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Copolimero etilene-propilene insaturi contenenti ‘mono-
meri derivati dal butadiene

G. Natta G. Mazzanti G. Crespi A. Valvassori G. Sartori M Cameli V. Turba

La vulcanizzazione dei copoli-
meri etilene-propilene pud esse-
re effettuata in condizioni diver-
se basandosi su procedimenti
particolari, alcuni dei quali for-
niscono ottimi risultati (1).

Per consentire 'uso di ingre-
dienti e condizioni normalmente
impiegate nell'industria delia
gomma e stato anche ritenuto
interessante procedere allintro-
duzione di doppi legami nei co-
polimeri binari.

A questo scopo noi abbiamo da
lungo tempo esaminata la possi-
bilitd di ottenere terpolimeri co-
stituiti essenzialmente da etile-
ne e propilene e contenenti pic
cole quantitd di insaturazioni,
provenienti da un terzo mono-
mero di- o polienico, capace di
fornire unitd monomeriche non
sature (2).

Una delle prime condizioni cui
deve sottostare questo terzo mo-
nomero € il basso prezzo. Il co-
sto dei terpolimeri vulcanizzati
deve essere infatti tale da risul-
tare competitivo con quello dei
prodotti vulcanizzati preparati
dal copolimero binario median-
te 'uso ad esempio di perossidi
e di zoifo.

Fra i primi sistemi dienici esami-
rientrano le diolefine coniugate,
in particolare il butadiene, facil-
mente accessibile, a basso co-
sto. | prodotti cosi ottenuti ri-
sultano perd scarsamente omo-
genei e le proprieta dei vulca-
nizzati non sono del tutto soddi-
sfacenti. Ci si & quindi rivolti al-
l'impiego di altri sistemi di- o po-
lienici.

Particolarmente interessante,
per ovvie ragioni economiche,
poteva essere I'impiego di quel-
la classe di monomeri derivati
dal butadiene per oligomerizza-
zione (vedi figura 1).

I migliori risultati nell ottenimen-
to di terpolimeri di questo ti-
po si sono ottenuti impiegan-
do cis, cis cicloottadiene 1,5
(COD), trans 1,2 divinilciclobu-
tano (DVCB) e 1,2,4 trivinilciclo-
esano (TVCE).

in questa comunicazione rife-
riamo i risultati da noi ottenuti
nella preparazione di questi ter-
polimeri e nello studio delle lo-
ro proprieta.

SINTESI DEI MONOMERI

il cicloottadiene 1-5 si ottiene
con ottime rese mediante dime-
rizzazione catalitica del buta-
diene. Il processo di Reed (7) in
cui si impiegavano catalizzatori
Reppe a base di Ni carbonili &
stato notevolmente migliorato
(8). Un altro processo proposto
dalla scuola di Ziegler impiega
catalizzatori preparati riducen-
do Ni acetilacetonato con aflu-
minio alchili in presenza di do-
natori di elettroni (9). I 4-vinilci-
cloesene-1 che si forma in pic-
cola quantitd accanto al ciclo-
ottadiene si separa facilmen-
te mediante rettifica.

Il trans 1-2 divinilciclobutano si
prepara per dimerizzazione ter-
mica (5) o fotochimica sensibi-
lizzata (6) del butadiene. Nel pri-
mo caso il trans-1,2-divinilciclo-
butano si forma in bassa per-
cntuale, accanto a 4-vinilciclo-
esene-1 e cicloottadiene 1-5. Nel
secondo caso il trans-1,2-divinil-
ciclobutano € il prodotto princi-
pale e, accanto ad esso, si for-
mano piccoie quantita di isome-
ro cis e di 4-viniicicioesene-1. In
entrambi i casi il trans-1,2-divi-
nilciclobutano viene isolato allo
stato puro mediante rettifica.
L'1-2-4-trivinilcicloesano si ottie-
ne mediante isomerizzazione ter-
mica (9), dei ciclododecatrieni
ottenibili per trimerizzazione ca-
talitica dei butadiene (9). Non
tutti i trivinilcicloesani isomeri
presenti nella miscela grezza di
isomerizzazione sono ugualmen-
te reattivi nella copolimerizzazio-
ne con etilene e propilene. L'iso-
lamento allo stato puro dell'i-
somero piu reattivo avviene me-
diante rettifica a bassa pressio-
ne.

SINTESI DE! TERPOLIMERI

a) Unitd monomeriche generate
dai termdnomeri. Spettri infra-
rossi dei terpolimeri con etile-
ne e propilene.

L'esame degli spettri infrarossi
dei terpolimeri a base di etilene
€ propilene ci ha permesso di
stabilire in che modo i termo-
nomeri entrano nella catena po-
limerica.

