida della composizione
elastomerica, ma anche un tempo cosiddetto di scorch non breve.

Sarebbe altresi desiderabile che 11 composto chimico che costituisce [*accelerante secondario
nella composizione elastomerica vulcanizzabile potesse favorire la dispersione della silice,
favorendo dunque un minore effetto Payne.

Sarebbe ancora desiderabile che 1l composto chimico che costituisce 1'accelerante secondario
migrasse con difficolta nella compoesizione elastomerica vulcanizzabile. A tale fine, sarebbe
desiderabile che 1l composto chinico che costituisce 1'accelerante secondario avesse una
struttura che contenga almenc un ulteriore gruppo fimzionale oltre al gruppo funzionale che
svolge la funzione di accelerare la reticolazione. Questo ulteriore gruppo funzionale dovrebbe
essere in grade di ancorare stabilmente la molecela di accelerante secondario ad un supperte
che non sia in grade di nugrare nella mescola, ad esempio la silice. Per mteragire in modo
efficace con la silice, questo ulteriore gruppo funzicnale dovrebbe contenere atonu di
0ss1geno.

Riassumende, la molecola che dovrebbe fungere da accelerante secondarie dovrebbe
1dealmente essere una cosiddetta molecola “Janus™, nel senso di avere in essa due parti chie
svolgano finzion diverse.

Sarcbbe anche desiderabile che tale accelerante secondarie potesse essers scelte in una
famiglia di composti chimicl e sarebbe quindi desiderabile che variando la composizione e la
struttura chimica de1 composti che appartengono a questa fammglia fosse possibile modulare 1l
comportamento in vulcanzzazione dell’accelerante secondario.

Sarebbe 1noltre desiderabile che 1l composto chimice da utilizzarsi come accelerante

secondarip fosse un composte naturale e che 1 suoi denvati potessero essere ottenuti
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attraverso reaziom con reagentl non tossicl e non nocivi, di origine naturale, sintetizzatl
attraverse reaziom ed imipiantl semplici con bassi costi di gestione.

Sarebbe infine desiderabile che la composizione elastomerica potesse essere utilizzata per
applicazionm che richiedono importanti proprieta dinamico-meccaniche, quali quelle richieste
alle mescole per pneumatici.

Une scopo della presente invenzione ¢ pertanto quelle di provvedere una composizione
elastomerica vulcamzzabile che contenga un composte chirmico in grado di fungers da
accelerante secondario nel precesst di vulcamzzazione, ovvere che sia in grado di accelerare
la reazione di vulcamzzazione.

Ancora uno scopo della presente invenzione ¢ ottenere compoesizioni elastomeriche
vulcanizzabili prive di guamdina o di suol derivati.

Un ulteriore scopo della presente invenzione & ottenere un’efficace dispersione della silice
nella composizione elastomerica vulcamzzabile, riducendo la comiponente viscosa della
mescola e dunque 1l suo effetto Payne.

Un altro scope della presente invenzione ¢ preparare una composizicne elastomierica
vulcanmizzabile nella quale 1l composto chinico ulilizzato come accelerante secondario nugri
con difficolta.

Ancora uno scope della presente invenzione & senz’altro definire una classe di composti
chimici che possano essere utilizzati come accelerantt secondart di una composizions
elastomernica vulcanizzabile, potendo mutare 1l loro comportamento e dungue potendo
ottirmizzare le proprieta della composizione elastomerica in vista delle applicazion, attraverso
la modifica della struttura chimica dei composti che appartengone alla citata classe.

Ln altro scopo della presente invenzione & individuare composti chimicl naturali, che possano
fungere da accelerantl secondari di una composizione elastomizrica vulcanizzabile.

Un ulteriore scopo della presente mvenzione & poter ottenere 1 composti clmc che
appartengeno alla classe di compostt chinucl che possono essere utilizzatt come acceleranti
secondari di mescole elastomeriche vulcanizzabili, attraverso reaziom semplici, che utillizzine
reagenti né tossicl né nocivi, che preferenzialmente siano di erigine naturale.

Ancora uno scopo della presente invenzione € preparare mescole elastomeriche che possano
trovare applicazion1 che richiedono importanti proprieta dinamico-meccariiche, quali quelle
richieste alle mescole per pnewnatict.

Questt ed altr1 scopi della presente invenzione vengono raggiunfi mediante una composizione
elastomerica vulcamzzabile comprendente almeno un elastemero dienico, almano una carica

rinforzante, almeno un sistema di vulcanizzazione a base di zelfo, ed almeno un composto di
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fornmmula (I}
X 0O
T
i cul detto compesto di formula (I} & presente in quantita da 0.3 phir a 20 phr, edin c1 X &

scelto nel gruppo costituito da:

N

n cut:

R:. Ra. Ry, Re Ry Ris ed Kiy sone indipendentemente scelti nel gruppo costituite da:
1drogence, alchile C;-Cas lineare o ramificato, alchemle ¢ alchinile Ca-Css lineare o ramificato,
arile, alchil-arile Cy-(Cy; lineare o ramificato, alchesml-arile C3-Cse lineare o ranuficato,
alchiml-arile Ca-Cay lineare o ramuficato, acil-alchile Cy-Cia lineare o ranuficate, acil-
alchenile o acil-alchinile Ci-Cas linears o ramificato, acil-arile, acil-alchil-arile eon acil-
alchile C:-CC22 lineare o ramuficato, acil-alcheml-arnle con acil-alchemle 3-Cay lineare o
ramificato, acil-alchiml-anle con acil-alchimle C3-Caq linears o ranuficato, steroarile;

almeno uno fra Rz ¢ Ry ed almeno uno fra Rs ¢ Rg ¢ 1drogenc;

solo uno fra Ry ¢ Ry e solo uno fra Ry e Rg puo essere acile, acil-arile, acil-alchil-arile con
acil-alclule Ca-{Cs» lineare o rammficato, acil-alchenil-anle con acil-alchemle C3-C.» linsare o
ramificato, acil-alchimil-arile con acil-alchinile C3-Cyy hnears o ranuficato;

Z & scelto nel grippo costituito da: 1drogeno, metile, etile, idrossimetile;

Ry ed Ry sono indipendentemente scelti nel gruppo costitte da: idrogeno, un gruppo
alcherilico C3-Cyq lineare o ramuficato, un gruppo alchilidemco C>-Cy; lineare o ramificato,

un gruppe anlico, un gruppe alchilanlico con alchile 4-Csis lineare o ranuficate, con la
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condiziong che:

¢ R;ed Ry non siane contempoeransamente idrogeno,
oppure Re ed Ry possono formare un anello, che pud conteners un numero dh aton da 3 a 20
e une o due eterpatonu scelti fra O o N; con la condizione che:

« quando detto anello comprende detti eteroatomu 1l munere totale di atomi dell’anello é
So6;

« quando I"ansllo contiene 2 etercatorm, ess1 possono essere m posizione 1,2 oppure 1,3,
considerando come posizione 1 la posizione che si trova piu vieina all’atomo i
carbonio del gruppo imminmcao;,

oppure Ry ed Ryp possone formare policicli formati da un numero i atonu di carbenie che
puo andare da 5 a 20, fust oppure spiro, con ¢ senza atomi a testa di ponte;

Rz ed Ryz sone indipendentemente scelti nel gruppo costituito da: idrogeno, un gruppo
alchemlico (C3-Cyz lingare o ramuficato, un gruppe alchilidemco C;-Cy; lineare o ranmficato,
un gruppo arilice, un gruppoe alchilarilico con alchile £;-C5; lingare o ramificato: non possonc
essere confemporaneamente idrogenc con la condizione che:

» R;;ed Ry non sone contemporanegamente idrogeno,

oppure Rys ed Ris pessono formare un anello, che pud contenere un numere di atoni da 3 a
20 e uno ¢ due eteroatomi scelti fra O o N con la eondizione che:

¢ quando detto anelle comprende detti eteroatoimi 11 numero totale di atorm dell’anello &
500;

+ quandoe "anello contiene 2 etercatormi, essi possono essere i posizione 1.2 oppure 1,3,
considerando come posizione | la posizione che s1 trova pin vicina all’atome di
Zarbonio del gruppoe mumninico,

oppure Ry; ed Ri; possono formare policicli formati da un numero di atomi di carbonio che
pud andare da 5 a 20, fusi oppure spiro, con o senza atom a testa di ponte;

Ris, Ris, Riv, ed Ryg sono indipendentemente scelti nel gruppo costituito da: idrogene, alchile
Cy-Cyy lineare o ramificate purché non ramificato su Cy, alchenile o alchinile C,-Cy, lineare o
ramificate, alchil-arile con alchile che puo essere ;-Css lineare o ramificato con gruppo arile
non direttamente legato all’ossazolidina, alcheml-arile con alchenile C;-Cse lineare o
ramificato e gruppe arile non direttamente legato all’ossazolidina, alchinil-arile con alchinile
(C2-Cy; lineare o ramuficato e gruppo arile non direttamente legato all”ossazolidina, acil-alchile
(C,-C»» linsare o ramificato, acil-alchenile o acil-alchimle Ci-("»; lineare o ramificato;

oppure R4, Rys, Rys, ed Rig formano cicli a 5 e 6 atomi di carbonio.
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Prefenibilmente la composizions elastemerica secondo la presente mvenzione comprende un
composto di formula (I3 in cul R1 & un ateme di 1drogeno.
Preferibilmente la composizione elastomerica secondoe la presente invenziona comprande un

composte di formula (m o X e

RQ\ R
3 N«' 3

in cui Re, pud essere scelte nel gruppo costitwito da: H, CH;, CHz(CH)nCH3 con n comprese
tra 0 e 16, preferibilmente tra 0 e 9,

R; ed Ry sono idrogeno.

7 ¢ scelto nel gruppo costituite da: 1drogenoe, metile, etile, 1drossimetile;

Ancor piu preferibilinente R2 & i1drogeno.

T
gan\/l\

in ¢ Ry e Ry formano policicli fust formati da un numero di atomm di carbonio da 7 a 9

oppure X &

Rg Rig

ed in cui R & scelto nel gruppo costituito da: H, CHa, CH:({"H:),("Hs con n comipreso tra 0 ¢
16, prefenibilmente tra 0 e 9,

oppure in ¢l Ry ¢ H, Ryy € CH o CH-C3Hs ed Ry € scelto nel gruppe costitito da: H, CH,,
{"H2(CH2)4yCH; conn compreso tra 0 e 16, preferibilmente tra 0 e 9;

oppure X &

Rys
Riq N e

S A

in cui Ry & Rys possono essere uguali o diversi fra di loro e sono seelti nel gruppe costituite
da: CHs, CH:CHs, CHyCHsCH;:, CH(CHs):, CH2CH{CH3)s;

ed in o Ry € scelto nel gruppo costituito da: H, CHs, CHa(CH33,CH; con n compreso tra 0 ¢
16, preferibilmente tra D e 9.

Per elastomero dienico s1 intende un elastomero che deriva da un monomero chie contiene due
doppi leganmu. In particolare, 1 due doppi leganu nel menomero seno comugati. Il polimero

che s1 viene a formare per polimerizzazione di un monomero dienico che contiene due doppi
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legami coniugati, contiene doppi legami nella catena polimerica principale, laddove per
catena pelimerica principale si intende la sequenze di atonu di carbonio piu lunga.

Secondo la nomenclatura IUPAC, s1 definiscono composti ciclicer fusi gl idrocarburi alifatici
ciclici satur1 o insaturl costituiti da due soli anelll, che hanne due o piu atomi di carbonio in
comune. Un atome di carbonio in comune tra 1 due eicli costitisce un punte di fusione. Due
anelll fusi hammo 2 atoni di carbonio in comune (ovverosia due punti di fusione), che possono
essere connessl fra di loro da uno o piu atorm di carbonio, che sono detti “teste di ponte™. 1
compostl bicilica alifatici che hanno un solo atomo di carbonio 1n conune sono deth “spirani™.
Il carbonie che lega 1 due cicli & dette “atormo spire™

Ln ulteriore scopo della presente invenzione & quello di provvedere un accelerante secondario
per processt di vulcamzzazione di composizioni elastomeriche comprendenti alimeno un
elastarmero dienico, almeno una cariea rinforzante d almeno un sistema di vuleanizzazione a
base di zolfo.

Tale scope viene raggiunto mediante 1'uso di un composto di formula (1)

X \,/'O‘\ R 1

come accelerante per la vulcanizzazioneg di composizion elastomeriche

(D
1 cu X € scelto nel gruppo costituito da:
H'ftw.. xgai
N RT‘
Ffa o~
N

. R .

R~ R0 AR

g , Ry ,
R
15 18
Ris _Ryg 7
N

1n ol

Ri, R:;, R+ Rg Ri; Rig ed Rig sono indipendentemente scelti nel gruppo costibmto da:
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1drogeno, alchile Cy-Csp lineare o ramificato, alchenile o alchinile C1-Cy; lineare o ramuficato,
arile, alclul-arile C4-Cyy lineare o ramuficato, alchemil-arile C3-(Cyy linears o ramificato,
alchiml-arile (3-Cys lineare o ramificato, acil-alchile Cs-Cha lineare o ranuficate, acil-
alchenile o acil-alchinile Ci-Cay lineare o ramificato, acil-arile, acil-alclhul-arile con acil-
alchile C»-Chy lineare o rammficato, acil-alcheml-anle con acil-alchenile (03-Cyy lineare o
ranuficato, acil-alchinil-anle con acil-alelumle C3-Caa lineare o ramificato, eteroarile;

almeno uno fra Rs e Ry ed almeno une fra Rs e Rg & idrogene;

solo uno fra Rye Ry e solo une fra Rs e Rg puo essere acile, acil-arile, acil-alchil-arile con acil-
alchile C,-Cas lineare o rammficato, acil-alcheml-anle con acil-alchenile (3-Cay lineare o
ramificato, acil-alchiml-anle con acil-alchimle C3-Caq linears o ranuficato;

Z ¢ scelto nel gruppe costituite da: 1drogenc, metile, etile, idrossimetile;

Ry ed Ry sono indipendenternente scelti nel gruppo costitmte da: idrogeno, un gruppo
alchenilico Cy-;4 lineare o ramificato, un gruppo alchilidenice Cs-Cy; linears o ramuficato,
un gruppe anlico, un gruppo alchilanlico con alchile (74-Cy; lineare o ramuficate, con la
condizione che:

¢ Ry ed Rig non sono contemporaneamente idrogeno;

oppure Ry ed Ry posseno formare un anello, che puo contenere un mumero di atomi da 3 a 20
2 une o due eteroatonu seeltl fra O o N; eon la condizionea che:

¢ quando detto anello comprende detti eteroatomi 1l numiere totale di atonu dell*anello ¢
So0;

+ quando I"anello contiene 2 eterpatomil, essi possong essere in posiziong 1,2 oppure 1,3,
considerando come posizione 1 la posizione che s1 trova pia vieina all’atomo di
carbonio del gruppo imminmcao;,

oppure Ry ed Ryp possone formare policicli formati da un numero i atonu di carbenie che
puo andare da 5 a 20, fust oppure spiro, con ¢ senza atomi a testa di ponte;

Rz ed Ryz sone indipendentemente scelti nel gruppo costituito da: idrogeno, un gruppo
alchemlico (C3-Cyz lingare o ramuficato, un gruppe alchilidemco C;-Cy; lineare o ranmficato,
un gruppo arilice, un gruppoe alchilarilico con alchile £;-Css lingare o ramificato: non possonc
essere contemporaneamente 1drogeno con la condizione che:

¢ R;:ed Rz non sono contemporaneamente idrogeno,

oppure Rjz ed Rys possono formare un anello, che puo contenere un numero di atomi da 3 a
20 & uno o due eteroatomi scelti fra O o N; con la condizione che:

* quando defto anello comprende detti eteroatomi 1l mumero totale di atonn dell’anello e
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500;

