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introduzione

in questi ultimi anni il campo delle
gomme sintetiche si & arricchito di
nuovi tipi di elastomeri aventi certe
caratteristiche meccaniche ed elasti-
che migliorate, rispetto a quelie delle
gomme sintetiche precedentemente
note. Accanto alla sintesi di gomme
di tipo speciale adatte per la resi-
stenza alle elevate temperature e per
impieghi particolari, ¢ stata realizzata
la preparazione di polimeri stereo-
ordinati delle diolefifie ad elevata pu-
rezza sterica come ad esempio, il
poliisoprene 1-4 cis (gomma sintetica
naturale) e 1-4 trans e dei 4 stereo-
isomeri puri del polibutadiene (1-4
cis, 1-4 trans, 1-2 isotattico, 1-2 sin-
diotattico) (1).

Nel campo degli elastomeri saturi o
sostanzialmente saturi i nuovi pro-
cessi di polimerizzazione anionica
coordinata (2) hanno permesso fot-
tenimento di nuovi alti polimeri li-
neari testa-coda delle a-olefine (pro-
pilene, butene-1, ééene-1) che pos-
seggono una superiore struttura chi-
mica ma irregolaritd steriche che li
rendono amorfi (atattlcu) e che pos-
sono essere trasformatx in elastome-
ri mediante opportum procedimenti
di reticolazione (3). Le proprieta di-
namiche degli elastomen ottenuti da-
gli omopolimeri puri non sono perd
particolarmente favorevoli, a causa,
sia della loro elevata temperatura di
transizione del Il ordine, sia della
minor flessibilita de}ja catena princi-
pale a causa dei frequenti gruppi la-
terali che provocano un impedimento
sterico alla rotazione dei legami C-C
della catena principale.

| copolimeri dell’etillene con le a-ole-
fine forniscono invece per un largo
intervalio di composizione elastomeri
aventi ottime caratteristiche mecca-
niche e dinamiche,  con una buona
resistenza agli agenti chimici ed aij
fattori di degradazione.

Il concetto fondamentale che ha por-
tato all'impostazione 'di una serie di
ricerche per lottenimento di elasto-
meri di buone caratteristiche, & stato
quello della creazione di una catena
polietilenica lineare, in cui una parte
degli atomi di idrogeno fossero so-
stituiti in modo statistico da gruppi non
polari; la distribuzione lungo la ca-
tena di tali gruppi e la loro concen-
trazione relativa deve essere almeno
sufficiente ad impedire la cristalliz-

i

zazione dei tratti di catene costituiti
da sequenze di gruppi metilenici, in
modo che il copolimero risultante sia
completamente amorfo.

Infatti la macromolecola libera del
polietilene lineare presenta notevoli
doti di flessibilita dovute essenzial-
mente alla limitata barriera di poten-
ziale che si oppone alla rotazione
attorno al legame CH,-CH, ed alla
facilita dh coesistenza di conforma-
zioni diverse a causa delle piccole
differenze di energia tra di esse.
Un'altra proprieta estremamente im-
portante delle catene polietileniche
& rappresentata dalla loro bassa tem-
peratura di transizione del Il ordine
(inferiore ai —100°C secondo misure
statiche).

Per ottenere elastomeri di buone pro-
prieta, prendendo come base la ca-
tena del polietilene lineare, bisogna
quindi modificare tale catena con so-
stituenti che da un lato annullino la
tendenza alla cristailizzazione delie
macromolecole, mentre d'altra parte
provochino il minor aumento possi-
bile della temperatura di transnznone
del il ordme

La sostituzione statistica degh atomi di
idrogeno della catena polietilenica
con sostltuentl di tipo non polare pud

.essere assimilata da una copolime-

rizzazione_statistica tra etilene e mo-
nomeri eiilenici contenenti tali so-
stituenti, come ad esempio, le a-ole-
fine. ) ;

I copolimeri omogenei dell'etilene con
le a-olefine, ottenuti mediante pro-
cessi di polimerizzazione anionica
coordinata non stereospecifica e con-
tenenti meno del 75 % in moli di
etilene, sono prodotti amorfi cui la
temperatura di transizione del Il or-
dine dipende dalla compaosizione ed
€ intermedia tra quella dei_due omo-
polimeri. Tali copolimeri }rappresen'-
tano un’ottima materia prima per lo
ottenimento di elastomeri di impiego
generale. Per quanto riguarda i me-
todi di produzione di tali :copolimeri
rimandiamo a precedenti lavori gia
pubblicati : sull’'argomento (4).

In questa nota verra particolarmente
riferito sufle proprieta dei 'copolimeri
etilene-propilene e sui nietodi per
trasformarli in gomme vulcanizzate.

Proprieta viscoelastiche i

It comportamento vuscoelastlco dei
copolimeri etilene- a olefme ad alto

peso molecolare (> 100.000) & nelle
sue linee fondamentali, praticamente
simile a quello presentato da altri
alti polimeri amorfi perfettamente li-
neari al disopra della loro tempera-
tura di transizione del H ordine.

| parametri che hanno pil influenza
sulle proprieta viscoelastiche dei co-
polimeri sono il peso molecolare me-
dio, la distribuzione dei pesi moleco-
lari, la loro composizione media e

- 'omogeneita di tale composizione.

