ATTI
REALE ACCADEMIA NAZIONALT
DEI LINCEI

ANNO CCCXVIII.
19021

S HIGE T ERE N G, SIU) A F N AT

RENDICONTI

Classe di scienze fisiche, matematiche e naturali.

VOLUME XXX.

1° SEMESTRE.

ROMA

TIPOGRAFIA DELLA R. ACCADEMIA NAZIONALE DEI LINCEI

PROPRIETA DEL DOTT. PIO BEFANI

1921




i

— 280 —

il quale abbia un punto d¢’-plo nel punto base P, del fascio y = cost., sopra

fissato. Detti z, ,a 3 I , gli ulteriori punti di questo gruppo, poiché
in P gl'integrali », , u, assumono valori congrui a zero, la somma dei
valori assunti da w» nei punti @, .., 2,5, sard eguale alla costante
prefissata La curva C si definird allora. al variare di y, come il luogo
di questo gruppo di p — d" punti. E si potranno per essa ripetere tutte le
considerazioni precedenti

Si noti che dovrd in ogni caso risultare p —d'= g¢.

OSSERVAZIONE 2% Se per le costanti ¢,,....¢, si scelgono valori

tutti nulli, come per le altre p — ¢ costanti, la curva C definita riducesi
al punto P

OsserRVAzIONE 3°. — Le considerazioni svolte in questo num. estendono

7 anche all’ intorno

la validita della proposizione stabilita alla fine del 1
del valori singolari. E, se nella funzione abeliana di cui si parla in quel-
Ienunciato, si limita la variabilita dei p argomenti, prendendo nulli gli
ultimi p — ¢, si ottiene una funzione analitica di y priva di singolarita

essenziali

Chimica. — Un nuovo procedimento per vulcanizzare a

freddo lo gomma elastica ('). Nota del Corrisp. G. BRUNI.

Oggetto di questa vota € un nuovo procedimento per vulecanizzare
a freddo

1 gomma elastica, o mescolanze od oggetti di ¢omma naturale o
sintetica di «|H.>\~H 1 natura, basato su un principio A"YJH[!]“L(IIH‘HLU di\'t‘l‘oﬂ
da quelli finora applicati e tale da presentare notevoli vantaggi.
I processi finora usati per la vuleanizzazione a freddo sono sostanzial-
mente i seguenti
1°) L'antico processo al cloruro di zolfo, inventato da Parkes nel 1846,
consistente nel trattare gli oggetti da valeanizzare col monocloruro di 20lfo,
0 con soluzioni di questo corpo in solventi, o nell’esporre gli oggetti ai va
pori della medesima sostanza. Questo procedimento, assai diffuso nella pra-
trea sopratutto per gli articoli ad immersione e per le riparazioni, ed usato
1 forme svariate ma sempre chimicamente wguluh'ull. da una vuleanizza-

zione assolutamente superficiale, cio che costituisee una grave inferioritd di

1) Lavor eguito nel Labor )i Riecerche chimiche ¢ chimico-fisiche della
Societiv Pirelli diretto dall’antor

V.B. Il contenuto della presente Nota fu da me inviato all'Acc wlemia il 14
wosto 1920 in plico suggellato; il medesimo pervenne agli uffiei dell’Aceademia il 16
agosto, ¢ del deposito fu dato annunzio n lase. D% dei Rendicunti, 2 sem., 1920, a
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fronte alla vuleanizzazione a caldo in cui lo zolfo & diffuso uniformemente
in tutta la massa.

Il problema di oftenere a freddo una vuleaniz
notevole importanza. Questo risultato si puo

zione in cui lo zolfo sia

distribuito nella massa ha una
ottenere coi pl‘m'cllmn'nti seguenti :