+ quandoe "anello contiene 2 etercatormi, essi possono essere i posizione 1.2 oppure 1,3,
considerando come posizione | la posizione che s1 trova pin vicina all’atome di
Zarbonio del gruppoe mumninico,

oppure Ry; ed Ri3 possono formare policicli formati da un numero di atomi di carbonio che
pud andare da 5 a 20, fusi oppure spiro, con o senza atom a testa di ponte;
Ris, Ris, Riv, ed Ryg sono indipendentemente scelti nel gruppo costituito da: idrogene, alchile
Cy-Cy; lineare o ramificate purché non ramificato su C;, alchenile o alchinile Cs-C;; lineare o
ranuficato, alchil-anle con alchile che pud essere (0y-Csqy linears o ranmficato con gruppo arile
non direttamente legato all’ossazolidina, alchemil-arile con alchenile C,-Car lineare o
ramificato e gruppo arile non direttamente legate all’ossazolidina, alchinil-arile con alchinile
{13-Cyo lineare o ramuficato e gruppo arile non direttamente legato all’ossazolidina, acil-alchile
Cy-Caz lineare o ramificato, acil-alchenile o acil-alchimle Ci-Cas lineare o ramificato;
oppure R4, Rys, Ryv, ed Rig formane cicli a 5 e 6 atomi di cartbonio.
Preferibilmente Ry & un ateme di idrogenc.
Prefenbilmente X &
Ras P
A
Z
1 cui Ry, puod essere scelto nel gruppo costituito da: H, CH., CH2(CH:nCH;3 con n compreso
tra 0 e 16, preferibilmente tra 0 ¢ 9,
Ri ed Ry sono idrogeno.
Z ¢ scelto nel gruppe costituite da: 1drogenc, metile, etile, idrossimetile;

Ancor pin preferibilmente R; & 1drogeno;

T
R E/C’\/k

i ¢ Ro e Rig formano policicli fusi formati da un numero di atom ¢h carbonio da 7 a

9

oppure X ¢

R@ R‘lz ¢]

ed in cu Ry ¢ scelto nel gruppo costitito da: H, CH;, CH3(CH;),CH; con n compreso
tra 0 e 16, preferibilmente tra 0 e 9,

oppure in ¢l Rg ¢ H, Rip ¢ CH o CH-C¢Hs ed Ry € scelto nel gruppo costituito da: H,
18
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CHsz, CH3({CH:),CH3 con n compreso tra 0 e 16, prefenibilmente tra 0 e 9,
oppure X &

Rys
Rig R,
Nz 16

NN

i cul Ryy e Rys possone essere uguali o diversi fra di lore e sone sceltt nel gruppo
costituito da: C-H;‘,_\ CH;CH%. CH:CHQCH;‘,_\ CH(CHz};, CH;CH(CHQE
ed in cul Rig & seelto nel gruppe costituito da: H, CHa, CH:(CH3),CH; con i compreso
tra 0 e 16, preferibilmente tra 0 e 9.
Une scope ulteriore della presente invenzione ¢ quello di ottenere un processo di
vulcanizzazione rapido od efficace, caratterizzato da una veloce vulcanizzazione della
composizione elastomerica in presenza di un tempo di scorch nen breve.
Tale scopo viens raggiunto mediante un processo per vulcanizzazione di composizion
elastomeriche comprendente le seguenti fasi:
-mescolare almeno un elastomere diemco, almeno un sistema di vulcamzzazione contenente
zolfo, almeno una carica rinforzante, almeno un acecelerante scelto nel gruppo cestituto da
tiazoli, sulfenanmidi, xantogenatl, in quantita compresa tra 0,1 e 10 phr, preferibilmente 1n
quantita compresa tra 0.5 e 5 phr ed almeno un accelerante di formula (I}, in cul detto
composto di formula (I3 € presente in quantita da 0,3 phr a 20 phr;
-sealdare la mescola ad pressione da 5 x 10° a 20 x 107 Pa, prefenibilmente da 13 x 107 a 1§ x
10° Pa, & ad una temperatura compresa tra 120 e 200°C, preferibilmente fra 140°C e 180°C,
per un tempo compreso tra 5 & 200 muinuti, preferibilmente 10 ¢ 40 minubi.
Secondo la presente descrizione 1] termune “pht™ indica le partt in pese di un dato componente
della composizione elastomerica per 100 parti in peso dell”elastomero.
Ancora uno scopo della presente mvenzicone & quello di provveders uno pnawmnatico per ruote
di veicoli comprendente una composizione elastomerica vulcanizzabile secondo la presente
Invenzione.
Tale scopo viene raggiunto mediante uno pneumatico comprendente almenc un senulavorato
realizzato mediante la composizione elastomernica vulcanizzabile comprendente un composto
di formula (I) seconde quanto precedentemente descritto.
Preferitilmente nelle pneumatice secondo la presente mvenzione 1l semilavorate € una fascia
battistrada.

Prefenibilmente nello pneumatico seconde la  presente invenzions 1l semilavorato
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comprendente la composizione elastomerica vulcanzzabile comprende silice.

Con il termine “accelerante primario™ s1 intende un cemposto chimice che awmenta la velocita
di vulcamzzazione di una composiziong elastomerica, in modo tale da ottenere un grado
reficolazione sufficiente per le proprieta richiesta alla composizicne elastomernica reticclata, 1n
un tempo industiialmente accettabile.

Con 1l termine “accelerante secondario™ s1 intende un composto chimico che aumenta
apprezzabilmente la velocita di vulcamzzazione di una composiziene elastornerica che gia
contenga un “accelerante primario™.

Prefenibilmente, 1°elastomero dienico secondo la presente invenzionz puo essere scelto fra
quelli normalmente utilizzati nelle composizioni elastomenche reticolate a zolfo. Tale
elastomero diemco contiene insaturazioni nella catena polimerica ed ha una temperatura i
transizione vetrosa (T,) generalmente inferiore a 20°C, preferibilmente nell 'mtervallo fra 0°C
e -90°. Tale elastomero dienice pud essere di origine naturale oppure prodetto in un reattore
per la sintesi di polimen, utilizzando una tecnologia che lavert in soluzicne, oppure in
emulsions oppure in fase gas. I monomeri che vengono polimerizzati sono una ¢ piu diolefine
coniugate, opzionalmente nuscelatt con almeno un  comenomere  selezionato  fra
monovinilaren e/o comonemeri polan chie hanne da 8 a 20 atomi di carbonio. Il comenomerc
selezionate fra monovinilareni efo comonomert polari chie hanne da 8 a 20 atomi di carbonie
¢ prefenibilmente 1n quantita non superiore al 80% in peso.

La diolefina comugata ha un numero di atomi di carbonie fra 4 ¢ 12, preferibilmente fra 4 ¢ 8
2 pud essere scelta, per esempio, in un gruppo composto da: 1,3-butadiens, isoprene, 2.3-
dimetil-1,3-butaciene, 1.3-pentadiene, 1,3-esadiene, 3-butil-1,3-octadiens, 2-ferul-1,3-
butadiens, o miscele di essi. 1,3-butadiene ed 1soprene sono particolarmente prefenti.

I monevimlareni, che pessono essere opzionalmente usati come conmononierl, generalmente
contengono da & a 20, preferibilmente da 8§ a 12 atomi di carbonio e pesseno essere scelli fra:
stirene, |-vinilnaftalens; 2-vimlnaftalene; vari alchili, ciclealeluli, arili, alehilanh or denvati
artlalchili dello stirene quali, per esempio, 1-metilstirene, 3-metilstirene, 4-propilstirene, 4-
cicloesilstitene, 4-dodecilstirene, 2-etil-4-benzilstirene, 4-p-tolilstirene, 4-(4-femlbutil}stirene,
o muscele di essi. Tra questi ¢ preferito lo stirene.

[ comonometi polari che possono essere opzionalmente usati sono, ad esempio, selezionatt
fra: vinilpinidine, vinlchinolina, acidoe acrilico ed esteri dell’acide acrilico, mtrili o nuscele di
questi comonometi. Esempi i esteri acnilict sono: metll acrilato, etil acnlato, metil
metacrilato, etil metacrilato, acrilonitrile.

Prefenibilmente, 1'elastomere dienico seconde la presente invenzione € scelto nel gruppo
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costihmte da: poli{l,4-cis-isoprene), sia gonuna naturale che polimero sintetico, poli(3,4-
1soprene), poli{butadieng) {in particular poli{butadiens} con alto tenore di unita 1,4-cis),
opzionalmente copelimeri 1soprenafisobutene alogenati quali ad esempio la germma butile
alpgenata, in particolare la gomma clore butile & bromo butile, copolimen 1,3-
butadiens/acrilonitrile, copolimeri  stirena/1,3-butadiens, copelimeri  stirene/isoprene/1,3-
butadiene, copelimeri stirene/1,3-butadiens/acrilonitrile o miscele di questi pelimern.

La composizione clastomerica secondo la presente invenzione pu¢ moltre contenere
perlomeno un elastomero di una o pin mono-olefine. Le mono-olefine possono essere
selezionate fra: etilens e l-olefine che contengano da 3 a 12 atomu di carboruo, quali, ad
esernplo, propilene, 1-butene, 1-pentene, 1-esene, l-ottens, o nuscele di queste mone-olefine.
L’elastomero di una o piu mono-clefine pud contenere un diene, che generalimente contiens
da 4 a 20 atonu di carbonie ed 2 preferibilmente selerionato fra: 1,3-butadiene, 1soprene, 1,4-
esadiene, 1, 4-cicloesadiene, 5-etilidene-2-norbornene, S-metilene-2-norbomene,
vinilnorbornene o nuscele di questt dient. I1 diene pué essere opzionalmente alogenato.

Tra questi elastomeri di una o piu mono-olefine, 1 seguenti seno 1 preferiti; copolimeri
etilene/propilene (EPR) o copalimern etilenapropilene/diene (EPDM), poliiscbutene).

La composizione elastomerica pu¢ anche contenere un elastomero, dienice o a base di
monomern nen dienici, funzionalizzato per reazione con un adatto agente di termuinazione ¢
agenti di accoppiamento. In particolare, il polimero elastomerico diemce puo essere ottenuto
per pelimerizzazione aniomca promossa da un miziatore organcometallico {in particolare un
alchil-litioj e termunata per reazione con adath agenti di terminaziene o agenti di
accoppiamento quali, per esempip, epossich, composti carbonilict come ad esempio
cicloesanone e benzofenone, sostituiti o non sostitmti, mmne, carbodumidi, alogenur di
alchil-stagno, alcossisilani o artlossisilan.

Preferibilmente, 11 composto chimico di formula (I} secondo la presente invenzione, pud
essere aggiunto alla cormnposizione elastomerica come tale oppure supportato su un supporto
quale, ad esempio, silice, allumina, nero di carbonie coppurs disperse in una matfrice
polimernica in modo da poterlo ottenere in forma suddivisa.

Secondo la presente invenzione |'accelerante pud essere supportato su un supporto inerfe
facendo ricorso alle tecniche normalmente utilhizzate nel settore delle gomme.

Ad esempio, puo essere preparata una sospensione contenente I'accelerante, 11 supporto ed un
solvente, che puo quindi essere allontanato per evaporazione a pressione ridotta. Questa
metodelogia puo essere utilizzata in un laboratorio. Oppure, s1 pud applicare una metodcologia

pin tipicamente industriale. In un estrusore vengono alimentati I'accelerantz e la sostanza che
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funge da supporto. Incltre per favorire I'omoegenea dispersione relativa & noto aggiungere una
sostanza disperdente, tipicamente un pelimere amorfo alla miscela.

I composto chimico di formula (I) puod essere reperito 1n conunerclo, puo essare estratto da
fonti naturali oppure puo essere sintetizzato autonomamente. Ad esempio, U 2-amine-1,3-
propandiolo pud essere acquistato oppure sintetizzato a partire dal glicerolo eppure pud essere
ottenuto per fermentazione dalla canna da zucchero.

Composti secondo la formula (I} utilizzabili come acceleranti nella composizions
elastomerica secondo 1'invenzione sono:

2-ammino- 1, 3-propandiolo, 3-Amino-1,2-propan diole, Tris(idrossimetilaminometano, 2-
Anmuno-2-metil-1,3-propan diolo, 2-Anune-2-etil-1.3-propan diole, 2 loro amidi i acidi
carbossilicl.

N-{1,3-dudrossipropilj-propionamide, N-(1,3-dudrossipropilj-etananude, N-(1,3-
dudrossipropil)-butananude, N-(1,3-diidrossipropil}-pentananude, N-(1,3-dudrossipropil)-
esanamide, N-(1.3-dudrossipropil)-eptananude, N-(1,3-diidrossipropil }-ottanamide, N-(1,3-
ditdrossipropil)-nonanamide,  N-(1,3-dudrossipropil)-decananide, N-{1,3-dudrossipropil)-
undecanarmide, N-(1,3-dudrossipropilj-dedecananmide, N-(1,3-dudrossipropil)-stearilanmde
1,3-dimetossi-2-propananmunina, 1,3-dietessi-2-propananuming.
2-(1-fenil-etilidenammine}-propan-1,3-diolo, 2-(1-feml-propilidenammino)-propan- 1, 3-dicle
2-(1,7,7-trimetilbiciclo[2 2. 1] eptan-2-1lidensamimino)propan-1,3-dicle.
2-(3-{femlalliliden)amino)propan-1,3-dicle  {2.2-dimetilossazolidin-4-1lmetanclo,  (2,2-
dietilossazolidin-4-1lymetanolo, {2,2-metil-etil-ossazolidin-4-1)metanol o, (2,2-metil-
propilossazolidin-d-ilymetancle,  (2,2-metil-isopropilossazolidin-4-imetanolo,  (2,2-metil-
butilossazolidin-4-1)metanolo, 2,2-metil-1sobutilossazolidn-4-1)metanolo, (2,2-ch-
propilossazolidin-4-ilmetanolo, (2,2-di-isopropilossazehidin-4-il)metanolo, (2-spirocicloesil-

ossazolidin-4-ihmetanolo,  (2,2-dimetilossazolidin-3-1l)metanolo,  (2,2-dietilossazolidin-5-

1hmetanolo, (2,2-metil-etil-ossazolidin- S-iljmetanclo, (2. 2-metil-propilossazolidin-5-
ihmetancle,  (2,2-metil-isopropilossazolidin-3-ihmetanolo,  (2,2-metl-butilossazolidin-5-
hmetanolo, 2.2-metil-1sobutilossazolidin-3-11imetanolo, 2, 2-di-propilossazolidin-5-
ilmetanole,  (2,2-di-isopropilossazelidin-3-iymetanolo, 2-spirocicloesil-ossazolidin-3-
1hmetanolo.

Secondo un’applicazione preferita, 1l composto chimico di formula (I} € preferibilmente
presente nella composizione elastomerica 1n quantita da 0.4 a 10 phr, pin prefenbilmente da
0,5 phr a 5 phr.

La composizione elastomerica secondo la presente invenzione € priva di ulterion acceleranti
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secondari, diversi dal composto & formula (I3, quali ad esempio guamdine, tiurami,
ditiocarbammati, tio-uree, sali di ammonio. In particolare la composizione elastomerica ¢
priva di difenilguamdina (DPG).

La composizione elastomerica ¢ adatta ad essere vulcanizzata con sistemi a base di zolfo,
comunemente usati per elastomerr dienici. A questo fine, viene incorporato nella
composizione elastomerica un agente vulcanizzante a base di zolfo, insizme con gl
acceleranti. L agente vulcanizzante viene aggiunto alla composizione elastemerica dopo che
sla stata realizzata la masticazione degli elastomen e 'eventuale aggiunta di cariche
rinforzanti (prima fase di miscelazione). L agente vulcanizzante viens dungue aggiuntoe in una
seconda fase oppure in una fase successiva (terza fase), dopo che siane stati aggiunti gl altr
ingredienti tipiel di una composizione elastomerica. Comungue, nella fase nella quale 1’agente
vulcanizzante e gli acceleranti vengeno aggiunti, la ternperatura viene mantenuta inferiore a
120°C, preferibilments a 100°C, al fine di evitare fenomeni indesiderati di vulcanizzazione
prematura. L’accelerante secondario della presente invenzions pud essere aggiunto alla
composizions elastomerica in una qualsiasi delle fasi citate, preferibilments nella seconda o
nzlla terza fase.

L agente vulcanizzante che pud essere vantaggiosamente utilizzato ¢ lo zolfo oppure melecole
che contengono zolfo, selitamente denominate come donatori di zolfo, insieme ad accelerantt
ed attivanti noti al tecmce medie dell’arte. Lo zolfe pud essere utilizzato nella sua forma
cristallina ortorombica oppure come zolto poliumerico. Preferibilimente, lo zolfo pud essere
compraso i un intervallo da 0,5 a 10 phr, preferibilmente da 0.8 a 3 phr, pit preferibilmente
da 1 phr a 3 phr. Preferibilmente, le molecole contenenti zolfo possono essere comprese
nell'intervallo 0,5 a 10 phr, preferibilinente da 0.8 a 5 phr, pin prefenibilmente da 1 phr a 3
phr.