La regolarita della distribuzione di
composizione pud essere valutata
mediante processi di frazionamento
con solventi (5). Operando in condi-
zioni opportune di polimerizzazione
con catalizzatori aventi un solo tipo
di centri attivi & possibile ottenere
polimeri costituiti da macromolecole
con limitata dispersione di composi-
zione chimica; I'influenza sulle pro-
prieta viscoelastiche non pare rile-
vante, qualora non siano presenti
tratti di catena cristallizzabili.

Dal peso molecolare medio dipende
la viscosita del polimero e quindi, in
definitiva, la sua lavorabilitd. | copo-
limeri ad elevato peso molecolare
medio (> 200.000) risultano poco la-
vorabili tanto pil che essi sono pra-
ticamente insensibili ai processi usua-
li di degradazione (quale ad esempio
la masticazione anche prolungata).
Si & reso percid necessario la produ-
zione diretta in fase di polimerizza-
zione di copolimeri, a pesc moleco-
lare medio adatto per una buona
lavorabilita, coi sistemi normalmente
in uso nell'industria della gomma, e
che forniscono dopo vulcanizzazione
gomme vulcanizzate di buone pro-
prietd meccaniche ed elastiche.
Come si & gia accennato la compo-
sizione media del copolimero etile-
ne-propilene influisce principalmente
sulle proprieta dinamiche deli'elasto-
mero e sulla sua temperatura di tran-
sizione del 1l ordine. Aumentando il
contenuto totale di etilene nel copo-
limero, nei limiti ammessi per evitare
la cristallizzazione, aumentano i trat-
ti di catena costituiti da sequenze
metileniche contribuendo cosi ad un
incremento della flessibilita globale
della catena.

L'incremento delia flessibilita della
catena porta a migliorare le proprieta
dinamiche dell'elastomero; la resa
elastica a temperatura ambiente @&
migliore, a paritd di altre condizioni,
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per i copolimeri a plu elevato conte-
nuto in etilene (figura 1). Una pro-
prietd che appare esclusivamente le-
gata alla composizione media del co-
polimero, ¢ la sua temperatura di
transizione del 1l ordine; tale tem-
peratura & stata misurata dilatometri-
camente (6) e mediante determinazio-
ne della temperatura di minima resa
elastica. La relazione che lega la
temperatura di minima resa elastica
con la concentrazione molare di eti-
lene nel copolimero & di tipo lineare
ed & riportata nella figura 2. Una re-
lazione analoga vale nel caso dei
copolimeri dell’etilene con il butene-1
(figura 3).

| dati viscoelastici dei polimeri amor-
fi possono essere convenientemente
ottenuti dallo studio del rilassamento
deilo sforzo, esteso ad un intervallo
di temperatura (7). Tali dati nel caso
di un copolimero etilene-propilene,
avente un contenuto in etilene del
40 % in moli, sono mostrati sotto for-
ma di dipendenza del Ig E. (1) in
funzione del Ig t, per temperature va-
rianti da +45°C a —80°C, nelia fi-
gura 4. Da tale figura si nota come
alla temperatura di —60°C il copoli-
mero etilene presenti un modulo di
circa 2x10° dine/cmgq, cioé ancora
sensibilmente inferiore ai valori del
modulo nella regione vetrosa (in ge-
nere sullordine di 1010-101°5 dine/
cmq)‘.’" Cio pud spiegare come la
temperatura di infragilimento, deter-
minata attraverso misure di « brittle
point», assuma valori estremamente
bassi (intorno ai —100°C).

E’ noto come per molti polimeri amor-
fi le proprieta soprariportate possono
venire espresse con una unica curva
per il modulo di rilassamento in fun-
zione del tempo, estendentesi per
molte decadi di tempi, quando & pos-
sibile una sovrapposizione delle va-
rie curve oftenute a temperature di-
verse, secondo il pringipio di super-
posizione tempo-temperatura. Tale
principio, come €& noto, & valido so-
lo per i polimeri amorfi; per poterlo
applicare ai copolimeri etilene-propi-
lene bisogna essere certi che anche
rispetto a queste proprietd questi ul-
timi si comportino come polimeri
amorfi per tutto il campo di tempe-
rature esplorato. E' noto infatti che
il valore della cristallinita dipende dal
metodo usato per la sua valutazione,
e che polimeri amorfi all'esame con
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1

Curve di resa elastica in funzione delia
temperatura di copolimeri etilene-propilene
a diverso contenuto di etilene.

2

Temperatura di minima resa elastica di co-
polimeri etilene-propilene in funzione del
loro contenute molare di etilene.

3

Temperatura di minima resa elastica di co-
polimeri etilene-butene-1 in funzione del
loro contenuto molare di etilene.
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4

Moduio di rilassamento in funzione del
tempo di un copolimero etilene-propilene
non vulcanizzato (40% in moli di etilene)
a varie temperature.