20) Il processo recentemente brevettato dal sig. S. J. Peachey {Brev
Ingl., 129, 326 del 1919) secondo il quale si fa formare lo zolfo allo stato
nascente nell interno della massa di gomma mediante 1'azione reciproca del-
I’ idrogeno solforato sull'anidride solforosa Questo procedimento assai
1'inconveniente che nella mede-

inge-

gnoso ed inter rossante teoricamente, ha perd

gima si formano, come & mnoto, acidi politionici che danneggiano la qualita

della gomma (').
39) 11 procedimento basato sull' impiego. in aggiunta allo zolfo, di sali

metallici di certi acidi solforati, come gli alchilditiocarbammati di metalli

bivalenti o trivalenti, e specialmente di zinco, secondo il brevetto da me
chiesto in data 15 marzo 1919 e il completivo al medesimo chiesto il suc-
3922 e 173-364, vol. 496. Questo

cessivo 19 marzo e concessi sotto i nn. 173
dimento & esente degli inconvenienti presentati dai due precedenti.

proce
sso qui descritto. Fsso consiste

Ai sunnominati si aggiunge ora il proce
nel far formare nell'interno della gomma certi acceleranti della vuleanizza-
allo stato nascente esercitano un'azione

zione, i quali quando si originino ¢
assai piu rapida che quando vengano aggiunti gia formati, ed agiscono cosi
bene anche a temperatura ordinaria.

Uno degli acceleranti piu largamente usabi nella pratica é la tiocarba-
anza si origina per azione dell'anilina

nilide o difenilsolfourea. Questa
sul solfuro di carbonio secondo la equazione:

9 C;Hs . NH, - 0S, = CS (NH . C;Hy); + H.S.

La tiocarbanilide quando & usata da sola & un accelerante assai de-
bole; @ piu energica in presenza di ossido di zinco, ma per avere la vulca-
nizzazione si deve sempre scaldare a temperature notevolmente superiori
a 100°, p. es. a 135-145° per almeno 30 e 45 minuti. L'azione accelerante
piu intensa quando la reazione di formazione della

@ invece di gran lung
tiocarbanilide si faccia avvenire nell’interno della massa. Cid pud ottenersi
in due diversi modi:

a) si pud mescolare alla gomma lo zolfo mecessario, un ossido me-
tallico adatto ed una quantith conveniente di anilina ed esporre la mesco-
lanza cosi ottenuta all'azione dei vapori di solfuro di carbonio a tempera-

tura ambiente;

(4 Sembra che Peachey sia ora riuscito a togliere od a neutralizzare in pratica

questo inconyeniente
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b) oppure si pud sciogliere una mescolanza come quella sopra indi-
cata in un solvente inerte come benzolo, benzina di petrolio, tetracloruro
d

carbonio o simili ed aggiungere alla soluzione ottenuta una yuantita di
solfuro di carbonio che rappresenti un forte eccesso su quella stechiometri
tamente necessavia per la reazione. Con la soluzione si preparano oggetti
per 1nmersione ed evaporazione del solvente e del solfuro di carbonio in
eccesso e si abbandonano pure a temperatura ordinaria

In entrambi i casi si ha una perfetta vuleanizzazione

Invece della anilina si possono usare 1 suoi omologhi, come orto-, meta-,
0 para-toluidina, xilidine, od altre ammine aromatiche come «- e - naftilam-
mine che danno le corrispondenti tiource bisostituite per reazioni perfetta-
mente analoghe.

La presenza dell'ossido metallico é necessaria per fissare 1'idrogeno
solforato liberato nel processo; il solfuro metallico finamente diviso cosi for-
mato ha pure una parte fondamentale nel processo di vuleanizzazione.

Si ottengono con questo procedimento i vantagei della vulcanizzazione
a freddo combinati con quelli della vuleanizzazione a caldo; ossia che questa
e uniforme in tutta la massa. Questo processo presenta su quello Peachey
il vantaggio di evitare I'impiego di sostanze gassose acide e nocive come
I'anidride solforosa e Iidrogeno solforato e la formazione di acidi politionici
come prodotti secondari della reazione. Sul processo gia da me brevettato pre-
senta il vantaggio di richiedere I"impiego di

composti assai piu economici.
Zsempi. — Una mescolanza di:

Gomma p LA parti 100
Zolfo . 1 . » 8
Ossido di zinco . » 20
Anilina . . , | » 6

viene esposta a temperatura ordinaria aj vapori di solfuro di carbonio.
Oppure: una mescolanza come
finamente) in parti 600 qj benzolo

solfuro di carbonio. La massa o le

sopra viene sciolta (o meglio sespesa
¢ ad essa si aggiungono parti 100 di
pellicole da essa formate per immer-
slone e successiva evaporazione, si abbandonano a temperatura ordinaria.
— Procedimento per vuleanizzare
elastica o di mescolanze dj