Secondo un’applicazione preferita, la composizione elastomerica pud comprendere almeno un
accelerante primario. Esempi di detto accelerante primario seno: ttazoli quali ad esempio, 1l 2
mercaptobenzetiazole {(MBT), 1l sale i zinco del 2 mercaptobenzotiazolo (ZMBT), 1l 2-
mercaptobenzotiazolodisolfuro (MBTS), 2,4-dimtrofemlmercaptobenzotiazolo;, sulfenammudi
quali ad esempio, la N-cicloesil-2-benzotiazolsulfenammide (CBS), la N.N’-dicicloesil-2-
benzotiazolsulfenamnude (DCBS), la N t-bufil-2-benzotiazilsulfenammids (TBBS), N
ossidietilen-2-benzotiazilsulfenanmmde  (OBS), xantogenati come ad esempio o
isopropilxantogenate di zinco  (ZIX), 11 bubtlxantogenato  di zinco  (ZBX),
I'isopropilxantogenate di sodio (NalX3}, 1l dibutilxantogenato disolfuro (DBX); ¢ nuscele di

essl. Preferibilmente vengone usate le sulfenammidi e piu prefenibilments vengono usate la N
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cicloesil-2-benzotiazilsulfenammide (CBS) e la N t-butil-2-benzotiazilsulfenanumide (TBBS).
Prefenibilmente, ["accelerante primario ¢ presente nella composizione elastommerica in quantiti
da 0.1 phr a 10 phr, preferibilmente da 4.5 a 5 phr.

La composizione elastomerica oggetto della presente  imvenzione incltre puo
vantaggiosamente comprendere una carica rinforzante. Detta canca nnforzante pué essere
scelta fra quelle comunemente utilizzate per manufatti elastomerict retigolati, quali ad
esempic 1 nero di carbonio, la silice, I"allumina, gl alluminosilicaty, 1 caleio carbonato 1l
caolino ¢ miscele di queste cariche. Prefenibilmente detta carica rinforzante € nerc di carbommeo
o silice.

I tipr di nero di carbomo che possono essere utilizzatl secondo la presente mvanzioene possono
essere scelti fra quelli che hanno un’area superficiale non niferiore a 20 m2/g, preferibilmente
non inferiore a 40 m2/g, determunata secondo il metodo dell’assorbimento di azote,
denominato metodo BET (Brunauer/Emmet/Teller), metode condetto applicando 11 metodoe
ISO standard 5794/1. Un metodo ulteriore per determmnare 1"area superficiale ¢ 11 metodo
CTAB absorption, come deseritto in ISO standard 6810.

La silice utilizzata secondo la presente invenzione pud essere pitegenica o, prefenibilmente,
precipitata, con una area superficiale BET fra 50 m™/g e 500 m™/g, preferibilments fra 70 m¥g
e 200 mg.

La carica rinforzante ¢ presente nella composizione elastomerica secondo la presente
nvenzione in quantita fra 0.1 phr e 200 phr, preferibilmente fra 10 phr e 170 phr.

La carca rinforzante puo anche essere scelta fra le cariche normalmente defimte come nano-
cariche, ovverosia cariche che abbiano almenc una dimensione miferiore a1 100 nanometn.
Esemipi di queste nanocariche sono 1 composti ierganiel a strati. Questi eomposti morganicl a
stratl possono essere sceltl fra 1 silicati a strati cosidetti cationiel quali le smectiti. Esempi di
smectiti sono: montmorillomte, beidellite, ectonite, saponite, sauconite, vernueolite, halloisite,
sericite e muscele di esse. La montmorillomite & particolarmente preferita.

Al fine di rendere questi silicatt a strati cationicl compatibili con la matrice polimerica
1drofobica, s1 2 ust modificare 1l silicato a strati con un sale di anuneme o di fosfonoe

organofilo, chie ha la seguente formula di struttura:

— -
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laddove:

ZeNoP

Rl,, R':'_\ Rie Rf che possono essere 1denticr o different, sono prefenbilmente alchile C;-Cqs,
alchenile o alchimle Ci-Cy lineare o ramificato, arile, alchil-arile Cy-Cya, alcheml-arile C3-Cas
lineare o rarmficato, alchiml-arile C4-Coas, ateroarile;

X™ & un amone quale un cloruro, un solfato o un fosfato,

n & un numero interoparia 1, 2 03

[ composti morganicl a strati possono essere scelti fra 1 composti inorganici cosiddett
antonicl quali le 1drotalcity.

Al fine di rendere questi compostl morganici a stratl antonicr compatibili con la matrice
polimerica idrofobica, si € ust medificare 1l silicate a strati con un aniene organcfilo scelte ad
esempio fra acidi grassi saturt ed msaturt che contengono da 8 a 18 atorm di carbonie, quali,
ad esempio, 'acide stearico. Il silicate a strati amomico pud anche essere modificato con
composti quali un meno- ¢ un di-diacido che contenga atonu i zolfo o grupp funzionali
contenenti zelfe che possano reagire durante la reazione di vulcanizzazione. Esemipi di questi
compostt  sono:  acido  mercaptopropionico, acide mercaptoundecanoico, acide di
tindipropionico.

Esempi di nanocariche sono anche gli allotropn del carbenie quali: fillerene, gratene, grafiti
con un numero di stratt impilati inferiore a 300, prefernibilmente mferiore a 100,
preferibilmente inferiore a 10, oppure nanotubi di carbonio sia a parte singola che doppia che
a parete multipla.

Chuando nella compoesizione elastomerica v1 ¢ un silicato come carica rinforzante ¢ questo
silicato puo essere la silice oppure una nanocarica quale un silicate a strafi, la composizione
elastomerica pu¢ vantaggiosamente incorporare un agente di accoppiamento, capace di legare
la silice con 1’ elastomereo insaturo, durante la reazione di reticolazione.

Agenti di accopplamento che tradizienalmente vengone utilizzati sene quelli basati sul silano
che possono essere 1dentificati attraverso la seguente formula:

(R) 3 Si- CﬂH;n' X~

nella quale:

-1 gruppt R, che possono essere 1dentici o differenti, possono essere scelti fra: 1 gruppi alchile,
alcossi o arilossi o far gl atomi di alogeno, con la condizione che perlomenc un gruppo R sia
un alcossi o un arilossi.

-ne¢unintero da 1 a 6 incluso.

- X & un gruppo scelto fra: nitroso, mercapto, amino, eposside, vinile, immmide, clore, -
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{(S8)mCrHzn-S1-(R)3 nel quale m ad n sono inter1 da 1 a 6 incluso ed 1 gruppr R sono definiti
come sopra descritto.

Fra gli agenti di accoppiamento, sono particolarmente preferiti 11 ts(3-trietossisililpropil)
tertrasolfure e 1l bis(3-trictossisililpropil} disolfure. Quest agenti di accopplamento possonc
essere utilizzatl come tali o in muscela con un'adatta carica inerte (per esempic nero di
carbonio} in modo da facilitare la loro incorporazione nella composizione elastomerica.

La composizione elastomerica puo comprendere anche athvatori. Attivatori che sono
particolarmente efficact sone 1 composti dello zinco, in particolare ZnO, ZnCQOs5, Sali di zinee
di acidi grassi satunn ed insaturi che contengono da 8 a 18 atomu di carbomo, quali, ad
esernplo, stearato di zinco. Tali acidi grasst vengono preferibilmente formati m situ nella
composizions elastomerica, a partire da Zn( ed acidi grassi quali ad esempio 1'acido stearico.
La composizione elastomerica puo inoltre comprendere altnn additivi comunamente utilizzati
al fine di donare alla composizione elastomerica le proprietd necessarie per le specifiche
applicaziomi alle guali & destinata la composizione elastornerica. Per esempilo, 1 seguenti
additivi posscno essers aggiuntl: anfiossidantl, agenti anti-invecchiamente, plasticizzanti,
adesivl, agenti anti-ozono, resine per modificare le propriata dinamico-meceaniche, fibre o
miscele di aleun ¢ tuttt questi ingredienti.

In particolare, al fine di mighorare la processabilitd, pud essere utilizzate un plasticizzante
selezionato fra olil nunerali, olii vegetali, olii sintetici o loro miscele. La quantita di
plasticizzante pud essere da 2 phr a 100 phr, preferibilmente da 5 phr a 50 phr.

La composizione elastomerica oggetto della presente imvenzione pud essers preparata
miscelando 1 componentt con le tecmche di muscelazione note alle stato dell’arte. Per
esermnplo, la miscelazione pud essere condotta usando un miscelatore aperte a rulli, detto
anche calandra, oppure un mescolatore interno del tipo con rotori tangenziali (Banbury)
oppure con rotort interpenatranti (Intermux). Oppure pud essere utilizzato un estrusore bivite
corotante. Puo anche essere utilizzato un miscelatore statico. Nell ambito del processo pud
anche essere utilizzate un estrusere monovite oppure un estrusere bivite contro-rotante.

II composto secondo la presente invenzione verra meglio illustrate mediante gl esemp di
seguito riportati, che illustranc le fasi operative del processo di preparaziong del composto di
formula (1) e dell accelerante di vulcanizzazione secondo la presente invenzione.
{Caratteristiche e vantaggi nisulteranno maggiormente dalla descrizione di forme realizzative
preferite, ma non esclusive secondo la presente invenzione, illustrate a titolo esemplificativo
negli uniti disegni;, in cu:

- La figura 1 mostra la curva di vulcanmizzazione per le composizicn elastomeriche dagli
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Esempi 8,9, 10 di Tabella 1.

- La figura 2 mostra la curva di vulcamzzazione per le composizien elastomeriche dagli
Esemp 8,9, 11, 12 & Tabella 1.

- La figura 3 mostra la curva di vulcamzzazione per le composizioni elastomeriche dagli
Esempi 8,9, 13, 14, 15, di Tabella 1.

- La figura 4 mostra il medule dinamico G™ in funzione dell’ampiezza della deformazione
per le composizion elastorneriche dagli Esempi 8, @, 10 di Tabella 1.

- La figura 3 mostra il modulo dinamico (¢ in funzione dell’ampiezza della deformazicne
per le composizion elastomeriche dagli Esempi 8, 9, 11, 12 di Tabella 1.

- La figura & mostra 11 modulo dinamico 7 1n funzione dell’ampiezza della deformaziene
per le composiziom elastomeriche Esempi 8, 9, 13, 14, 15, di Tabella 1.

- La figura 7 mostra schematicamente una parte di uno pneumatice per riote di vetcoll.

La composizione elastomerica vulcamzzabile secondo I'invenzione puc vantaggiosamente

essere utilizzata nella produzione di pneumatici per ruote di veiceli. A1 fimn della presente

mvenzione, per “pneumatico™ si intende indifferentemente uno priswmatico finito {ovvero uno

pneumatico stampato e vulcarizzato) oppure une pneumatice crude {ovvero un assemblato di

semilavoratl allo stato crudo, che al termuine della fase di confezione ¢ pronto per la fase di

stampaggio e vilcanizzazione). In particelare, la composizione elastomerica vulcanizzabile

secondo 'invenzione pud essere utilizzata per la preparazione di unc o piu senlavorati da

assemblare nello pneumatico crudo, quali ad esempio la fascia battistrada, 1 fianchi, un

eventuale sottostrato, dei listim o deil riempimenti elastornerici, 1a carcassa, le cinture ece. Al

termine della confezione, lo pneumatico crude comprendentz uno ¢ piu senulavoratl

predispostt utilizzando la composizione elastomernca secondo 'invenzione viene stampatoe e

vulcanizzato per ottenere une pnewmatico finite.

In una forma realizzativa particolarmente preferita, la composizions elastomerica

vulcanizzabile secondo I'invenzione pud essere utilizzata per realizzare 1a fascia battistrada,

in particolare quando la composizione elastomerica comprende carica rinforzante a base di

silice.

Fed
7
7

Con riferimento alla figura 7, viene per semplicita mostrata soltanto una parte dello
pneumatico, la parte restante non rappresentata essendo identica e disposta i modo
suninetrico rispetto alla direzione radiale.

Con 1l mumetro di riferimento 1 e imdicato in figura 7 uno pneumatico per ruote di vetecolt, 1l
quale comprende generalmente una struttura di carcassa 2 comprendente almenc una tela
carcassa 3 presentante lembi terminali nispettivamente opposti impegnati a nispettive strutture

a7



PMIO2888/AT

anulan & ancoraggio 4, eventualmente associate a riempitivi elastomericr da, integrate nelle
zone 5 usualmente 1dentificate con il nome di “talloni™.

Alla struttura & earcassa 2 & associata una struttura di cintura 6 comprendente uno o piu strati
di einfura 6a, 6b collocati in sovrappesizione radiale 'une rispetto I'altro e rispetto alla tela di
carcassa 3, aventi cordicelle di rinforzo tipicamente metalliche. Tali cordicelle di ninforzo
possono avere orientamento incroeliato rispetto ad una direzione di sviluppo circonferenziale
del pneumatico 1. Per direzione “circonferenziale™ si intende una direzione genericamente
rivolta secondo la direzione i rotazione del pneumatice, o comunque poco inclinata rispette
alla direzione di rotazione del pnewnatico.

In posizicne radialmente esterna alla struttura di cintura 6 ¢ applicata una fascia battistrada 7
in mescola elastomerica, come altrl semilavorati costitutivi del pneumatico 1.

Sulle superfici laterali della struttura i carcassa 2, estendentisi ciascuna da uno der bordi
laterali della fascia battistrada 7 fino in comispondenza della nispettiva struttura anulare di
ancoragglo al talloni 5, sono inoltre applicati in posizions assialmente esterna rispethivi
fiancln 8 1n mescola elastomerica.

Una superficie radialmente interna del pneumatice 1 & inoltre preferibilimente internamente
rivestita da uno strato di materiale elastomerico sestanzialimente impermeabile all’aria o
cosiddetto liner 9.

La struttura di eintura & comprende incltre almeno une strato di rinforzo radialmente esterne
6¢ 1spetto agli strati di cintura 6a, 6b. Lo strato di rinforzo radialmente esterno ¢e comprende
cardicelle tessili o metalliche, disposte secondoe un angolo sostanzialmente nullo nispetto alla
direzione di sviluppo circonferenziale del pneumatico ed immerse nel materiale elastomerico.
Prefenibilmente, le cordicelle sono disposte sostanzialmente parallele e affiancate a formare
una pluralitdé di spire. Tali spire sono sostanzialmente ornentate secondo la direzione
circonferenziale (tipicamente con un angolo tra 0° ¢ 5%), tale direzione essendo usualmente
detta ““a zero gradi” con riferimente alla sua glacitura nspette al prane equateriale X-X del
prneumatice. Per “plano equatoriale” del pneumatico si intende un plano perpendicolare
all’asse di rotazione del pneumatico e che suddivide 1n due parhi simmetricamente uguali 1l
pneumatico.

II confezionamento del pnemwmatico 1 come sopra  descritto, wviene attuato  tranute
assemblaggio di rispettivi semulavorati su un tambure di formatura, non illustrato, ad opera di
almeno un dispositivo di assemblaggio.

Sul tambure di formatura viene costruita e/o assemblata almeno una parte del compeonenti

destinati a formare la struttura di carcassa 2 del pneumatico 1. Piu in particolare, 1l tambure di
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formatura s1 presta a ncevere dapprima l'eventuale liner 9, e successivamente la tela di
carcassa 3. Successivamente, disposifivi non illustrati impegnanc ccassialmente attorno a
clascuno der lembr termunali una delle struthwe anulan di ancoraggio 4, posizienano un
manicotto esterno comprendente la struttura di cintura 6 e la fascia battistrada 7 1in posizione
coasslalmente centrata attorno al manicotto cilindrico di carcassa & conformano 1l manicotte

i carcassa secondo una configurazione toreidale tramite una dilatazione radiale della tela di

del manicotto esterno.

Successivamente al confezionamento del pneumatico crudo 1, viene esegwte un trattamente
di stampaggio e vulcamzzazione finalizzato a determinare la stabilizzaziene strutturale del
pneumatico 1 tramite reticolazione delle mescole elastomeriche nonche ad imprimers sulla
fascia battistrada 7 un desiderato disegno battistrada e ad nnprimere in corrispondenza dei
fianchi 8 eventuali segni grafiel distintivi.

Verranno di seguite descritte le prove realizzate per la contezione, la reticolazione e per la
caratterizzazione delle composiziom elastomerichie.

Prove di confezione delle mescole.