5

Curve sforzo-allungamento a varie tempe-
rature del copolimero etilene-propilene non
vulcanizzato (40 ¥ in moli di etilene).
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"1 raggi X sono cristallini all'esame in- CoTmmmmm e,
frarosso o inversamente (8) e che una
dipendenza diversa si pud prevedere B :
anche per le proprieta meccaniche. S T 0000 0—0-0-00-0R0W0OX0 L 60°C
L'esame delle curve sforzo di trazio- £ @ hd -a—a-g a-aa .
ne-allungamento eseguite a diverse > 0° ’ % -55%C
13}

temperature sul copolimero non vul-
canizzato mostra un progressivo in-
nalzamento del modulo elastico ini-
ziale al diminuire della temperatura
{figura 5). L’allungamento a rottura ri-
mane elevato anche a temperature
molto basse, come —60°C, dimo-
strando come a questa temperatura
(tenuto conto anche delia velocita di
prova di 500 mm/min, che é piutto-
sto elevata) si sia ancora moito lon-
tani dall'infragilimento del copolime- /0’
ro etilene-propilene. ]
Interessante appare pure 'esame del-
la parte delle curve sforzo-deforma- . . 40°C
zione sul copolimero etilene-propi-
lene non vulcanizzato eseguite a di-
verse velocitd di deformazione ed a
diverse temperature. Riportiamo in
figura 6 tali curve eseguite alla tem-
peratura di 0°C. Dividendo lo sforzo
e la deformazione per la velocita di
deformazione si ottengono rispettiva-
mente lo sforzo ridotto (S:) e la de- | 2
formazione ridotta (y.). in questo mo- /0,
do & possibile rappresentare su una
unica curva lo sforzo ridotto in fun-
zione della deformazione ridotta. Nel-
la figura 7 sono riportate queste cur-
ve eseguite alle diverse temperature
sullo stesso copolimero etilene-pro- +45°C
pilene, considerato nella figura 4. S 4
Secondo relazioni note (9), da queste ] s ) : log t (sec)
curve si possono ricavare i moduli di ' '
rilassamento in funzione del tempo Lo R el A
alle corrispondenti temperature. |
valore del modulo di rilassamento ri- e S T AR
cavato mediante quest'ultimo metodo ' )
€ in sensibile accordo con i valori
sperimentati della figura 4.

La distribuzione di composizione dei
copolimeri etilene-propilene non ha
un effetto rilevante sulla variazione
di proprieta deil'elastomero se & con- ‘
tenuta entro certi limiti. Infatti da no- =«
stre prove & risultato che i copolimeri
costituiti da macromolecole diverse
la cui composizione differisce per il
10 % circa, sono molto ben compa-
tibili tra loro; le curve di resa elasti-
ca, in funzione della temperatura ad
esempio, assumono un andamento 000 {00 oo 1200
intermedio a quelle dei copolimeri ’ ; AL/Lo X 100
omogenei di composizione media. |- P ‘ : ) - -
noitre la curva di resa elastica della | .. . .. ... s e e "
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miscela presenta un solo minimo, a
differenza di quanto avviene quando
si miscelano due elastomeri non mol-
to compatibili tra di loro. La miscela-
zione di copolimeri omogenei a com-
posizione molto diversa tra di loro,
fornisce una curva di resa elastica
con ancora un solo minimo, che pe-
rd assume valori piu elevati del valo-
re medio.

Vuicanizzazione dei copolimeri etile-
ne-propilene

Trattandosi di polimeri sostanziaimen-
te saturi, fin dal loro primo otteni-
menio si & posto il problema della
loro vulcanizzazione, non potendosi
ovviamente impiegare gli ingredienti
tradizionali applicati per la vuicaniz-
zazione di polimeri contenenti insa-
turazione.

All'inizio abbiamo ritenuto opportuno
impiegare, con le variazioni del caso,
i metodi gia applicati nel campo del-
la reticolazione del polietilene; per
esempio, la reticolazione dopo una
preventiva clorosolfonazione o la re-
ticolazione mediante sostanze che
possono fornire radicali liberi in a-
.datte condizioni. Posteriormente ab-
biamo sviluppato nuovi metodi di re-
ticolazione, che ci hanno permesso
di ottenere migliori caratteristiche.
Diamo qui di seguito un cenno di
alcuni metodi di reticolazione da noi
studiati e delle principali caratteri-
stiche dei prodotti ottenuti.

1) Reticolazione dei copolimeri etile-
ne-propilene clorosolfonati

La reticolazione previa clorosolfona-
zione, gia ben nota nel caso del po-
lietilene & stata da noi applicata ai
copolimeri etilene-propilene (10) a-
dottando perd delle modificazioni
piuttosto rilevanti nel procedimento
di clorosolfonazione. Esse riguardano
in particolare la riduzione del tenore
di cloro introdotio nel copolimero dai
valori del 25-30 % in peso adottati
per la trasformazione del polietilene

in elastomero, sino ai tenori- minimi:

del 2-3 % indispensabili, compatibil-
mente con lintroduzione contempo-
ranea dei gruppi clorosolfonici richie-
sti per una buona vulcanizzazione.
Cio & stato possibile dal verificarsi
delle seguenti condizioni: 1) il co-
polimero & completamente amorfo e
non richiede percid una elevata per-
centuale di irregolaritd per diventare

4

6
Prima parte della curva sforzo-allungamen-
to a 00C di un copolimero etiiene-propiie-

ne (40 ¥ in moli di etilene) a varie velocita -

di deformazione.