Riassunto. a freddo oggetti di gomma

gomma, consistente nel f
della massa tiocarbanilide od altre
del solfuro di carbonio, sia in

ar formare nell’ interno
tiouree bisostituite aromatiche per azione

soluzione, sia allo stato dj vapore, sulle rela-
tive ammine aromatiche Incorporate alla

gomma in presenza di ossido di
zinco o di altri ossidi metallici.

Appendice, 9 aprile 1921, — In

una seduta della Rubber Division
della 6oa

Riunione della American Chemical Society tenuta a Chicavo dal 6
al 10 settembre 1920, i

I sigg. Winfield Scott
Rubber Co. di Akron. ( hio, e

della  Goodyear Tire and
C. W. Bedford della Queker City Rubber C°.
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di Philadelphia, hanno presentato una interessante comunicazione dal titolo:
Reazioni deqli acceleranti durante la vulcanizzazione, il cui testo fu pub-
blicato per la prima volta nel Journ. of ind. and. eng. Chem. del feb-
braio 1921, pag. 125 e nel The Rubber Age di New York del 10 marzo
1921. In essa descrivono, fra altro, nna esperienza perfettamente analoga a
quella sopra da me esposta, ma usando la piperidina anziche I'anilina.

Mi riservo di discutere poi ampiamente le conclusioni teoriche che essi
trazgono per la teoria della vuleanizzazione. Mi basta per ora di dimostrare
la priovita ed indipendenza delle mie osservazioni di fronte a quelle dei di-
stinti chimici americani.

Essi non conoscono od almeno non citano i miei brevetti sui ditiocar-
bammati metallici, per quanto delle relative domande inglesi, n. 140,378
del 4 marzo 1920 e n. 140,388 del 5 marzo successivo siano pubblicati dei
sunti sufficientemente ampi nei Chemical Abstracts della American Chemical
Society, fasc. n. 14 del 20 luglio 1920, pag. 2278, e nell'India Rubber
Journal del 10 luglio 1920

MEMORIE E NOTE PRESENTATE DA SOCI

Chimica. — Sw¢ disolfuri di tiourame come agenti di vulca-
wizzazione della gomma ('). Nota di E. Romani, presentata dal
Corrisp. G. BrunI.

I} noto da pavecchi anni che i prodotti di addizione di basi amminiche,
specialmente secondarie, con solfuro di carbonio, sono buoni acceleranti della
vuleanizzazione. Cosi agiscono p. es. il piperidilditiocarbammato di pipe-
ridina (pid propriamente ciclopentametilenditiocarbammato di piperidornio)
ed il dimetilditiocarbammato di dimetilammonio, brevettati dalle Farben-
fabriken vorm. F. Bayer. Piu tardi G. Bruni scoperse che gli alchilditio-
carbammati di metalli, e sopratutto quelli di zinco, sono acceleranti di gran
lunga pit energici, in quanto agiscono in pochi minuti alle temperature
comunemente usate (135°-1450) e sono anche capaci di agire a temperature
assai inferiori, e fino a temperatura ordinaria (vedi brevetto italiano n. 173-322,
15 marzo 1919 e completivo n. 173-364, 19 marzo 1919).

Anche queste sostanze come tutti gli acceleranti sinora proposti, o intro-
dotti nell'uso, richiedono la presenza di zolfo libero, ossia sono solo capaci

(*) Lavoro eseguito nel Laboratorio di ricerche chimiche e chimico-fisiche della
Sociefd Italiana Pivelli, diretto dal prof. G. Bruni

N.B. — 11 contenuto della presente Nota fu inviato all'Accademia 1'8 ottobre u. s.
llato raccomandato, il medesimo pervenne agli uffici dell’Accademia il 10

ottobre, e del deposito fu dato annunzio nel fase. 9° dei Rendiconti, 20 sem., 1920, a

in plico s
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