Confezione delle mescole di Tabella I e di Tabella 6.

La confezione & stata realizzata in un mescolatore interno tipo Brabender® con una camera di
miscelazione avente un volume pari a S0 mL. 11 grado di riempimento della camera di
miscelazione ¢ stato mantenuto pari a 80%. Le gommie sono state introdotte nel miscelatore e
masticate a 90°C per lminuto con 1 rotort rotanti a 30 rpm. La carica & stata quundi aggiunta
msieme al silane, all*acido stearico ed all’olio, ed il materiale composito & stato nuscelato per
4 minuti, scaricandolo al termine di queste periodo ad una temperatura pan a 1357C. Dopo 16
ore questo materiale composito € stato alimentato nel mesceclatore internc, mescolate a 63°C
per 1 muinuto con 1 rotort rotanti a 30 rpm. Sono statt quindi aggiuntt ZnO e 6PPD, realizzando
1l mescelamento per ultericrnt 2 minuti e scaricande 1l materiale composito a 120°C. la fase
finale ¢ stata realizzata caricando nel mescolatore interno zolfo, acceleranti contenenti zolfo &
privi di zolfo. Il composito e stato scaricato a 907 dope una muscelazione protratta per 2
minuti. I composito € stato infine omoegeneizzato attraverso miscelazione nel miscelatore a
rulli, temto a 30°C, con un mllo ruotante a 38 rpm, 'altro rullo ruotante a 30 rpm, con lo
spazio fra1ulli paria 1 em.

Confezione della mescola di Tabella 9

Il mescolamento ¢ stato condotto in tre fasi utilizzande un mescolatere interno a rotorl

tangenziali (Pomim PL 1.6} nella prima fase sonc stati introdotti 1 polimern, le cariche, 1l
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silano, 1'acido stearico, la cera, 'clio, la resina e 11 TMQ; dope 4-5 mimuti di mescolamento,
una volta raggiunta la temperatura di 135°C £ 5°C, la composizione ¢ stata scaricata.

Dopo 12-24 ore, & stata condotta la seconda fase, utilizzando 11 meadesime mescalatora. Sono
stati Introdotti ZnQ, ¢ 6-PPD e gli accelerantt secondari secondo linvenzione. La
miscelazione si é protratta per cirea 3 nunuti, fino al raggiungimento di 125°C + 5°C, quando
la composizione ¢ stata scaricata.

Dopo 12-24 ore, nella terza fase, condotta utilizzande 11 meadesime mescolatore, sono statl
Infrodottt TBBS, DPG, PVI e Zolfo. La miscelazione s1 ¢ protratta per cirga 2 minuti, 15 fine
al raggiungimento di 95°C £ 5°C, quando la composizione & stata scaricata.

Confezione della mescola di Tabella 14

Il mescolamento ¢ stato condotto in tre fasi utilizzando un mescolatore interno a rotori
tangenziali {Pomimn PL 1.6). nella prima fase sono stati introdotti 1 polimert, le canche, 1l
silano, acide stearico e la cera; dopo 4-5 minuti di mescolaniente, unia volta raggiunta la
temperatura di 130°C + 5°C, la composizione ¢ stata scaricata.

Dopo 12-24 ore, nella seconda fase, condotta utilizzando 1l medesime mescolatore, sono stati
mtredotti ZnO, TMQ, 6-PPD, DPG ¢ gh acceleranti secondan secondo l'invenzions. La
miscelazione si & profratta per eirca 3 nunuti, fino al raggiungimento di 125°C + 5%, quande
la composizione & stata scaricata.

Dopo 12-24 ore, nella terza fase, condetta utilizzando 11 medesimo mescolators, sone stati
mtrodottt CBS, PVI ¢ Zolfo. La miscelazione si ¢ profratta per circa 2 minufi, 15 fino al
raggungimento di 95°C + 57, quando la composiziene & stata scaricata.

Prova di reticolaziore.

{Come precedentemente descntto, al fine di permettere che s1 realizzi 1l fenomeno
dell"elasticita entropica, un elastomero deve essere reticolato, ovverosia devono essere
mtrodotti legami fra le catene polimeniche. Nella maggior parte delle applicazioni, questi
legami sono di natura covalente. Per realizzare quest leganu, s1 aggiunge alla composizione
elastomerica perlomeno un ingrediente che sia reattive con le ¢atene polimeriche. Un esempio
di ingrediente & 1l perossido, che reagisce sia con le catene pelimeriche sature che con quelle
insature. Nella maggior parte delle mescole elastomeriche viene aggiunte zolfo, coadiuvate da
un accelerante primano e da atbvatori. Si realizza la miscelazione degli ingredientt di
reticelazions con la matrice elastomerica, tipicamente caricata con una carica rinforzante, a
bassa temperatura. La reazione di reticolazione viene quindi condoita ad alta temperatura,
tipicamente fra 150°c ¢ 180°C. Quande la reticolazions viene condotta con lo zolfo ed

ingredienti a base di zolfo, essa viene denomimata vulcanizzazione. Durante la prova, viene
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rmisurato 1l mormento di una forza necessario per permettere ad un disco di ruotare all 'interne
della gomma, ad una temperatura prefissata, in un intervallo di tempe. Queste momento viens
detto momento torcente. I valori di momento torcente vengono riportati come valon d
Modulp. Durante la prova, mantenendo 1l campione nello strumento, s1 ha aumernto
progressive del modulo. Si ottiens una curva del Modulo in funziene del tempe. Dalla curva
vengono ottenutl 1 seguenti parametri. My = valore minimeo del modulo, che da un’indicazione
della viscosita della mescola, My = valore massimo del module, che indica 11 massime valore
di moduo raggiunte dalla curva di vulcamzzazione, ty = fempo necessario per avere
I"aumento del momento toreente part a 1 dNm, tg = tempe necessario per raggiungers un
valore del modulo part al $0% del valore massime del modulo.

Reticolazione. Dati riportati in Tabella 2 ed in Tabella 7.

La reticolazione & stata realizzata con un reometro Monsanto RPA 2000, a 170°C per 20
minuti, con una frequenza di 1.667 Hz ed un angelo di 6 98 % (0.5 rad).

Reticolazione. Dati riportati in Tabella 10 ed m Tabella 16

E’ stata condotta secondo la norma ISO 6502, utilizzando un reomigtro Alpha Tecliniologies
tipe MDR2000. I test sono stati effettuatt a 170°C per 20 minuti ad una frequenza di
oscillazione di 1,66 Hz (100 oscillaziom al nunuto) e un’ampiezza di oscillazione di + 0,5°,
misurando il tempe necessario per conseguire un aumento di due unita reometriche (TS2) ed
il ternpo necessarie per raggiungere nspettivamente 1l 30% (T30), e 11 90% (T90) del valore
finale di coppia {Mf). Sono stati inoltre misurati 1l valore di coppia massuma MH e 1l valore di
coppla minima ML,

Tempo di scottatura - Prova di scorch.

La prova di scorch viene effettuata per verificare la tendenza di una mescela elastomerica a
reticolare, ad un temperatura non distante da quella cui la compesizione elastomerica &
esposta durante 1l processo di confezione.

Prova di scorch riportata in Tabella 3. La prova di scorch niportata in Tabella 3 & stata
effettuata con un reometro Moensanto RPA 2000 I campiom di materiale composite
elastomerico sono stati messi nel reometro, condizionato a 130°C, e sone stati sottoposti ad
uno sforze simiscidale con una frequenza di 0.5 Hz, mantendendo l'ampiezza di
deformazione pari al 50%, per una durata di 60 minut. Dalla prova di scorch s1 ottiene urna
curva che indica 1l momente torcente in funzione del tempo della prova. Si misura il momente
torcente ed 1l tempo necessario per avere un aumento del momento torcente pari a 5 (ts) dNm.
Dalla curva s1 ottengono dunque: 1l valore di ML, ovvero 1l minime valere di Modulo ed 1l

cosiddette tempo di scorch. che cornspeonde al tempo ts. Questi valori sonco mostratl in
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Tabella 3.

Prova di scorch riportata in Tabella 15 La prova di scorch riportata in Tabella 15 ¢ stata
condotta a 130°C secondo lo standard ISO 289-2:1994.

Proprieta tensili o proprieta meccaniche statiche

Le proprieta meccamche statiche sono state musurate a 23°C secondo lo standard ISO

P d
e
<

37.2005. In particolare ¢ stato misurato 1l carico a diversi livelli di allungamento (30%, 100%
e 300%, denominati i sequenza (ags, Cag, Cg, 1l carico a rottura CR e Mallungamento a
rottura AR su campioni delle composiziom elastomeriche sopra menzicnate, vulcanizzati a
170°C per 10 minuti. Le prove a trazicne sono state effettuate su provim ad asse rettilineo tipo
Dumbbell. T valon ottenuti seno riportatt in Tabella 11 ed in Tabella 17.

Prove di durezza

La durezza i gradi IRHD & stata nusurata secondo lo standard ISO 48:2007 a 23°C e 70°C,
su campiont del materiali elastomerici sopra menzionati, vulcanizzati a 170% per 10 nunuti. I
valori sono niportati in Tabella 17.

Proprieta dinamico-nteccaniche

Mediante sforzo di taglio.

Per “prova di strain sweep™ s1 intende 1"applicazione di una sollecitazione dinamica mediante
sforzo di taglic, a frequenza costante ed a temperatura costante, aumentande I'ampiezza della
deformazione.

Prova di Strain sweep. Dati in Tabella 4 ed in Tabella 8

La prova ¢ stata realizzata con un reometre Monsanto RPA 2000,

I campiomn di materiale composito elastemerico sono stati tenutt nel reometre a 50°C per 90
secondi, lo sforzo & stato qundi somnumstrato a 50°C nell’intervallo di ampiezza di
deformazione fra 0.1% e 25%, con frequenza di 1 Hz, aumentando "'ampiezza dzlla
deformazione nell ‘intervallo sopra indicato. Questo trattarmnento viene realizzato per annullare
la “storia termo-meccanica precedente™. La vulcanizzazione é stata quindi realizzata a 170°C
per 20 minuti, con una frequenza di 1.667 Hz ed un angolo i 6.98 % (0.5 rad). Il campione
vulcanizzato ¢ stato lasciate nello strumento per 10 mumutt a 30°C. Lo sforzo sinusoidale é
stato quindi applicate con le medesime condizioni gia riportate, a 50°C. Viene qundi
applicato nuovamente lo sforzo sinusoidale, sempre con le medesime condizioni sperimenitali.
Si ottengone quindi curve che niportano 1l valore dei moduli in funzione dell’ampiezza della
deformazione. Tall moduli sono illustrati di seguito. II modulo G & 1l modulo elastico, 1l
modulo G ¢ 1l medulo viscoso. Il rapporte 7/’ viene indicate come Tan Delta. Dalla

prova di strain sweep s1 ottengono 1 valon der seguenti parametr: (G'=p.2m5 che € 1l valore di
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G amumima deformazione, AG', che € la differenza fra 1l valore di G a minima deformazions
ed 1l valore di G* misurato alla massima deformazione raggiunta, G" yex, chie & 11 massimo
valore di (37 osservato nella curva di G, (Tan Delta)gye che € 11 massimo valore di tan Delta
osservato nella curva.

Mediante sforso assiale. Dati in Tabella 12 ed in Tabella 18

Le proprieta meccaniche dinanuche mediante applicazione di une sforze assiale sono state
nusurate utilizzando un dispositivo dinamico Instron in modalita di compressiona-trazione
secondo 1 metodi seguenti. Un campione delle composizioni elastomeriche crude vulcanizzate
a 170°C per 10 minuti avente una forma cilindrica {lunghezza = 25 mm; diametro = 14 mmj,
compressione-pra-carico fino al 25% della deformazione longitudinale nispetto alla lunghezza
miziale ¢ mantenuto alla temperatura prefissata {par a -10°C, 0°C, +23°%C o +70°C) per
I'intera durata del test, & stato sottoposto ad una tensione dinamica sinusoidale avente
un’ampiezza i £3,5% nspetto alla lunghezza sotto pre-carico, con una frequenza di 10 Hz.

Le proprieta meccaniche dinamiche sono espresse in tenmini ¢h valor di medule elastico
dinanmico (E7) e i Tan delta (fattore di dissipazione). Il valore di Tan delta & state calcolato
come rapporto tra modulo viscoso (E77) e modulo elastico (E7).

Prova di estrazione da silice dell’accelerante secondario.

(Juesta prova infende verificare la stabilita dell’interazione fra I'accelerante secondaric e la
silice. E” stato infath senitte nel testo che uno dei problemn tecmici che la ditenil guamdina
porta con 3¢ ¢ la migrazione nella mescola elastomerica. Tale migrazione la porta a contatto
con mescole elastomeriche limitrofe, provocando la reazione, indesiderata, con lo zolfo e gh
acceleranti contenuti nella mescola limitrofa. Nel caso mn cui 1'accelerantz secondario
manifesti una maggiore interazione con la silice, la sua migrazione nella mescola elastemerica
dovrebbe essere ridotta.

Prima modalita di esecuzione:

m un pallone ad un cello da 50 mL munito di agitatore magnetico vengone postl in sequenza
0.500 g di silice (Zeosil 1165 MP Rhiodia) e 0.500 g di accelerante. La miscela viene lasciata
ad agitare per 2 ore a 120°C. Trascorso guesto tempo, la miscela viene raffreddata a
temperatura ambiente & vengono aggiuntl 10 mL di esano. La sospensione viene lasciata sotto
agitazione per 12 ore a temperatura ambiente. 2 mL di esano vengono prelevatl mediante
pipetta a stantuffo e posti in una fiala per analist da 3 mL. Il liqude viene imettate i un
gascromatografo abbinato con spettrometro di massa Agilent 5973Network Mass Selective
Detector with 6890 Series (GC System.

Seconda medalita di esecuzione:
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con DPG come accelerante, la prova di estrazione ¢ stata realizzata anche con una seconda
modalitd, descritta di seguito. DPG viene sciolta in una miscela acetato i etile’esano = 1:1,
alla soluzione viene quindi aggiunta silice (I’accelerante 2 la silice sono nel medesimo
rapporte utilizzato nella prima meoedalita di esecuzione}. Il selvente viene quindi rimosso, per
evaporaziong a pressione ridotta. La miscela solida viene lasciata ad agitare per 2 ore a
120°. La prova procedes quindi come riportato nella Modalita 1.

Adateriali

I composti chimici utilizzati per la sintesi delle molecole oggetto della presente invenzione
sono riportatt di seguito, con 1l formitore indicate 1 parentesi. Acatone (Aldrich), Acetate di
etile (Aldrichj, esano (Aldnch), Canfora (Aldrich), Cinnamaldeide (Aldrich), 2-amine-1,3-
propandiclo {serinolo} (Bracco), isoserinole (Bracco), Fluorenone (Aldrich), acetofenone
{Aldrichj, cicloesanone (Aldrich), propanoil clorro (Aldrich).
Tris{idressimeti)amnunometano {in seguito indicato come TRIS AMINQO) (cas 77-86-1)
{ANGUS),

2-ammune-2-metilpropan-1,3-diolo {in seguito indicato come AMPD) (cas 113-69-5)
(ANGUS).

[ comnpostt chunict utilizzati per la preparazione delle mescole, riportatt in Tabella 1, Tabella
6, Tabella 9 e Tabella 14 sono illustrati, con il fornitore, a pie di Tabella.

ESEMPI

Esempio 1

Sintesi di 4-Idrossimetil-2,2-dimetil-1,3-ossazolidina

Yo

O\/k/OH
(2,2-dimetilossazolidin-4-il)metanolo

In un pallene ad un collo da 50 mL., sono stati cancat 1 g di sermnolo (10,98 mmiol1), 10 mL di
acetone e 1g di Na2SO4. La miscela di reazione ¢ stata mantenuta sotto agitazione per una
notte a temperatura ambiente. La miscela dope filtrazione ¢ stata concentrata al rotavapor.
Sono statl recuperati 1,302 g di un olio incolore. Resa=90%.

La carattennizzazione all’analisi H-NMR ha dato I seguernit risultati:

1H-NMR (400 MHz, DMSQ-d6): & ppm 4,63 (br 5, I1H, OH), 4,28 (br s, 1H, NH), 3,73-3.6
(t, 1H, CH-CH2-0), 3,48-3,45 (dd, 1H, CH2-OH), 3,39-3,35 (g, 1 H, CH-CH2-0), 3,36-3,3
(dd, 1H, CH2-OH), 3,23-3,19 (m, 1H, CH2-CH-CH2), 1,27(8, 3H, "H3), 1,16 (8, 3H, CH3).