7

Sforzo ridotto (S) in funzione deilla defor-’

mazione ridotta (yr) a varie temperature
del copolimero etilene-propilene delia fi-
gura 4.
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8

Curve sforzo-allungamento di copolimeri
clorosoifonati e vuicanizzati con mescola
a base di ossidi metallici {tipo 1, U, iiI, del-
la tabelia ).

9

Curve sforzo-allungamento di copolimeri
etilene-propilene vulcanizzati con diverse
quantita di dicumilperossido (Dicup 40 C).

un elastomero; 2) it suo peso mole-
colare & in genere elevato, per cui
il numero di gruppi attivi per la re
ticolazione, pud essere molto basso.
La vulcanizzazione dei copolimeri
.etilene-propilene clorosoifonati & sta-
.ta eseguita generalmente per salifi-
" “cazione dei gruppi solfonici delle ca- |
tene con ossidi metallici plurivalenti v 200
o con composti organici provvisti di
pit di una funzione capaci di salifi- ; ) .
care con gruppi solfonici. Nel primo o . I JI ﬂ
caso si possono ottenere carichi di
rottura molto elevati, anche in assen-
za delle tradizionali cariche rinfor-

zanti. Lo foo
Il copolimero clorosolfonato come il ’
polietilene clorosolfonato pud essere
vulcanizzato anche per reazione di
sostanze organiche che funzionano
‘da biradicali (ad esempio composti
chinonici} in contemporanea presenza

Kg/cms *

Questi sistemi di vuicanizzazione pos- '’ 0 00 - 200 300 400 500 600 200 800 900
sono essere accoppiati tra di loro, R ' ’ A L/Le x 100
mostrando in alcuni casi un effetto '
sinergico.
Riportiamo nella tabelia | le principali
caratteristiche di copolimeri a con-
tenuto decrescente di cloro e di zolfo,
vuicanizzati sia con mescole a base 8
di ossidi metallici che con mescole
a base di tiourea. Si pud notare da.
questi dati come un aumento del con-
tenuto in cloro e zolfo del copolime-
ro, provocano una diminuizione della
resa elastica, un aumento progrussi-
vo dei moduli al 200 % (attribuibile
. oltre che al maggior numero di lega-
mi trasversali di natura chimica, an-
che ad interazioni di tipo polare) ed : 20
una diminuizione dell’allungamento a : 1 )
rottura. | tenori di cloro e di zolfo 1
sono stati scelti in funzione del peso
molecolare in modo da raggiungere ﬂ Jﬂ
in ogni caso una vulcanizzazione :
pressoché completa. Le mescole a 10
base di tiourea danno caratteristiche : )
meccaniche inferiori. : 25 Dicup 40C phr

; - A . 50 . -
Nella figura 8 riportiamo i diagrammi
sforzo-allungamento degli stessi co-
polimeri etilene-propilene clorosolfo- 0
nati esaminati nella tabella 1, vulca-
nizzati con mescola a base di ossidi
metallici.

Kg/cm?

0o « 4 .
5. » »n

N
wo ‘ll‘ll i
i

0 100 200 300 400 500 600 200
' A L/Lo x 100

2) Reticolazione dei.copolimeri etile-
ne-propilene con perossidi organici

L'applicazione di qdesto sistema ai
copolimeri etilene-propilene ha dato . .
buoni risultati, particolarmente quan- i .71 . s



Tabella |

Caratteristiche di vulcanizzati ottenuti da copolimeri clorosolfonati

mescola a base di ossidi metallici

mescola a base di tiourea
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i 10,8 2,1 0,70 200 530° 55 — 50 30 185 —_
1] 4,4 1,0 1,54 200 620 39 64 58 52 430 17
Hi 23 0,6 2,25 208 775 31 57 61 67 650 18
Mescola a base di ossidi metallici Vulcanizzazione 150°C x 30 minuti. mescola a base di tiourea
copolimero clorosolfonato  parti 100 copolimero clorosolfonato parti 100
Pblof . g:g! 42 tiourea parti 10
colofonia i .
2-mercaptobenzotiazolo parti 2 cotofonia parti 2.5

(0) - viscosita intrinseca del polimero clorosolfonato in tetralina a 135°C espressa in 100 x cme/gr.