.

9

3
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La caratterizzazione gascromatografica ha dato 1 seguenti risultati:

G{C-MS (solvente MeOH): 143 (M-2H+CH?2), 128 (100}, 116, 98, 83, 68, 55, 42,

G{-MS (solvente acetone): 132 (M+1), 116 (100}, 100, 83, 74, 72, 68, 38, 43,

Gli spettri 'H-NMR e PC-NMR sono stati registrati utilizzando uno strumento Bruker 400
MHz (100 MHz ) a 298 K. I Cheniical shifts sono riportati in ppm facendo riferimento al
picco del solvente (DMSQ-d6: dy= 2.50 ppm, CDCls: dy= 7.26 ppm).

Esempio 2

Sintesi di {2,2-Dimethyl-ossazolidin-5-11)-metanclo

(2.2-Dimethyl-ossazolidin-5-11 - etanolo
In un pallene ad un collo da 50 mL, sono stati caricati 1 g di isosermolo (13,98 mmoli}, 10
mL i acetone e 1g di Na2804. La nuscela di reazione & stata mantenuta sotto agitazione per
una notte a temperatura ambiente. La miscela dopo filtrazione € stata concentrata al rotavapor.
Sono statl recuperati 1,302 g di un olio incolore. Resa=90%.
Esempio 3
Sintesi i 2-(1-fenil-etilidenammine}-propan-1,3-diolo

HO

N

i

2-( 1-feril-etilidenammmuno)-proparn-1,3-diclo

In una fiala aperta da 20 L s1 caricano 1 g di serinolo (10,98 mmoli) e 1.31 g (10,98 mmoli)
i acetofenone. La miscela si riscalda a 130 °C mantenendo sotte vigorosa agitazione. Dalla
nmuscela s1 allontana progressivamante acqua e nel gire di un’ora la miscela nisulta omogenea.
Il prodotto viene isolato per cristallizzazione 1n etere dietilico.

Esempio 4

Sintesi di 2-(1,7,7-trimetilbiciclo[2.2.1] eptan-2-ilideneamnuno)propan-1,3-diolo.

,.N\_COH

"CH

2-(1,7.7-trimetilbiciclo[2.2. 1] eptan-2-ilideneammine ypropan-1,3-diolo.
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In una fiala aperta da 20 mL s1 canicane 0,910 g di serinolo (9,98 mmoli) & 2,0 g (13,14
mmol1) di canfora. La nuscela s1 niscalda a 170 *C mantenende sotto vigorosa agitazione le
due fasi eterogenee presenti. Dalla nuscela si allontana progressivamente acqua e nel giro di
un’ora la nuscela risulta omogenea. Periodicamente la cantora sublimata sul collo della fiala
viene fusa e rimessa nella massa di reazione. Dopo 4 ore la nuscela si raffradda, e s1 niprende
3 volte con 5 mL di esano freddo, nel quale di dissolve la canfora in eccesso. 1 residue si
riprende di muovo con 5 mL di esanc che si pone a riflusso, ottenendo due fasi: una oleosa a
maggior densita ¢ la fase esano, che si separano per decantazione. Il residuc oleoso viene
quindi ripreso due volte con esano a caldo. Dalle fase esane precipita a fredde un enstallo
bianco che viene nicristallizzato da esano (resa > 70%).

La caratterizzazione all"analisi H-NMR ha dato [ seguenti risultati:

IH-NMR (400 MHz, DMSQ-d6): & ppm 4,26 (br s, 2H) 3,53-3,45 (m, 2H}), 3,39-3.32 (in,
2H), 3,26-3,20 (m, 2H), 2,39-2 36 (d, 1H), 1,93-1,83 (m, 2H), 1,79-1,74 (t, 1H), 1,60-1,54 (1,
1H), 1,31-1,25 {t, 1H), 1,18-1,12 (t, 1H), 0.87 (s, 3H), 0,84 (s, 3H), 0,73 (s, 3H), 13C-NMR
180,5, 65,3, 62,96, 62,7, 33,0, 46,0, 43,2, 35,4, 319,270,193, 18,7, 11,5, Spettro ESI miassa
nv'z (rel. int. %) (MeOH): 226 ([M+1] 74 %), 248 ([M+Na+], 100 %), Spettro massa-massa
spedi 226: miz (rel int. %6y 226(2R), 208 (90), 196 (16), 190 (11}, 183 (34), 178 (20), 170
(23, 164 (723, 152 (100), 143 (74), 135 (48), 122 (18), 107 (82), 102(17), 96(28), 93(60),
81(22), 74(28).

Gli spettri '"H-NMR ¢ “C-NMR sono stati registrati ufilizzando un Bruker 400 MHz (100
MHz BC) a 298 K. I Chemcal shifts sono nportati in ppm facendo nferimento al picco del
solvente (DMS{O-d6: d= 2.50 ppm, CDCls. o= 7.26 ppm).

Esempio 3

Sintesi di 2-(3-{femlalliliden)amino)propan-1.3-diclo

& xN\(\OH
H
OH
2-(3-(tenulallilidenjanune)propan- 1,3-diolo
In un pallone a un colle da 100 mL mumto di agitatore magnetice si caricano 6.61g (50
mmoli} d cinnamaldeide e 4.55 g (30 numol1) di sernolo. La miseela si lascia sotto agitazione
per 2 ore a 100°C. Trascorso questo tempo la temperatura viene portata a 25°C. 1l prodotte
puro & stato oftenuto filtrando 1 enistalli gralli con acqua ed eliminando le tracce di solvente a

pressione ridotta. Sono stati ottenuti 9.42 g di cristalll bianchi.
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Esempio 6

Sintesi di 2-(Flueren-9-ilideneanune) propan-1,3-diclo
!
N

“oH

OH
2-(Fluoren-9-ilideneamino) propan-1,3-diolo
In un pallone a un colle da 30 mL munito di agitatore magnetico st garicano 0,910 g (9,98
mmaoli) di serinolo 2 1,8 g (9,98 mmol1) di 9-fluorenone. La miscela st scalda a 130°C: dopo
cirea 30 minutl s1 ottiene una muscela omogenera. S1 lascia reagire per 6 ore, quindi si
raffredda. Alla miscela si aggiungono 20 mL di teluene e s1 porta a riflusso lasciando sotte
agitazione 5 nunuti quindi s1 ferma 1'agitazione. Si ottiene cosi una miscela hifasica costituita
dalla soluzione toluenica & da una piceola quanfita di olio rosso a maggiore densita. La
scluzione toluenica si separa a caldo per decantazione: da essa precipita un sclido giallo che 1
filtra, si lava con toluene, e si ricristallizza da toluene. Resa 1n cristallizzato »803%.
La caratterizzazione all’analisi H-NMR ha dato [ seguenti nsultati:
I1H-NMR {400 MHz, DMSQ-ds): & 8,13-8,11(d, 1H, Ar-CH), 7,87-7.86(d, 1H, Ar-CH), 7,79-
7.77(d, 1H, Ar-CH), 7,71-7,70(d, 1H, Ar-CH), 7.53-7.44 (2t, 2H, Ar-CH), 7.38-7.30(2t, 2H,
Ar-CH), 4,70-4.64(m, 3H, (1H of CH2-CH-CH2 and 2H -OH), 3,82-3,78 to 3,63-3,58 (two
dd, 4H, (CH2-CH-CH2),. 13C-NMR 1624, 1433, 140,7, 1385, 1318, 131.4, 128,7, 128.2,
122,8,121.,0, 120,1, 66,0, 63,5, Spettro ESI massa, m/z (rel. int. %) (MeOH): 277 {{M+Na+t],
97 %), 254{[M++H], 100 %), spettro massa-massa di 254 nvz (rel. int. %) 234(35), 236
(58}, 206 (13), 192 (100, 18O (77, 165 (47).
Gli spettri 'H-NMR. e **C-NMR sono stati registrati utilizzando un Bruker 400 MHz (100
MHz **(") a 298 K. I Chemical shifts sono riportati in ppm facendo riferimento al picco del
solvente (DMSO-d6: dy= 2.30 ppm, CDCly é= 7.26 ppm).
Esempio 7

Sintesi di N-(1,3-diidrossipropil)-propionanide

O)\ NH

HC)\/k/GH

N-{1,3-dudrossipropil)}-propionanide
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In un pallone a un colle da 100 mL munito & agitatore magnatico vengono posti 0.500 g (5.5
mmol1) di serinelo e 0.100 g (1.1 mmoli) di acrileil cloruro a 0°C. La miscela viene lasciata
ad agitare a questa temperatura per 30 min. Trascorso queste tempovengoeno aggiunti 10 mL
di CHaCls e successivamente 10 mL di acqua. La fase organica viene anidrificata su NaaSQ.,
filtrata e portata a secco a pressicne ridotta. Sone stati ottenuti 0.270g di prodotto.

Esempi 8.9, 10, 11. 12,13, 14,15

Preparazione di mescale elastomeriche.

Le formulazioni delle mescole elastomeriche sono riportate in Tabella 1.

Tabella 1. Formulaziom per composizion elastomeriche

Es Es Es Es Es Es Es Es
| 8 9 10 11 12 13 14 15
Ingrediente Phr
NR*® 1500 | 15,00 | 15,00 | 15.00 | 15,00 | 15,00 | 15,00 | 15,00
S-SBR ® 96,25 | 96,25 | 96,25 | 96.25 | 96,25 | 9625 | 96,25 | 96,25
BR* 1500 | 1500 | 15.00 | 15,00 | 15,00 | 1500 | 1500 i 1500
Silano S1 69 © 520 | 520 | 520 | 520 | 520 | 520 | 320 | 320
Silice © 65,00 | 6500 | 65,00 | 65,00 | 65,00 | 65,00 | 65,00 | 65,00
Olio MES T 10,00 | 10,00 | 10,00 | 10,00 | 10,00 | 10,00 | 10,00 i 10,00
Acido Stearico ® 200 | 200 | 200 | 200 | 2,00 | 200 | 2.00 | 2,00
Osside di zineo © 250 | 2,30 | 250 | 250 | 250 | 250 | 250 | 250
6PPD* 2,00 | 2,00 § 200 | 200 | 200 | 200 | 200 | 2,00
TBBS* 1,80 | 1,80 | 1,80 | 1.80 | 1.80 | 1.80 | 1.80 | 1,80
Zolfo! 1,20 | 1,20 ¢ 1,20 | 120 | 120 | 120 | 120 § 1,20
DPG80 ™ 0,00 | 240 | 000 | 000 | 000 | 000 | 0,00 | 0,00
Serinolo ® 0,00 | 000 | 0,83 | 000 | 000 | 000 | 0.00 | 0,00
immina della canfora | g0 | 000 | 000 | 204 | 000 | 000 | 000 | 000
(Esd)
- immina della 000 | 000 © 000 | 0,00 | 1.87 | 0,00 | 0,00 | 0,00
cmnamaldesdeEs Sy ¢ o+ 4 v b4
- ossazolidina da 0,00 | 0,00 | 000 | 000 | 000 | 119 | 0.00 | 000
_sernolo (Es 1)
ossazolidina da 0.00 | 0,00 | 000 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 1,19 | 000
1soserinolo (Es 2)
- aminide del 0,00 | 0,00 | 000 { 0,00 | 000 | 000 | 0,00 | 134
serinolo (Es 7)
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*poli{l 4-cis-isoprene) naturale (NR) grado commerciale SMRE GP {da Lee Rubber)

* Gonimia stirene butadiene da soluzione; grado commierciale Styron 4630 {da Styron), 23% come contenuto di
strenie

“Polibutadiene; grado commerciale Europreng neocis (da Polimeri Europa)

“bis [3-(rictossisililpropilJtetra solfure, da Evonik

SZEGHIL 1165MP (fornitore SOLYVAY RHODIA OPERATIONS)

*Olio alifatico, da Eni

S Btearina N, da SQGIS

% da Zineol Ossidi

*N-(1,3-dimetilbutil)-N’ -fenil-p-fenilendiammina, da Crompton.

¥N-terz-butil-2-benzotiazil sulfenammide (TBBS), da Flexsys

*da Solfotecnica

®Difenilgnanidina (Rhenogran® DPGE(), da Rhein Chemiz Additives

#2-aminoe-1,3-propandiole, da Bracco

Esempio 8§ (contronto)

Preparazione mescela elastomerica (esempic confronte senza accelerante secondario).

350 g i NR, 2248 g di S-SBR ¢ 3,50 g i BR sono statt introdotti in un mescolatore iterne
tipe Brabender® avente camera di miscelazione di velume pari a 30 cc, realizzando la
masticazione a 145°C per 1 minuto. Sono stati quundi aggiunt 15,18 g di silice Zeosil 1165,
1,21 g di silano TESPT, 0,47 g di acido stearico, 2,34 g & olio MES, realizzando la
miscelazione per ulterion 5 minutl e scaricando 1l composito ottenuto a 150°C. 11 composito
cosl preparato & stato quindi introdotte nel mescolatore interno a 50°C, aggiungendo 0,58 g di
ZnO, 0,47 g di 6PPD, realizzando la miscelazione per 2 nunuti. Sono stati quindi aggiunti
0,28 g di zolfo, 0,42 g di N-terz-butil-2-benzotiazil sulfenanunide {TBBS), realizzando la

miscelazione per ulterion 2 minuti. Il composito ¢ stato scaricato a 63°C.

Esempio 9 {confronto)

La mescola € stata preparata come nell’esempio @, eccette che 0,56 g di difernl guamidina

supportata (che corrispondonoe a0,45 g di DPG pura) sono stati alimentati in Fase 0.0.

Esempio 10 (invenzions)

Preparazione mescola elastomerica (con serinolo).
La mescola ¢ stata preparata come nell”esempio 9, eccettto che 0,195 g di serinolo sono statt
alimentati al posto di 0,56 g di DPG. La quantfita molare di senncle & uguale alla quantita

molare di DPG pura.



PMIO2888/AT

Esempio 11 (invenzione)

Preparazione mescola elastomerica (con imumnina della canfora).
La mescola e stata preparata come nell’esempio 9, eccetto che 0,48 g di imnmina della canfora
sono statl alumentats al posto di 0,56 g di DPG. La quantita molare di imnuna della canfora &

uguale alla quantitd molare di DPG.

Esempio 12 (invenzions)

Preparazione mescela elastomerica (con immina della cinnamaldeide).
La mescola & stata preparata come nell’ssempio 9, eccetto che 0,44 g di inumina della
cinnamaldeids sone stati alimentats al posto di 0,56 g di DPG. La quantita molare di imnina

della cinnamalderde & ugnale alla quantita molare di DPG pura.

Esempio 13 (invenzione)

Preparazione mescola elastomerica (con ossazolidina da serinele & acetone).
La mescola ¢ stata preparata come nell’esempio 9, eccetto che 0,28 g di ossazolidina da
serinolo e acetone sono stati alumentati al posto di 0.56 g di DPG. La quantita molare di

ossazolidina da serinele e acetone & uguale alla quantita molare di DPG pura.

Esempio 14 (invenzione)

Preparazione mescola elastomerica (con ossazelidina da 1soserinolo ¢ acetone).
La mescola & stata preparata come nell’esempio 9, eccetto che 0,28 g di ossazolidina da
serincle e acetone sono stati alimentati al posto di 0,56 g di DPG. La quantita molare di

ossazolidina da 1seserinolo e acetone ¢ uguale alla quantita molare di DPG pura.

Esempio 15 (invenziona)

Preparazione mescola elastomerica (con ammide da serinolo e cloruro dell*acido propionico).

La mescela & stata preparata come nell’esempio 9, eccetto che 0,31 g di ammide da serinolo e
cloruro dell’acido propionico sono statt alimentatt al posto di 0.5¢ g di DPG. La quantita
molare di ammide da serinolo e clorure dellacido propionico & uguale alla quantita molare di

DPG pura.

Vulcanizzazione delle mascole degli Esemip 8, 9. 10, 11,12 13,14, 15

I compositi degli esempi 815 sone stati vulcanizzati a 170°C e alla pressions di 15 x 10° Pa

per 20 minuti, secondo le modalita operative descritte in precedanza.
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In Tabella 2 sono riportati 1 dati relativi alle reazion di vulcamzzazione.

In Figura 1 sono riportate le curve di vulcanizzazione delle composizioni elastomernichie degli
Esemp 8, 9 ¢ 10.

In Figura 2 sono niportate le cwrve di vulcamzzazione delle composizioni elastomeriche da
Esempio 8, Esempio 9, Esempic 11, Esempio 12.

da

.

In Figura 3 vengono riportate le curve di valcanizzazione delle compesizion elastomeriche

Esempio 8, Esempio 9, Esempio 13, Esempio 14, Esempio 5.

Tabella 2. Valori di My, My tg, ti determmati attraverso la prova reometrica per le

composizioni elastomeriche di Tabella 1°

Esprep mescola  {Es.8 |Es.9 [Es. 10 [Es 11 [Es. 12 [Es. 13 [Es. 14 [Es. 15
M, [dNm] | 28 | 23 | 3.1 261 | 268 | 281 | 278 | 297
My [dNm] | 133 | 151 | 150 14,62 | 13,62 | 1475 | 14,19 | 14,14
it [min] | 2,84 | 29 | 26 303 | 265 | 238 | 217 | 2,63
o [min] | 11,52 { 7,14 | 9.53 10,51 | 92 | 917 | 832 | 1042

"Wy valore minime del momento torcente, misurate in dNewton x metro (dNm). Mg valore massime del
maments torcente, misurato in dNm. tgy; tempo richiesto per avere 'aumento di 1 dNm del valore del momento
torcente, rigpetto al valore minimo M, ty: tempo richiesto per ragsinngere il 90% del valore del momento

torcente, rigpetto al valore massino Mg,

Dai dati di Tabella 2 s1 s1 pud osservare come gli acceleranti secondart oggetto della presente
mvenzione provochine un vantaggio nispetto alla mescela che non contiens alcun accelerante
secondarto. Infatt, 11 tempo di induzione alla vulcamzzaziene (1) € infenore o in linea con 1l
tempo di vulcanizzazione della mescola 1n assenza di accelerante secondario. Scprattutto i1l
tempo necessario per raggiungere 'optimum della vulcanizzazione (tyq) & inferiore. I valor di
M;, sono in linea o inferion, indicando che la viscosita della mescola non subisce sostanziali
variazioni a seguito dell’aggiunta degli acceleranti secondant oggetto della presente
mvenzione. I valon di My sono superiori per le mescole che contengono sia il serinolo, che le
mnmune del serneolo, clie le ossazolidine e I'amnude del serinelo. T dati relativi alle meascole
che contengono gl acceleranti secondan oggetto della presente invenzione appaiono in linga
con quelli della mescola che contiene DPG, ad eccezione de1 valent di teg. Infatty, 11 valore dh
tee & inferiore nel caso della mescola con DPG. Deve perd essere osservato che gli acceleranti
oggetto della presente invenzions offrone la possibilita di modulare 1 valon dei parametr di

vulcanizzazione, cambiando 1 sostituent: del composto di formula (1),
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Determinazione del tempe di scorch delle mescole degli Eseropt 8, 9. 10, 11, 1213 14,15

Il tempo di scorch dei compositt degli esemnpt 8-15 ¢ stato deternunato mediante musurs
reometriche condette a 1307( secondo 12 modalita operative descritte in precedenza.

In Tabella 3 ¢ niportato 1 tempo necessant, alle composiziont elastomeriche preparate negll
esernpl 8-15 per raggiungere un incremente del valore di momento torcente part a 5 dNm,

ovvero 1l tempo di scoreh.

Tabella 3. Valorl di My, e di Tempo di scottatura (tempo di scoreh) e tempo di scorch ()

determinati attraverso la prova di scorch per le composizioni elastomeriche di Tabella 1°

Es prep. mesceola Es. § |[Es @ Es. 10 {Es. 11 {Es. 12 {Es 13 |[Es. 14 {Es 15
M, dNIm 7,07 6.09 G,96 6,51 6,13 6.64 667 6,94
Tempo _ - _ ) ‘ o
) nun 46,36 | 28,94 25,66 3731 1270212055 1427 2913
di scorch
N, minimo valore di Module; Tempo di scorch = t,. = tempoe necessario per avers un aumento del nmomento

torcente pari a 3 dNmL

[ valon di temnpe di scorch niportat in Tabella 3 per le mescole che contengono 1’aceelerante
secondario oggetto della presente mvenzione sono tuttl infenon rigpette alla mescola senza
accelerante secondarip. E™ perd da notare che 1 valorn miswrati sono accettabili per le

condizioni h normale uhilizze nella pratica industniale. Appare senz’altro interessantz 1l

gt

valore del tempo di scorch della mescola che contiene la senincleanfora, significativamente
piu alto nspetto a1 valon delle altre mescole. La serinolcantora appare dungue un accelerante
secondaric che da vulcanizzazioni in linea con quelle ottenute con DPG e che al tempo stesso
non presenta assolutamente 1l problema tecrice di una vulcanizzazions prematura durante la
lavorazione della mescela. Particolanmente reattiva appare 1" ossazolidina dzll"1soserinelo. Cio
consente ["utilizzo i mna minore quantita i accelerante secondarie, che porterebbe
all"aumento del tempo di scorch, nsparmmando la quantity di aceelerante. I valon di tempo di
scorcli per le mescole che contengone laccelerante secondario oggetto della presente
invernzione sono in linea con il valore masurato per la mescola che contiene DPG.

[ temp1 di scorch e quelli di induzione i vulcamzzazione {tsl) mostrano wna correlazione
lineare.

{Carattenizzazione dinamico-meccaniea delle mescole degli Esemm 8.9 16, 11,12, 13,14, 15

I compositi degli esemipi 8-15 sono statl caratferizzati applicande una sollecitazione
sinusoidale mediante sforzo di taglio, secondo le modalita operative descritte in precedenza.

42



PMIO2888AT

In Tabella 4 sono mostrati 1 dati relativi al module dinamico G° a nunima deformazione, alla
variazipne A del module G°, (AG™), fia 0,28% ¢ 25% come amplezza della deformazione, al
valore massimo del modulo dissipativo 77, al valore massiimne della tangente di delta

In Figura 4 ¢ nportata la dipendenza del modulo dinamico conservativo G* in funzione
dell’ampiezza della deformazione per le composizion elastomeriche degli Esemy 8, 92 10.
In Figura 5 & nportata la dipendenza del module dinamice conservative (7 in funzione
dell*ampizzza della deformazione per le composiziont elastomenche degli Esempr &, 9, 10 ¢
12.

In Figura 6 ¢ nportata la dipendenza del modulo dinamico conservativo G7 in funzione
dell’ampiezza della deformazione per le composiziont elastommeriche degli Esempn &, @, 13,

14, 15.

Tabella 4. Valoni di G'epases, AG:, G"max e (Tan Delta)ge. deternunai attrvaerso la prova di

strain sweep per le composizion elastameriche di Tabella 1°

Es. 8 {Es.© |Es 10 {Es. 11 |[Es. 12 {Es 13 {Es 14 [Es 15
Es prep. mescola

(30294 MPa { 1,43 ] 1,621 lLod {1,6142 1 1.587 { 1,6322{ 1.3811| 161
A MPa { 0,65 3,92 0,92 10,8330 10,8961  0.8733 ¢ 0,829 | 0,8768
G max MPa {0G,169] 0,18 0,19 {0,1827 10,1911 {0,2062 { 0.2035 10,2269
(Tan Delta)a - 0,149 { 0,153 | 0,151 | 0,155 | 0,163 § 0,164 | 0,165 | 0,178
3 e 20 = valore di " alla minima deformazione, pari aa 0.28%. A = differenza fia il valore di 7' a minima

deformazione ed il valore di G misurate alla massima deformazione raggiunta, G" . = massinie valore di &7

osservato nella curva di G7. (Tan Delta),,,,, .. massimo valore di Tan Delta osservato nella curva,

[ valont per 1 paramefni iportati in Tabella 4, mmsuratt attraverso le prove dimamico-
meccaniche, appaiono sostanzialmente in linea per tutte le mescole In particolare, 1l valere di
AG’ viene assunto come indicatore del fenomeno della formazione e distruzione del reticolo
della carica e quindi coms indicatore di dissipazione di energia. Dunque, gh acceleranh
secondari oggetto della presente invenzione non provocane una maggiore dissipazione di

energia.
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Esempi la. 17 18 19

Prove di estrazione da silice dell’accelsrante secondario.

Le prove sono state condotte secondo le modalita operative precedentamente descritte.
Nell’Esempio 16 {invenzione) & stato utilizzato serinelo come accelerante secondario.
Nell’Esempio 17 (invenzione) & stata utilizzata seninol canfora come accelerante secondario.
Nell’Esempic 18 (invenzione) ¢ stata ufilizzata sernncleinnamaldeide come accelerante
secondario.

Nell’Esempio 19 {confronto) ¢ stata utilizzata difenilguanidina come accelerante secondario.
In Tabella 5, sono riportate le sostanze presenti nell’esano utilizzato per 'estrazione. Tali

sostanze sono state rilevate mediante analisi GC-MS.

Tabella 5. Prove di estrazione dalla silice di difenil guamdina e di molecele oggetto della

presente invenzione

Esempio 16 17 18 19
Accelerante® | serinclo serinol canfora - Serinel cinnamaldeide difeml]
(da esempio 4) - (da esempio 5) guanidina
Sostanza Nessuna {Canfora - cinnamaldeide difenil
; .
Estratta’ guamdina

* Messo a contatte con la silice.

¥ Rilevata nell’esane utilizzato per I estrazione, mediante analisi GC'-MS.

[ dati nportatl in Tabella S mostrano come la DPG venga estratta dall*addotto da essa formato
con la silice mediante un sclvente come 1'esanc. Al contrario gli acceleranti oggetto della
presente invenzione non vengono estratti dagli addotti che forma con la silice. Infatti, nen vi e
traccia di tali acceleranti nell” esano di estrazione.

L’esame dei dati nelle Tabelle da 2 a 5 mostra che la classe di acceleranti secondari oggetto
della presente invenzione mostra vantaggl nispetto alla mescola senza acceleranti secondart.
Inoltre, tale classe di acceleranti da la possibiliti di selezionare 1l campoesto chimice idsale per

le proprieta desiderate della mescola stessa.

Esempi 20 {confronto), 21 (invenzione) e 22 (Invenziong)

In Tabella & sono niportati altri esempi di compoesizione elastomerica secondo la presente

IV Enziones.
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Tabella 6. Formulaziom per composiziomn elastomeriche

Es Es Es

20 21 22
Ingrediente Phr
S-SBR HP755* 80,00 { 90,00 | 90,00
BR"® 35,00 | 35,00 | 35,00
Silice © 50,00 § 50,00 | 50,00

Silano TESPET ¢ Nero
. . 11,26 § 11,20 ¢ 11.20
di carbonio

Silice Zeosil 1165 ° 20,00 { 20,00 | 20,00

Olio MES * 800 | 800 | 8,00
Acido Stearico © 2.00 2.00 | 2,00
Ossido di zinco ® 2,50 1 2,50 | 2,50
6PPD ! 200 | 2,00 | 2,00
Zolfo* 1,20 | 1,20 | 1,20
TBBS' 2,00 | 200 | 2,00
DPGS0 ™ 2,40 | 0,00 | 0,00
Serinolo ® 0,00 0,83 0,00

Immina della canfora
(Es 4)

* Gomma stirene butadiene da soluzione; grado commerciale Styron 4630, da Siyron. 25%% come contenutoe di

0,00 0,00 2,04

stirene

"Palibutadiene; grade commerciale Europrene neocis, da Polimeri Europa
o€ ZEQSIL 1163MP, da SOLVAY RHODIA OPERATIONS

*Silano TESPT: bis[3-(tricthoxysilyDpropy[Jtetrasulfide TESPT/Nero di carbonio N330=1/1, da EVONIK
fOlie alifatico, da Eni

*Stearina N, da SOGIS

& da Zincol Ossidi

iN-(l J-dimetilbutil}-N° -tenil-p-fenilendiammina, da Crompton,

¥ da Solfotecnica

' N-terz-butil-2-benzotiazil sulfenammide, da Flexsys

* Difenilguanidina {(Rhenogran® DPGR0), da Rhein Chemie Additives

" 2-amine-1,3-propandiolo, da Braceo
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Tabella 7. Valont di My, My ta, to determunat attraverso la prova reometrica per le

composizioni elastomeriche di Tabella 6*

Es prep. mescola 20 21 22
My, [dNm] {3,26 4,06 3,33
My [dNm] {20,43 20,53 {1983
t: [ 0,97 0.7 1,09
oo [1vur] 3,00 3,71 4,69

"N wvalore minime del momento torcente, iisurate m dNewton x metro {dNin). Mg valore massimo del
moments torcente, misurate in N tsy: temnpe richiesto per avere "aumente di 1 dNm del valore del momento
torcente, rispetto al valore minimo M. te: tempe richiesto per raggungere il 98% del valore del momente

torcente, rispetto al valore massimeo Mg,

Dai dati in Tabella 7 s1 osserva come le mescole contenenti DPG e serinolcantora abbiamo
ternpt di induzione di vulcanizzazione analoghi, mentre un tempo minore ¢ ottenuto con
serinolo come accelerante secondario. La serinolcanfora da anche una minore velocita di
vulcanizzazione. Si pud dungue osservare che diverse cinetiche di vulcanizzazione possono
essere oftenute con moleccle oggetto della presente invenzione, riconducibili alla stessa
formula generale. Modulando la natura chimica delle miolecole oggette della presente

mvenzione € dunque possibile modulare la cinetica di vulcamzzazione.

Tabella & Valorl di G g 06, AG7 @ (Tan Delta)

determinati attraverso la prova di strain sweep per le composizion elastomerichie di Tabella 6°

Es prep. mescola 20 21 22

G290 MPa { 280 2,64 2,46
AG MPa | 1,73 1,55 1,45
(Tan Deltahs: | = | 6500 | 0,290 | 0195

"G 2me, = valore di (7 alla minima deformazions, pari aa 0.28%. AG' = differenza fra il valore di {37 a minima
deformazione ed il valore di G° misurato alla massima deformazione raggiunta. (Tan Delta),,, - maszimo valore

di Tan Delta osservato nella curva.

Dai dati in Tabella 8 51 osserva come la maggiore non linearita del modulo venga otteruta con
la mescola preparata con la DPG. Una minore dissipazione di energia si ha con la

serinoleantora ed ancora minere con il sernolo.
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Esempi 23 {confronto), 24 {confronto), 25 (nvenzioneg) & 26 (Invenzionis)

In Tabella 9 sono riportatl altn esempi di composizione elastomerica secondo la presente

mvenzione. La composizions prevede la silice come carica nnforzante.

Tabella 8. Formulazioni per

campoesizioni elastomerichie

23 24 25 26
Ingrediente Phir
NR? 15,00 | 15,00 § 1500 | 1500
BR® 15,00 | 15,00 § 1500 | 1500
HP755°¢ 96,25 | 96,25 { 96,25 | 96,25
Stlice® 85,00 | 85,00 { 85,00 | 8500

Silano TESPT /

Nero di carbonio N330=1/1°

13,00 | 13,00 § 13,00 | 13,00

Acido Stearico? 2,00 2,60 2.00 2,00
Olip TDAE® 8,00 | 8,00 8,00 { 8,00
TMQ*® 1,25 1,25 1,25 1,25
Cera’ 1,25 1,25 1,25 1,25
Resina adesivante © 4 50 4,50 4.50 4,50
Ossido di zinco' 2.50 2,50 250 2.50

oPPD ™ 2,00 2,00 2,00 2.00
AMPD" 0,00 0,00 1,50 0,00
TRIS AMINO® 0,00 0,00 0,00 1.50
Zolfo? 1,40 1,40 1,40 1.40
TBRS® 2,00 2,00 2,00 2.00
DPGSO* 0,00 2,50 0,00 0,00
PVT 0,20 0,20 0,20 0,20

*SMR GP = Natural rubber (poli(l 4-¢is}-isoprene, fomitore SENG HIN RUBBER)

"BR40 Europrene neocis = High cis polybutadiene {(97% nun}. Neodimium pelymerized. {fomitore VERSALIS)

‘HP755 = Solution Styrene-butadiene copelymer (styrene 39.3% and vinyl 38.5%% on the dienic portion

equivalent to 23.3%6 on the polymer), extended with 37.5 phr of TDAE oil (FORNITQORE JAPAN SYNTHETIC

RURBER)
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¢ SILICE ZEOSIL 1165MP (formitore SOLVAY RHODIA OPERATIONS}

“TESPT {50%a) =Silano TESPT ¢ Nero di carbomo N330 = 1/1= "Bis[3-{triethoxysily propyl]tetrasulfide
(formitore EVORNIE]

*Acido STEARICC = STEARINA N (fornitere: SOGIS)

S OLIQ TDAE = Treated distillated aromatic extract (TDAE) VIVATEC 580 Fomitore : H&ER

ETMQ = 2.24-trimethyl-1,2-diidroguinoline polymerized (nome comm = VULCANOX HS/LG, fonitore =
LANXESS)

' CERA = Mixture of normal-paraffing, prevailing, and ise-paraffins (nome eomm: REDEZON 517 foritore
REPSOL YPF)

¥ RESINA ADESIVANTE = ALPHA-METHYL-STYRENE THERMOPLASTIC RESIN (nome commerciale:
IMPERA P1304 Fomitore EASTMAN )

' QSSIDQ DI ZINCQ (fomitore = ZINCOL QSSIDI)

™ 6PPL) = N-{1,3-dimetilbutil)-N’-fenil-p-fenilendiammina (6PPD) (da Crompton)

"3 ammine-2-metilpropan-1,3-dicle (AMPD) (da ANGUS),

*Tris¢idrossimetiamminometano (TRIS AMING) {da ANGUSR), 2-ammine-2-metilpropan-1,3-diolo (AMPDY (
da ANGUS)

*Zolfe {(da ZOLFINDUSTRIA)

N-terz-butil-2-benzotiazil sulfenammide (TEBS) {da Flexsys)

Difenilguanidina (Rhenogran® DPGE0) {da Rhein Chiamnie Additives)

*N-cicloesil-tioftalimmide (PVI) (Vulkalent®G, da Lanxess)

In Tabella 10 sono niportati 1 dati relativi alle reaziom di vuleanizzazione.