Tabella 11

Caratteristiche di vulcanizzati con perossido ed anidride maleica, con quantita variabili di ossido di zinco

monomero
/nQ
Vulcanizzazions 160" C x 30 minuti,

come indicato

parti-

20

Zn0 carico aliungamento " modulo al durezza resa elastica resa elastica q,.x
phr di rottura a rottura 300 % all. G.i.d. a 20°C a 90°C
kg/cmq % kg/cmq % %
1] : 38 465 22 49 64 70 4,5
5 100 520 38 53 -—_— —_ 3,1
10 115 515 49 55 69 81 3,1
25 142 475 60 56 69 82 29
50 160 460 76 - 66 80 2,7
qmx grado di rigonfiamento all’equilibrio in benzolo a 35°C.
Mescola: copolimero etilene-propilene (PM 275.000) parti 100
perosside di benzoile : parti 2
anidride maleica parti 7
Zn0O variabile
Vulcanizzazione 160° C x 45 minuti,
Tabelia ill
Caratteristiche di vulcanizzati con perossidi ed acidi (anidridi) insaturi
monomero phr carico di allungamentc modulo ai durezza resa elastica
rottura a rottura 300 % all. G.i.d. a 20°
kg/cmg % kg/cmq %
— 75 660 32 51 72
acido maleico 9 150 550 56 55 73
acido fumarico g .95 620 47 52 72
acido itaconico 10,1 -103 510 67 54 71
an. citraconica 8,7 , 92 460 56 55 73
acido cinnamico - 115 90 580 54 — 73
“acido crotonico 6,7 75 510 56 — 72
acido acrilico 11,2 95 450 65 52 7
Mescola: copolimero etilene-propilene (PM 480.000) parti 100
dibenzoilperossido parti 2



do 8| opera con Inizlateri radlcaliel
aventi una sufficientemente elevata

temperatura di decomposizione, a :

differenza di quanto abbiamo osser-
vato nel caso dell’lomeopolimero del

propilene. Il polipropilene amorfo in-

fatti, nelle stesse condizioni, tende
a subire reazioni di degradazione
piuttosto che di reticolazione.

La reticolazione con perossidi orga-
nici & stata da noi applicata per lo
studio deile proprieta dinamiche dei
vari tipi di catene molecolari, perché
non provoca sensibile alterazione nel
comportamento dinamico del polime-
ro, dovute ail'introduzione di gruppi
polari od a causa di alterazioni deila
flessibilita della catena principale (11).
Le proprietd meccaniche dei prodotti
cosi vulcanizzati non sono molto buo-
ne, a meno che nella mescola non
vengano aggiunte cariche rinforzanti
di tipo opportuno. Riportiamo nella
figura 9 le curve sforzo-allungamen-
to di un copolimero etilene-propilene,
vulcanizzato con diverse quantita di
Dicup 40C. La reticolazione pud an-
che essere compiuta con altri peros-
sidi, quale ad esempio, il perossido
di benzoile, eventualmente diluito con
carica inerte, ottenendo risuitati me-
no favorevoli.

3) Reticolazione del copolimero eti-
lene-propilene con inziatori radicalici
e monomeri funzionali di natura acida

| risultati ottenibili nella reticolazione
dei copolimeri con soli perossidi or-
ganici, non sono del tutto soddisfa-
centi, probabilmente a causa del de-
corso cinetico della decomposizione
del perossido impiegato. Essi peg-
giorano e risultano poco riproducibili
se diminuisce la temperatura di de-
composizione misurabile dal tempo
di dimezzamento della concentrazione
dell’iniziatore impiegato.

Nella nostra indagine sulla reticola-
zione dei polimeri saturi, abbiamo
trovato che I'impiego di certe sostan-
ze insature regola I'azione vulcaniz-
zante dell'iniziatore radicalico, dan-
do luogo’ a prodotti vulcanizzati in
modo pil omogeneo, ed a un mag-
gior rendimento di reticolazione. E’
da notare come sostanze particolar-
mente efficaci da questo punto di
vista, quali I'anidride maleica o I'aci-
do maleico, erano gia stati prece-
dentemente impiegati per modificare
e vulcanizzare gomme altamente in-
sature (12).

10

Deformazione residua e modulo al 200 %
di copolimero etilene-propilene reticolato
con 2 parti in peso di dibenzoilperossido
e quantita variabili di anidride maleica
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in particolare 'anidride maleica usata
in combinazione con il perossido di
benzoile da luogo ad un netto incre-
mento della densita di reticolazione,
come si pud notare dall’aumento del
modulo e dalla diminuizione della de-
formazione residua (figura 10).
Anche le caratteristiche meccaniche
risultano migliorate mentre diminuisce
il grado di rigonfiamento all’equilibrio.
E' interessante notare nella figura 10
come i migliori risultati dal punto
di vista della resa di reticolazione,
si ottengono con un rapporto molare
sostanza insatura: iniziatore radicali-
co di circa 2, il che fa pensare ad
una stechiometria nelle reazioni chi-
miche tra | due reagenti, dovuta pro-
babilmente ad un comportamento bi-
radicalico del doppio legame della
anidride maleica che, come & noto,
‘da sola non tende a polimerizzare.
Le caratteristiche meccaniche dei
prodotti reticolati, migliorano uite-
riormente se alla mescola, oltre al-
I'iniziatore radicalico ed al monome-
ro funzionale, si aggiungono piccole
quantita di ossido di zinco. Tale mi-
glioramento & probabilmente dovuto
a reazioni di salificazione del diacido
innestato sulla catena del copolime-
ro. Nella tabella |l riportiamo le prin-
cipali caratteristiche di vulcanizzati
contenenti diversi tenori di ossido di
zinco. L'impiego di altri acidi ed ani-
dridi non sature ha fornito risultati
analoghi come si pud vedere nella
tabella lll, nella quale tali agenti sono
confrontati in quantita equimolecolari.
Il doppio legame presente in tali
reattivi & determinante per questo ti-
po di reticolazione poiché composti
saturi dello stesso tipo (come l'acido
succinico} non danno luogo ad aicun
miglioramento rispetto ad una retico-
lazione con solo perossido.