Tabella 10. Valori di My, My ta, tes tse determinats attraverso la prova reometrica per le

composizioni elastomeriche di Tabella 9°

Es prep. mescela 23 24 25 26
MI [dNm] 56 1 38 | 40 | 44
éh’lﬁ [dNm] 202§ 204 { 2006 214
» [min] | 133 | 050 | 0.58 | 0,5
%[ﬁg [1min] 483 | 3,00 3.2 319
étm [10un] 10,92 § 528 | 6,35 | 731

W, valore minimo del momento torcente, misurato in dNewton x metro (dNni). My valore massimo del
momento torcente, misurate i dNn. tsy: temnpe richiesto per avere 'aumento di 1 dWNm del valore del momento
torcente, rispetto al valore munimo M;. ty: tempo richiesto per raggiungere il 63% del valore del momento
torcente, rispetto al valore massimo Mty tempo richieste per raggiungere il 0% del valore del momento

torcente, rispetto al valore massuno M,

48



PMIO2888/AT

Dai dati niportats in Tabella 10 s1 vede come sia DPG che le molecole oggetto della presente
mvenzione siand melto efficaca nel ridurre 1l valore di Mg, parametro indicativo della
viscosita del erudo:

L accelerazione della cinetica di vulcamzzazione ¢ analoge pzr DPG e per le melecole
oggetto della presente invenzione. Queste ultume appaicno ridurre la reversione della mescola.
In Tabella 11 sone riportat 1 dati ottenuti dalle prove tensili

Tabella 11. Valori delle proprista tensili per le composizioni elastomeriche di Tabella 9°

Es prep. mescola 23 24 25 26
{Campioni temuti 5 mun a 23°C

{Cag s [Mpa] | 1,13 | 134} 1.3 1.30
Cay [Mpa] | 172 [ 2251 22 2.11
Cagz [Mpa] | 644 | 981 | 9,18 8,61
CR [Mpa] 17.06 {1838} 18,18 { 15,68
AR [%6] 5084 {53481 551,5 ¢ 5114

* Cags, Cay, (o carico a diversi livelli di allimgamento, rispettivamente 0%, 100% e 3009 CR; carice a
rottura. AR allungamento a rottura

I dati in Tabella 11 mostranc che AMPD niproduce 'effetto della DPG, mentre il TRIS-
AMINQO porta ad un nnforze lievemente inferiore, comungue molto superiore a quello del
riferiimento senza accelerante secondarno

In Tabella 12 sono nportati 1 dati ottenuti dalle prove dinamice meccaniche

Tabella 12. Valeri delle proprieta dinamico-meccaniche per le composizicn elastemeriche di

Tabella 9°
Ea prep. mescola 23 24 25 26
| Mizsure realizzate a 8780
E’ [Mpa] | 16,01 | 16,89 | 1648 | 16,68
iTan delta 4.771 0.736 | 0,734 0,739
| Misure realizzate a 10°C
E’ [Mpa] | 1139 | 1244 | 12,19 | 12,14
Tan delta 0,62 0,602 | 0,392 | 0,599
Misure realizzate a 23°C
E’ [Mpa] | 867 | 957 | 945 | 944
Tan delta G414 | 0,399 | G385 0,395
Misure realizzate a 70°C
E’ [Mpa] | 542 | 615 | 607 | 598
Tan delta 0,192 |1 0,180 | 0,178 | 0,185

*E*: module elastico dinamico. Tan delta: rapporto tra modulo viscose (E™) e modulo elastico (E7).
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I dati dinamico-meccanict 1n Tabella 12 mostrano sostanziale equivalenza delle mescole
ottenute con gl acceleranti oggetto dell’invenzione rispette alla DPG.
In Tabella 13 sone nportati 1 dati ottenuti dalle prove di abrasione.

Tabella 13. Valori di perdita in volume (test di abrasiong DIN) per le composizion

elastomernche di Tabella 9

Es prep mescela 23 24 25 26

Perdita in

e [l 173 | 107 | 105 | 114
voluime

I dati i abrasione DIN in Tabella 13 mostrano una sostanziale equivalenza delle mescole
ottenute con gl acceleranti oggetto dell’invenzione rispetto alla DPG. Lrabrasione DIN

peggiore e stata ottenuta nel case della mescola priva di acceleranti secondart.

Esempi 27 {confronto), 28 (contronto), 22 (invenzione}, 30 (mvenzione) & 31 (invenzione)

In Tabella 14 sono niportatt altnn esempt di composizione elasternerica secondo la presente

mvenzione. La composizione prevede 1l nero di carbonio come carica rinforzante.

Tabella 14. Formulazioni per compesizion elastomericlie

27 28 29 30 31
Ingrediente Phr
NR” 60,00 : 60,00 | 60,00 | 60,00 | 6000
BR" 40,00 § 40,00 { 4000 | 40,00 | 4000
Nero di carbonio N115° 55,00 1 3500 | 55,00 | S500 1 5500
Silice VN3* 1500 § 1500 { 1500 | 1500 | 1500
Silano TESPT ¢ - ” - - -
Nero di carbordo N330=1/1° 3,00 300 3,00 3,00 3,00
Acido Stearico’ 1,30 1,30 1.30 1,30 1.30
{ssido di zinco® 3,00 3,00 3,00 3,00 3,00
Stearato di zinco® 2.00 2.00 2.00 2.00 2.00
{lera’ 2,00 2.00 2.00 200 2,00
TMQk 1.00 1,00 1,00 1,00 1,00
GPPDY 3,00 300 3.00 300 3.00
Zolfo™ 1,80 1.80 1.80 1,80 1,80
cBs T LI0 Lo L0 | L10 | 110
DPGSO° 0,00 1,25 0,00 Q.00 0,00
AMPDY 0,00 0,00 0,75 1,00 0,00
TRIS AMINO! 3,00 0,00 0,00 0,00 1,00
PVT 0,30 0,30 0,30 0,30 3,30

*SME. GP = Natural rubber {poli{1.4-cis}-isoprene, tomitore SENG HIN RUBBER)
" BR40 Europrene neocis = High cig polybutadiene {97%6 min). Da catalisi al neodimio. (fornitore VERSALIS)
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“da Cabot

‘ULTRASIL® VN 3 GR da Evonik

“ da Evonik; Silane TESPT: bis[3-(trietossisililDpropilJtetrasoliiro

"Radiacid 444 (Oleon)

* da Zincol Ossidi

b da Sogis

: CERA = Mixture of nonnal-paraffing, prevailing, and iso-paraffing.(neme comm: REDEZON 317 fornitore
REPS{IL YPF )

¥ TMQ = 2.2 4-trimethyl-1 2-diidroquinoline pelymerized (neme comm = VULCANOX HS/LG; fornitore =
LANXESS)

' 6PPD =N-{1,3-dimetilbutil}-N"-fenil-p-fenilendiammina {6PPD) {da Crompton)

# Zolto {da ZOLFINDUSTRIA)

* W-cv clohiexyl-2-benzotiazil sulfenammide (CBS) (da Flexsys)

“Difenilguanidina (Rhenogran® DPGE) (da Rhein Chemie Additives)

¥ Z-amuminge-2-metilpropan-1,3-diole (AMPD} (da AWNGUS}).

% Trig(idrossimetiDamminometane (TRIS AMINO} (da ANGUS),

"N-cicloesil-tioftaliiunide (FVI) {Vulkalent™a, da Lanxess)

In Tabella 15 sone riportat 1 dati relativi alle reaziom di vulcanizzazione. E® stata scelta una
condizioni di vuleamzzazione, 140°C e 120 nmunuti, tipica per queste tipo di fornmulazioni,

quando esse vengano applicate ad esempio in pneumatict per utilizzo 1n agriceltura.

Tabella 15. Valon di My, e di tempo di scottatura (fempo di scorch) t.s determunati attraverso

la prova di scorch per le composizioni elastomeriche preparate di Tabella 14°

Es prep. mescola 27 28 29 30 31
M, [dNm] { 10,54 | 9.67 | 9.1¢ | 952 | 9,57
3 [min] 303 | 16,5 ] 232 | 225 193

"M..: mininmio valore di Module; Tenpo di scorch = ts = tempo necessario per avere un aumento del momento

torcente pari a 5 diNm.

M;, ¢ indicativo della viscosita del crudo. Dai dati in Tabella 15, si nota come DPG sia molte
efficace nel ndurlo, e come le due molecole oggetto della presente invenzione diano sinuli
nisultati, anche migliori di DPG nel caso del TRIS-AMINO. 11 t5 a 130°C ¢ indicativo della
finestra di lavorabilita delle mescole: € anspicabile che sia di almeno 15 minuti per evitare
potenziali problemu i processo: la DPG porta a valori accettabili ma potenzialmente critici,

mientre le due molecole oggetto della presente invenzione mostrano nisultatl nmugliorativi.
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Tabella 16. Valort di My, My ta, tsp, top determinati atfraverso la prova recimetrica, condotta a

140°C per 120 minuti, per le composizioni elastomeriche di Tabella 14*

Es prep. mescola 27 28 29 30 31
M, [dNm]{ 5.2 4.8 4,7 4.8 5,0
My [dNm]§ 23,7 | 272 | 2606 | 27.8 | 28,7
s [nun] 10.8 38 8.3 75 7.5
teo [1ur] 335 { 192 ] 249 | 240 § 213
tisg [min] $59 | 358 | 442 | 409 | 36,3

WM valore minimo del momento torcente, misurato in dNewton x metro {(dNm). My valore massimo del
momento toreente, misurato n dNm. ts,: tempo richiesto per avere I’aumento di 1 dNm del valore del momenta
torcente, rispetto al valore minimo M. tg: tempe richiesto per raggiungere il 60% del valore del momento
torcente, rispetto al valore massimo Mty tempo richiesto per raggiungere il 9026 del valore del momento
torcente, rispeite al valore massima M.

Dai dati in Tabella 16, s1 osserva che sia DPG che le molecole oggetto della presente
mvenzione seno efficaci nel ndurre 1 valon di M, indieativi della viscositd del erudo. In
particolare, riduzione maggiore si ottiene nel caso del TRIS-AMINO.

Tutte le meolecole aggiunte alla formulazione con 1l rucle di aceelerantt secondari, sia DPG
che le molecole cggetto della presente invenzione, provocano una diminuzione dei tempi <
vulcanizzazione, dal tempo di induziene alla vulcamzzazions tg, a1 templ di nferimento per
la formazione del reticolo tg & tag.

In Tabella 17 sono riportati 1 valon ottenuti dalle prove tensili.

Tabella 17, Valori delle proprieta tensili per le composizionm elastomeriche preparate negli

esempi di Tabella 14

Es prep. mescola 27 28 24 30 31
Dwrezza @23°C  {{RHD { 76,8 | RB0,6 | 78,9 | R0 §0,7

Duwrezza @70°C {IRHD { 699 | 732 { 726 | 738 741
{Campiont termutt S mina 23°C

Cags [Mpa] | 1,74 | 208 | 199 | 2,13 | 2.14
Ca;  \[Mpa] | 281 | 355 | 336 | 3.64 | 369
Cas [Mpa] | 12,63 | 1508 | 14,71 | 1547 | 15.59
CR [Mpa] | 20.65 1 21.08 | 21.16 | 21,74 | 1907
AR [2%] S01 | 445 | 447 | 440 | 393

* Cags, Cay, Cax: carico a diversi livelli di allingamente, rispettivamente 50%, 100% e 300%a CE. carico a

rottura. AR: allungamento a rottura
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Dai dati mm Tabella 17 s1 osserva che sia DPG che le molecale oggetio della presente
mvenzione provocand i aumento della durezza IRHD sia a 23°C che a 70°C. DPG parta

perd anche ad un aumente, indesiderato, della differenza di durezza fra 23°C e 70°C.

Tabella 18, Valon delle proprigta dinannco-meccaniche per le composizionm elasteimeriche di
Tabella 14
28 29 30 31

]
|

Es prep. mescola

Misure realizzate a 10°C

E’ [Mpa]{ 9,93 {10,296 { 10,52 { 1087 | 11,27
Tan delta 0,297 1 0,284 1 0,282 § 0,288 | 0,282

Misure realizzate a 23°C

E’ [Mpa] | 9,10 | 996 | 958 § 10,19 | 10,28
Tan delta 0,204 10,250 § 0,247 { 02512 | 0,248

Misure realizzate a 70°

E [Mpa] | 7.03 | 7.83 | 7.54 | 7.77 | 8.07
Tan delta 0206 10,1931 0,188 | 0.193 | 0,187

*E’: modulo glastico dinamice. Tan delta: rapporto tra modulo viscose (E°) e medulo elastico (E).
In Tabella 19 sono niportats 1 dati ottenuti dalle prove di abrasione.

Tabella 19 Valon di perdita in velume (test di abrasiong) per le compeosizion elastomeriche di

Tabella 14

Es prep. mescola 27 28 29 30 31
Perdita in ! ) _ _ )

[mor]} 354 | 346 | 348 | 347 | 351
volume

Risultati sostanzialmente eqmvalentt sono dungue oftenutt con DPG & con le molecole
oggetto della presente invenzione sia per quanto riguarda 1 cariche dinamict che per quanto

riguarda I’ abrasione.
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RIVENDICAZIONI

Compostzione  elastomerica vulcanizzabile comprendentie almeno un elastomero
dientco, almenoe una caricn rinforzante, almeno un sistema i vudcanizzazione abase i
zolfo ed almeno un composto di formula (1)

1
i cwt detto composto di formuda (1) € presente in quantitd da 0.3 phr a 20 phr, ed in

ot X ¢ scelto nel gruppo costituito da

Raw R
: N A fRT
5 Rs O
F{:’f’ i
2 R /yN
£ , 8 '
Rg Rm QXRH

. ,
in ot Ry, Ra, Ry Ry Ry Rig ed Ry sono indipendentemente scelti nel groappo
costituito da: wrogeno, alchile C)-Cyy lineare o ramuficato, alchentle o alehinte Co-Ca
Hineare o rantficato, artle, alchil-artle Cy-Cy Hneare o ramificate, alchenil-artle Co-Cyy
ineare o ramificato, alchinil-arde C-Cry lmeare o ramificato, actlalchile CiCis
fincare o ramificato, acii-alchenile o acil-alchinile Cs-Coy hinewre o ramificato, actl-
artle, acil-alchil-arde con acil-alchile GG-Car Hneare o ramificato, actl-alchenti-arile
con actl-alchenile G Cos lneare o ramificato, acii-alchinil-artie con acilalchinile Cs-
Ciy lineare o ranuficato, eteroartie;
almeno uno fra R; e Ryed almeno ano fra Ry e Rg & idrogeno;
solo uno fra Rs e Ry e solo uno fra Rs ¢ Ry pud essere acile, acibarile, acil-alchil-arile
con acil-alchile CorCay hneare o ranuficato, actl-alchenil-arile con acil-alchenile Cs-
Chs Hneare o ramaficato, actl-alchinil-artle con acil-alchinile C-Chny Hneare o
ranificato

Z ¢ scelio nel gruppo costitaiio das idrogeno, metile, etile, wdrossimetile;



PMIG288RAT

Ry ed Ry sone indipendentemente scelti nel grappo costituito da: kdrogeno, un grappoe
alchentlico Cp-Car lineare o ramificato, an gruppo alchilidenico Co-Cyp lineare o
ramificato, un gruppe arilico, un gruppo aichilaritico conr alchile Cy-Cy lincare o
ramificato, con la condizione che;

s Roed Ryg non sone contemporaneamente idrogeno;

oppure Rs ed Ryg possono formare un anello, che put contenere un numero di atomi da
3 4 20 e une o due eteroatomi scelit fra O o N; con la condizione che:

¢ guando detto anello comprende detti eteroatomit 1 numero totale di atomi
defffanclioe S0 6;

¢ guandoe Panello contiene 2 eteroatomi, £s81 possone essere in posizione 1.2
oppure 1.3, comstderando come posizione 1 la posizione che si trova pilt
vicina all’ atomo di carbonio del gruppo imminico,

opptire Ry ed Ry possone formare policicli formatt da un nimero & atomi di carbonio
che pud andare da 5 a 20, fust oppure spiro, con ¢ senza atomi a testa di ponte;

Rz ed Rz sono indipendeniemente scelti nel gruppe costituito dar idrogeno, an
gruppo alchentiicn Co-Cre Hineare o ramificato, un gruppo alchilidenico Co-Chy lineare
o ramificato, un gruppe arthico, un gruppo alchilardico con alehile Ci-Cyp lineare o
ramificato; non possono essere contemporancamente idrogeno con Ia condizione che:

s Ry ed Ry non sono contemporaneamente idrogeno,

opptire Ryz ed Rys possono formare un anelio, che pud contenere un numero di atomt
da 3 a 20 e uno o due eteroatonu sceltt fra O o Ny con o condizione che;

o quande detto ancllo comprende detti eterogtomi i numero totale di atomi
deilanclio é 30 6;

o quande Pancllo contiene 2 etercatomi, essi possono essere in posizione 1,2
oppure 1,3, considerando come posizione 1 la posizione che st trova pid
vicina all’atomo di carbonio del gruppo mmminico;

oppure Rz ed Ry possono formare policich formatt da an numero di alonu i
carbonio che pud andare da § a 20, fusi oppure spiro, con 0 senza atony a testa di
ponte;

Ris. Ris. Rys ed Ryg sono indipendentemente sceltt nel gruppo costituito da: idrogeno,
alchite Ch-Cyr lineare o ramificato purche non ramificato su €y, alchenile o alchinile
C2-Cyp lineare o ramificato, alchil-arile con alchile che pud essere €Uz Hneare o

ramificato con grappo arile non direttamente legato sl ossazolidina, alchenil-arile con

[
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alchentle C;-Cop lineare o ransificate con gruppo arile non direttamete legato
all’ossazoliding, alchinil-arde con alchinde Cy-Cp lineare o ramificato con gruppo
artle non direttamente legate alb ossazoliding, acti-alechile Go-Ca lineare ¢ ramificato,
actl-alchentle o acil-alchinile C3-Can lineare o ramificaio;

oppure Rya. Rys
Compostzione secondo la rivendicazione 1, in cui Ry ¢ wdrogeno.

Composizione secondo la rivendicazione I, incut X &
RS N R4
N

o
Ry~

P
in cui R; ¢ scelto nel grappo costituito da; H, CH;, CHo(CH,1),CH; con n compreso tra
0 e 16, preferibilmente ta 0 ¢ 9;
R ed Ry sono drogeno;
Z 2 scelto nel grappo costituito da: idrogeno, metile, etile, idrossimetile;
preferibiimente Rz & wdrogeno.

Composizione secondo la rivendicazione 1, incui X &
RQ T R 10
N
-~ O\)\
Rg

i cut Ry ¢ Ryg formano policicli fost formati da un numero & atomid di carbonioda 7 a
EN

ed in cui Ry @ seelto nel gruppo costituito da: H, CHs, CHACH),.CHi con n compreso
tra{d e 16, preferibiimente tra e 9;

oppure in cut Ro & H, Rip ¢ -CH o -CH-CgHs ed Ry ¢ scelto nel gruppo costituito da: H,
-CHa, ~CHCH),CH;: con n compreso tra O e 16, preferthilmente tra O e 9.
Composizione secondo la rivendicazione I, incut X &

Hyg 5
N..f 1@

NN

in cut Ryg ¢ Ris possone essere ugualt o diverst fra di loro ¢ sono scelti nel gruppo

costituito dar ~CH;, -CH2CH;, -CHCHCH;5, -CH{CH;),, -CHCH(CH: )
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ed in cpi Rys © scelo nel groppo costituito da; H, -CHi, ~CH{CH3),CH;3 con n
compreso tra O e 16, prefenbilmente tra e 9.

Composizione secondo una o pid delle rivendicazioni precedentt, in cui i composto i
formula (1) ¢ presente nella composizione elastomerica in quantita da 0.4 a 10 phr,
preferibiimente da 0.5 phr a 5 phr,

Composizione seconde ana o pit delle rivendicaziont precedentt in cui detto

elastomero dienico contiene insaturazioni nefla catena polimerica principale ed ha una

temperatura di ransizione vetrosa (Tg) infertore a 20°C, preferihilmente compresa tra
Oe-00°C,

Composizione secondo una o pidt delle nivendicazioni precedenti, in cui detto
elastoniero dienico & scelto nel gruppo costituito da: poli{ 1 4-cis-isoprene), poli(3,4-
tsoprene), pelifbutadiene), copolimert isoprene/isobutene wlogenati, copolintert 1,3-
butadiene/acrilonitrile, copolimeri stirene/ 1, 3-butadiene, copolimert
stirene/isopreng/ 1 3-butadiene, copolimeri stirene/i.3-batadicne/ucrilonitrtle o lore
miscele.

Composizione secondo una o pitt delle rivendicazioni precedenti, caratterizzata dal
fatto di comprendere inoltre un elastomero di una o pit mono-olefine, defte mono-
olefine sono scelte tra etifene e b-olefine che contengano da 3 a 12 atomi di carbonio.
Composizione seconde la rivendicazione precedente, caratterizzats dal fatte che detto
elastoniero di una o pitt mone-olefine contiene un diene contenente da 4 a 20 atomi di
carbenio.

Composizione secondo Ia rivendicazione precedente, caratierizzata dal fatto che detto
diene ¢ scelfo nel gruppo costitwito da: 13-bwtadiene, isoprene, 1.4-esadicne, 1.4~
cicloesadiene, S-ctihidene~-2-norbormene, 3-metilene-2-norbormene, vinilnorbornene o
foro miscele.

Coniposizione secondo ba rivendicazione 10, caratterizzata dal fatto che detto diene &
alogenato,

Composizione secondo la rivendicazione 9, caratterizzata dal fatto che detto
elastomero di una o pilt mono-olefine ¢ scelto nel gruppo costituito da: copolimert
etilene/propiiene (EPR) o copoliment etilene/propiiene/dicne { EPDM), poli(isobutene).
Composizione secondo una o pit delle rivendicaziont precedenti, caratterizzata dal
faito di comprendere inoltre un accelerante primario scelto nel gruppo costitaito di
tiazolt, sulfenammidi, xantogenati, in guantita da 0.1 a 10 phr, preferibiimente da 0.5 a

3 phr.
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Composizione secondo una o pit delle rivendicaziont precedenti, caratterizzata dad
fatto che detta carica rinforzante & scelta nel gruppo costituito dar nero di carbonio,
stiice, alloming, alluminosilicati, calcio carbonato caoline o loro niscele in guantita
compresa tra 0,1 e 200 phr, preferibilmente in quantitd compresa tra 10 e 170 phr.
Composizione secondo una o pit delle rivendicaziont precedenti, caratterizzata dad
fatto che detto sistema di vudeanizzazione a base di zolfo comprende una quantith di
zodfo compresa in un intervatlo da 0.3 a 10 phr, preferibtimente da 0.8 a 5 phr, pih
preferibilmente da I phr a 3 phr.
Uso di un composto di formula (1)
X \/O\

1 o
come accelerante per la vulcanizzazione di composiziont elastomeriche comprendentt
almene un elastomero dienico, alnteno una carica rinforzante ed almeno un sistema di
visdoanizzazione a base di zolfo,

incat X ¢ scelto nel gruppo costitaito da

RE\N.»-R-‘« R5 Q{.R?
o) ;
R \/I\ /’N\/l\
z , Rs
R R-;Q O/‘R11

A Ris i
17
?47L\N...Ris 71\0
‘ N\/l\
O\* . R19/ .

in cub:

Ry, Rz Ry, Ry Ry, Ry ed Ryo sono indipendentemente scelti nel gruppo costituito da:
idrogeno, alchile C-Cy hincwre o ramficato, sichenile o alchinile Co-Cor lineare o
ranificato, artle, alchil-arile C~Cay Hneare o ramificato, alchentlarile CaCan lineare o
ramificato, alchinib-arile Co-Cox Hneare o ramificato, actlalchile Co-Cor Hpeare o
ramificato, actlalchenile o acil-alchinile Cs-Chs lineare o ransificato, acil~artle, acil-

3
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alchil-artle con acil-alchile Ci-Cyy lneare o ramificato, actl-gichentl-arile con actl-
alchemie Cs+Car lineare o ramificato, acibalchinilartle con acilaalehintle GiCa
Hineare o ranuficato, eteroarile;
almeno uno fra Rz e Ry ed almeno unoe fra Rs ¢ Rg & idrogeno;
sofo uno fra Rs ¢ Ry e solo uno fra Rs ¢ R pud essere acile, acil-arile, actl-alchil-artle
con actl-alchile CaCar hneare o ramificato, acib-alchenil-arile con acil~alchenile Csv
Chy hneare o ramificato, acil-alchinil-artle con acil-alchinile C5-Cy Hnewre o
ramificato;
Z ¢ scelto nel gruppo costitaito da idrogeno, metile, etile, wdrossimetile;
Ry ed Ry sone indipendentemente scelti nel grappo costituito da: kdrogeno, un grappoe
alchentlico Cp-Car lineare o ramificato, an gruppo alchilidenico Co-Cyp lineare o
ramificato, un gruppe arilico, un gruppo aichilaritico conr alchile Cy-Cy lincare o
ramificato, con la condizione che;
* Roed Rignon sone contemporaneamente idrogeno;
oppure Rs ed Ryg possono formare un anello, che put contenere un numero di atomi da
3 4 20 e une o due eteroatomi scelit fra O o N; con la condizione che:
¢ guando detto anello comprende detti eteroatomit 1 numero totale di atomi
defffanclioe S0 6;
¢ guandoe Panello contiene 2 eteroatomi, £s81 possone essere in posizione 1.2
oppure 1.3, comstderando come posizione 1 la posizione che si trova pilt
vicina all’ atomo di carbonio del gruppo imminico,
oppure Ry ed Ry, possone formare policich formatt da un numero di atomt di carbonio
che pud andare da 5 a 20, fusi oppure spiro, con o senza atomi @ testa di ponte;
Rz ed Rz sono indipendeniemente scelti nel gruppe costituito dar idrogeno, an
gruppo alchentiicn Co-Cre Hineare o ramificato, un gruppo alchilidenico Co-Chy lineare
o ramificato, un gruppe arthico, un gruppo alchilardico con alehile Ci-Cyp lineare o
ramificato; non possono essere contemporancamente idrogeno con Ia condizione che:
s Ry ed Ry non sono contemporaneamente idrogeno,
oppure Ry: ed Rys possono formare an anello, che pad contenere an namero
di atomi da 3 a 20 ¢ yno o due etercatoni scelti fra O o N; con {a condizione
che:
¢ guande detto aneflo comprende detti eteroatontt i nunero totale di atomti

deifanelflo e 50 6;
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¢ guandoe Panello contiene 2 eteroatomi, £s81 possone essere in posizione 1.2
oppure 1.3, comstderando come posizione 1 la posizione che si trova pilt
vicina all’atomoe di Carbonio del gruppo imminico;
oppure Rz ed Ryz possono formare policicli formati da un namero di atonit
di carborio che pud andare da 3 a 20, fust oppure spiro, con o senzi atomi a
testa di ponte;

Rya Rys. Rym ed Ryg sono indipendentemente scelti nel grippo costituito da: idrogeno,
alchile C-Cy lineare o ramificato purche non ramificato su €y, alchenile o alchinile
(3-Cop lineare o ramificato, aichil-arile con aichile che pud essere C-Ca lineare o
ramificato con grappo artle non direttamente legato all’ossazolidina, alchenid-arile con
alchentle CpCp lineare o ramificato e gruppe artle non direttamente legato
alt’ ossazoliding, afchinil-artle con alchinile C:-Car Hireare o ramificato e gruppo arile
non diretfamente legato all’ ossazolidina, acil-alchile Cr-Cyp lineare o ramificato, actl-
alchenile o acitl-alchinile Ci-Cys lincare o ranuificaio;

oppure Ry Rys, Ry, ed Ry formano cicli a § e 6 atomit di carbonio.

Uso secondo fa rivendicazione 17, incut Ry ¢ idrogeno,

{Jso secondo la rivendicazione 17, incui X &
Rs R
WD N 4
N

A0
Rz
Z
i cut Ro e seelto nel gruppoe costituito da: H, -CH;, -CH{CH-),CH; con n compreso
tra{d e 16, preferibiimente tra e 9;
Ried Ry sone idrogeno;
Z & scelto nel gruppe costituito dat idrogeno, metile, etile, Wdrossimetile;
preferibiimente Rs @ idrogeno.
Uso seconde la nivendicaxione 17, incui X @

RQTRTQ

N
0\/]\
Ry

in cai Ry e Ry formano policicli fusi formati da un numero di atomi di carbonio da 7 a
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ed in cui Ry @ scelte nel gruppe costituito day H, -CHy, -CH:(CH:),CHs con n
compreso tra O e 16, prefenbimente tral e 9;

oppure in cui Re e H, Ryg e -CH o -CH-CeHs ed Ry & scelto nel gruppo costituito da: H,
~CH;, -CH2{CH2CH; con ncompreso tra O e 16, preferibilmente tra0 e 9.

Uso secondo fa rivendicarione 17, incui X &

Ris
Hiq _R
e

oA

in cut Ryg e Rys possono essere aguali o diversi fra di loro e sono seelti nel grappo
costituito da: ~CH;, -CHCH;, ~CHCH:CH;, -CHCH;),, -CH:CH{CH; ),

ed In cut Ryg @ scelto nel gruppo costituito da: H, -CH;, -CH(CH;),CHs con n
compreso tra O e 16, prefertbiimente tra e 9.

Processo per vulcanizzarzione di contposizioni clastomeriche comprendente le seguenti
fasu:

-mescolare almeno un elastonmwere dientco, almeno un sistema di vadoantzzazione
contenente zodfo, almene una cartca rinforzante, almeno un accelerante scelto nel
grappo costifuito da tazoll, sulfenammidi, xantogenati, in quantifa compresa tra 0,1 ¢
10 phr, preferibilmente in quantitd compresa tra (0.5 ¢ 3 phr ed almeno on accelerante
di formulda (1) secondo una o pit delle nvendicaziont da 1 a 16, i cul detto composto
di formuta {1) & presente in quantitd da .3 phr a 20 phr;

- scaldare Ia mescola ad una ad una pressione da § x 107 a 20 x 107 Pa, preferibilmente
da 13 x 107 a 18 x 107 Pa, ¢ ad una temperstura compresa tra 120 ¢ 200°C,
preferibiimente fra {40 ¢ I80°C, per un tempo compreso tra 5 ¢ 200 minuti,
preferibiimente 10 e 40 minuti.

Preamatico  comprendente almeno  un  semilavorato  realizzato  mediante  Ia
composizione elastomerica vulcanizzabile secondo una o pin delle rivendicazioni da
a o

Preumatico secondo Ia rivendicazione 23, in cui detto almeno un semilavorato ¢ una
fascia battistrada,

Preamatico secondo Ia rivendicazione 23 o 24, in cui detto almeno un semilavorato
comprende ka composizione elastomerica vulcanizzabile secondo la rivendicazione 15

in cut detta carica rinforzante comprende silice.
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