4) Relicolazione dei copolimeri eti-
lene-propilene innestati con diacidi
non saturi

Come si & detto nel paragrafo prece-
dente l'ossido di zinco da luogo ad
un miglioramento notevole delle ca-
ratteristiche del prodotto reticolato.
Cid ci ha fatto pensare alla possibi-
litd di innestare il diacido sul copo-
limero in un'operazione separata, in
modo da rendere possibile una vul-
canizzazione successiva del copoli-
mero innestato per semplice aggiun-
i@ di ossidi metallici. Abbiamo quindi
dovuto cercare le condizioni migliori
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Curve sforzo-aliungamento di vulcanizzati
ottenuti da copolimero etilene-propilene in-
nestato con acido maleico (curva | senza
cariche, curva I} con 45 parti in peso di
EPC).
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Tabella 1V

Caratteristiche di vulcanizzati ottenuti da copolimeri innestati con acido maleico

mescola caratteristiche’ del vulcanizzato
acido stearico Zn0 dutrex nerofumo carico di allungamento modulokal resa elastica  durezza

phr phr = R 55 EPC rottura a rottura 300 % a20°C G.i.d.
phr phr kg/cmq K kg/cmq %

4 2,5 —_ e V 130 520 45 83 57

4 2,5 5 45, " 415 520 150 . 71 73

4 2,5 10 © 45 390 650 ) 85 70 - 73

2 2,5 5 45 395 550 130 74 72

2 2,5 10 45 395 650 93 73 70

Vulcanizzazione 160° C x 30 minuti.

" Tabella V

Resistenza all'invecchiamento di copolimeri innestati vuicanizzati

proprieta proprieta dopo proprieta dopo
originali 70 ore a 150 °C 288 ore a 150°C
carico di rottura kg/cmq 310 270 175
allungamento a rottura % © 600 530 460
modulo al 300 % kg/cmq 80 100 98
durezza G.i.d. 69 64 71
resa elastica a 20°C % ' 73 72 _ 72
Mescola: copolimero innestato parti 100
acido stearico . parti 2
dutrex R 55 parti 5
nerofumo EPC parti 45
fenil naftilammina parti 2
Zn0 parti 2,5

Vuicanizzazione 160° C x 30 minuti,

Tabella VI

Caratteristiche di vulcanizzati in presenza di dicumilperossido (2 phr) e quantita diverse di divinilbenzolo

Dvb (°) parti in peso carico di rottura allungamento ‘ modulo-al
per 100 parti . kg/cmq a rottura 200 %
copolimero . % kg/cmgqg

e 32 . 600 13

10 58 : 500 ) 16

20 115 450 33

40 135 450 . 37

Vulcanizzazione 160° C x 30 minuti. .
(0) - Dvb miscela contenente 60,5 per cento di divinilbenzoio, 15,4 per cento di etilvinilbenzolo, 24,1 per cento
di idrocarburi aralchilici saturi.



per Iinnesto del monomero, sia per

quanto riguarda l'impiego di minime
quantitd di perossido, sia per I'ot-
tenimento di un copolimero di buona
lavorabilita.

Le condizioni migliori di innesto so-
no comprese tra le temperature di
180 e 220° C, per tempi inferiori a 60
minuti; in queste condizioni il pe-
rossido organico si decompone to-
talmente. | quantitativi di perossido
impiegato sono molto bassi (0,6 par-
ti in peso di diterbutilperossido per
3 parti in peso di acido maleico su
100 parti di copolimero etilene-pro-
pilene). i prodotto cosi innestato re-
ticola agevolmente, con piccole quan-
titd di ossido di zinco (2,5-5 parti in
peso). Accanto all’ossido di zinco &
necessario aggiungere alla mescola
un certo quantitativo di sostanze
aventi carattere acido, che ritardino
leggermente la vulcanizzazione che,
altrimenti sarebbe troppo rapida, con
conseguente pericolo di una prevul-
canizzazione.

Il copolimero innestato pud anche
essere caricato con cariche rinfor-
zanti di natura spiccatamente acida
{nerofumi di tipo channels, silici aci-
de eccetera) ottenendo caratteristiche
meccaniche molto buone (tabella V).
Nelia figura 11 riportiamo la curva
sforzo-deformazione di un prodotio
vulcanizzato non caricato e di uno
caricato con nerofumo.

Una proprieta molto interessante di
questi prodotti vulcanizzati & la loro
elevata resistenza all’invecchiamento
come risulta dai dati della tabella V,
in prove effettuate in condizioni mol-
to severe.

5) Reticolazione del copolimeri eti-
lene-propilene con Pimpiego di mo-
nomeri polimerizzabili

Un altro metodo da noi applicato con
buoni risultati alla reticolazione del
copolimero etilene-propilene, impiega
monomeri polimerizzabili con mecca-
nismo a radicali liberi, accanto a
moderate quantitd di perossidi orga-
nici. Questo metodo presenta una
certa analogia con quelio descritto
nel paragrafo 3) in quanto il mono-
mero polimerizzabile modera l'azione
del perossido e pud innestarsi sulie
catena del copolimero etilene-propi-
. lene.

A differenza di quanto succede nel
caso deli'anidride e dell'acido malei-
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12

Curva sforzo-allungamento di un copolime-
ro etilene-propilene reticoiato con mescola
contenente dicumilperossido e diviniiben-
zolo.

13

Resa elastica a 25°C e a S0° C di copoli-
meri etilene-propilene ciorurati, in funzione
del loro contenuto in cloro.
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co, in questo caso il monomero poli-
merizzabile forma catene di una certa
lunghezza; se tali catene terminano
su un'altra macromolecola di copo-
limero etilene-propilene si ha la for-
mazione di un legame trasversale.
L'uso di monomeri aventi pit di un
doppio legame polimerizzabile incre-
menta la possibilita di formazione di
legami trasversali, aumentando il ren-
dimento di reticolazione.

Tra i monomeri da noi impiegati, fa-
cilmente polimerizzabili con iniziatori
radicalici, citiamo lo stirolo, il divi-
nilbenzolo e I'acido acrilico. Le ca-
ratteristiche meccaniche dei vulca-
nizzati sono molto .interessanti in
quanto non occorrono cariche rin-
forzanti per ottenere carichi di rottura
elevati. {| monomero polimerizzabiie
presenta un'utile azione plastificante
sul polimero prima della reticolazione,

mentre dopo vulganizzazione agisce

da carica rinforzante. Nel caso che il
monomero sia un, idrocarburo, anche
le proprieta elettriche del vulcanizza-
to risultano molto buone.

Nella tabella VI riportiamo le princi-
pali caratteristiche di copolimeri eti-
lene-propilene retidolati in presenza
di dicumilperossido con quantita va-
riabili di divinilbenzolo. Nella figura
12 'riportiamo il diagramma sforzo-
allungamento di un copolimero eti-
tene-propilene vulcanizzato con que-
sto metodo.

6) Reticolazione dei copolimeri etile-
ne-propilene previamente alogenati

La reticolazione dei copolimeri etile-
ne-propilene pud anche essere con-
dotta clorurando previamente il co-
polimero (13). La reazione che per-
mette la vulcanizzazione consiste es-
senzialmente da una deidroclorura-
zione parziale del copolimero cloru-
rato, durante la vuicanizzazione; i
doppi legami cosi formati reagisco-
no con gli ingredienti di vulcanizza-
zione (zolfo,. acceleranti eccetera)
dando lucgo alla formazione di lega-
mi trasversali. Poiché la deidrocloru-
razione, nelle condizioni di vulcaniz-
zazione, & solamente parziale, il con-
tenuto di cloro nel copolimero deve
essere sufficientemente elevato per
assicurare una completa vulcanizza-
zione. D'altra parte tenori di cloro
troppo elevati influiscono sfavorevol-
mente sulle proprietd dinamiche e
su!la‘ resistenza all'invecchiamento.

La nostra indagine & stata rivolta
soprattutto ai copolimeri etilene-pro-
pilene contenenti dal 5 al 20 % in
peso di cloro. | sistema vulcanizzan-
te & costituito da zolfo, acceleranti
(tetrametiltiuramedisolfuro, 2 mercap-
tobenzotiazolo, eccetera) ossido di
zinco ed acido stearico. Possono na-
turalmente essere aggiunte le nor-
mali cariche rinforzanti (nerofumo,
silici eccetera).

Un aumento di tempi di vulcanizza-
zione, allo scopo di realizzare una
maggiore  deidroclorurazione, non
porta necessariamente ad un .aumen-
to della vulcanizzazione, a causa di
una sensibile' reversione.

Riportiamo neila tabella VIi, le prin-
cipali caratteristiche meccaniche di
copolimeri clorurati a vario tenore e
vulcanizzati, in presenza o in assenza
di cariche rinforzanti. Si osservano
i valori crescenti dei moduli all'au-
mentare del tenore in cloro, dovuti
anche in questo caso all'aumento di
reticolazione e all’aumento di intera-
zioni di carattere polare.

Le caratteristiche dinamiche di que-
sti polimeri mostrano una forte di-
pendenza della temperatura anche a
temperature superiori agli 0°C, per
cui anche i copolimeri contenenti un
elevato contenuto in cloro (15-20 %)
mostrano caratteristiche dinamiche

migliori a temperatura superiore ai .

40°C circa (figura 13).

Nel caso che si usi un copolimero
bromurato invece che clorurato, si
€ osservata un'azione vulcanizzante
piuttosto rapida, anche da parte dei
soli ossidi metallici polivalenti (ossi-
do di zinco).

Tale azione si & notata anche su
copolimeri bromurati con basso con-
tenuto molare in alogeno inferiore a
quello necessario per la vulcanizza-
zione dei copolimeri clorurati.

7) Reticolazione di polimeri costituiti
sostanzialmente da unita monomeri-
che di etilene e propilene, contenenti
insaturazioni

La vulcanizzazione di tali polimeri si
esegue con gii ingredienti normal-
mente impiegati per le gomme a bas-
so contenuto di insaturazioni.

Il comportamento di tali elastomeri
agli agenti di degradazione, quando
il contenuto di doppi legami sia bas-
so, & praticamente identico a quello
delle altre gomme a basso contenuto

di insaturazione sino ad ora note, pur
presentando caratteristiche dinamiche
ottime, competitive con quelle degli
elastomeri ad elevato contenuto di
doppi legami.

Lintroduzione dei doppi legami nella
catena del copolimero pud essere
realizzata attraverso diversi sistemi
attualmente in fase di studio. Qualora
i doppi legami siano distribuiti in
modo sufficientemente omogeneo, i
vulcanizzati presentano interessanti
proprieta‘ meccaniche ed elastiche.
Riportiamo nella tabella VI, le pro-
prieta di alcuni vulcanizzati a vario
contenuto di insaturazioni. Si pud
osservare un incremento regolare dei
moduli all’aumentare dell'insaturazio-
ne e dei tempi di vulcanizzazione,
mentre le altre caratteristiche restano
all'incirca inalterate. | carichi di rot-
tura di tali vulcanizzati non sono in
genere elevati; [l'introduzione nella
mescola di adatte cariche rinforzanti
fornisce vulcanizzati aventi elevati
moduli {dell’ordine di 100-110 kg/cm?)
e alti carichi di rottura (200-250
kg/cmq).

Qualora il polimero non abbia una
distribuzione statistica delle varie uni-
ta monomeriche e dei doppi legami,
il suo comportamento come elastome-
ro ed in particolare per quanto ri-
guarda la resa elastica vengono note-
volmente peggiorati; in alcuni casi i
moduli elastici iniziali risultano eleva-
ti, pur non rilevandosi all'esame ai
raggi X, presenza di parti cristalline.

Conclusioni

Vengono esaminate le proprietd vi-
sco-elastiche dei copolimeri etilene-
propilene; tali proprietd mostrano
come questi copolimeri siano molto
adatti per fornire elastomeri di im-
piego generale con ottime caratteri-
stiche.

Vengono esaminati successivamente
alcuni dei metodi di reticolazione dei
medesimi da noi studiati, e riportate
le principali caratteristiche dei vuica-
nizzati risultanti.

Alcuni dei metodi qui indicati possono
agire pilu favorevoimente rispetto a
certe proprieta specifiche dei prodotti
finiti, mentre le proprieta fondamen-
tali del copolimero etilene-propilene,
e cioé la sua elevata resistenza agli
agenti di degradazione e le sue buo-
ne proprietd dinamiche, rimangono
in generale mantenute. Alcuni dei me-
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todi presentati permettono inoitre di
utilizzare gli ingredienti tradizionali
impiegati nel campo delle gomme in-
sature, facilitando molti problemi con-
nessi con P'impiego pratico di questo
nuovo e prometiente elastomero.

Conferenza tenuta a Berlino in ottobre 1960
e pubblicata per cortese autorizzazione del-
la Deutsche Kautschuk Geselischaft. il te-
sto tedesco & stato pubblicato sulla rivisia
« Kautschuk und Gummi », 14, (1961), pagi-
na 54 WT.
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Tabella Vil

Caratteristiche dei vulcanizzati ottenuti da copolimeri clorurati a vario

tenore in cloro

tenore In cloro nerofumo MPC CR AR CAs CAs D1
phr
5,24 0 72 845 11,5 17,0 40
5,24 30 297 820 37,0 97,0 45
8,40 0 72 625 14,5 26,0 20
8,40 30 305 695 55,0 1520 33
16,98 0 203 700 16,0 36,5 16
16,98 30 292 490 116,0 —_ 20
Mescola: copolimero clorurato parti 100
acido stearico parti 2
Zn0 parti 15
S parti 2
T™T parti 2
MBT parti 1
nerofumo come indicato

Vulcanizzazione 160° C x 30 minuti.

Tabella Vil

Caratteristiche di polimeri vulcanizzati a vario contenuto di insatura-
zioni (rapporto tra unitd monomeriche etilene-propilene = 1)

caraderistiche del vulcanizzato

Estratto dalla rivista ""materie plastiche” n,

9 - Settembre 1961

tip. Stefano Pinellj

via Farneti 8

Milano
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1,1-12 30 33 460 18,1 53 73
60 38 440 19,8 54 73
13-14 30 34 440 19,0 52 71
60 36 410 22,5 54 71
1,6-17 30 38 410 226 53 67
60 36 360 26,2 54 71
(°) - insaturazioni, espresse come numero di doppi legami per 100 unita monome-
riche.
Mescola: polimero ‘(parti in peso) 100
acido stearico (parti in peso) 2
Zn0O (parti in peso) 5
S {parti in peso} 2
Vulcafor TMT  (parti in peso) . 1
Vulcafor MBT - (parti in peso) 1
Nonox_ D (parti in peso) 1