Il cicloottadiene 1-5 polimerizza
per apertura di uno dei doppi
legami, lasciando I'altro a dispo-
sizione per successive reazioni
effettuabili sul terpolimero.

S
. | —————
— >—

Lo spettro infrarosso dei terpo-
limeri etilene-propilene-cicloot-
tadiene mostra bande molto de-
boli a 6,05 e 15,1y, attribuibili
alla presenza di doppi legami nel
ciclo (vedi figura 2).

La banda a 15,11 pud essere
utilizzata per una determinazio-
ne quantitativa del cilottadiene
copolimerizzato. Tale determi-
nazione viene effettuata facendo
il rapporto tra l'intensita della
banda a 15,1y, e l'intensita del-
la banda a 1,7 u. Tale rapporto
€ stato correlato con il tenore
in unita cicloottadieniche utiliz-
zando campioni preparati con
cicloottadiene marcato con C*.

I trans 1,2-divinilciciobutano
pud dare origine a due tipi di
unita monomeriche, analoga-
mente a quanto e stato osser-
vato nella sua omopolimerizza-
zione in presenza di sistemi ca-
talitici agenti con meccanismo
di tipo onionico coordinato (11).

[ —CH—CH=CH CH=CH—CH—
| |
CH:—CH:
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1. Diolefine ottenibili per oligomerizzazione del butadiene

Diolefina Tipo di reazione Resa Riferimento
CH=CH
2

termica 90% (3,4,5)

4-vinilcicloesene-1

CH=CH
2
termica ‘o 5% (5)
fotochimica 80% (6)
CH = CH,

trans-1,2divinilciclobutano
termica o 15% (4)
catalitica -90% (7,8,9)

cis, cis cicloottadiene-1,5
ottenibile dal
precedente per 95% (9,10)
isomerizzazione

cicloottadiene-1,3
catalitica 90-95%0 (9)

ciclododecatrieni

(cis trans trans; tran trans trans;

c¢is cis trans)

CH=CH,
(H=C 2 ottenibili dai

precedenti per 90-95% @

1,2,4 trivinilcicloesani
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Lo spettro infrarosso dei terpo-
limen etilene-propilene-divinilci-
clobutano mostra la presenza di
gruppi vinilici (banda a 10 e 11
w), provenienti da unitd mono-
meriche di tipo . Un accurato
esame dello spetiro, special-
mente nel caso di terpolimeri
aventi un contenuto di divinilci-
clobutano sufficientemente ele-
vato, mostra che la banda a
10,36 1 & dovuta alla sovrappo-
sizione di due bande, una do-
vuta alle unita propileniche, pre-
sente anche nei copolimeri bi-
nari etilene-propilene, I'altra do-
vuta alla presenza di doppi le-
gami di tipo trans. Tale banda
é presente anche nei copolime-
ri etilene-divinilciclobutano, e
mostra che il divinilciclobutano
da origine anche ad unitd mo-
nomeriche di tipo ll, analoga-
mente a quanto avviene neila
omopolimerizzazione (11).

Nel caso del trivinilcicloesano,
si & constatato che i vari isome-
ri possiedono reattivita molto
differenti nella terpolimerizza-
zione con etilene e propilene.
Esperienze intese a chiarire le
cause di tale comportamento so-
no tuttora in corso.

Gli spettri infrarossi dei terpoli-
meri etilene-propilene-trivinilci-
cloesano mostrano {a presenza
di gruppi vinilici (bande a 10 e
11 ). v

Sembra da escludere la presen-
za di doppi legami di tipo trans,
quindi si escluderebbe una aper-
tura dell’'anelio, oppure essa av-
verrebbe in misura estremamen-
te ridotta.

Con tutti e tre i monomeri esami-
nati, i terpolimeri ottenuti sono
completamente solubili in n-ep-
tano bollente (almeno per teno-
ri in etilene inferiori al 75% in
moli). Questo dimostra che in
tutti i casi uno solo dei doppi
tegami nelia molecola del ter-
monomero reagisce e che non
si ha formazione di strutture tri-
dimensionali.

b) Sistemi catalitici

! terpolimeri descritti nella pre-
sente nota sono stati ottenuti
impiegando sistemi catalitici a-
genti con  meccanismo anioni-
co coordinato e preparati da
composti organometallici e com-
posti di metalli di transizione.
Analogamente a quanto avviene
nella copolimerizzazione binaria
etilene-propilene (12, 13), i siste-
mi migliori si ottengono da com-
posti di vanadio solubili in i-
drocarburi e composti alluminio
organici.
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2. Spettro IE tra 16 e 22 p, 5 e
71 e 14,1 e 156 . di un terpolime-
ro etilene-propilene-cicloottadiene.
3. Dipendenza della velocita di ter-
polimerizzazione etilene-propilene-
cicloottadiene dal rapporto molare
Al(C;H:),Cl/VCl, impiegato nella pre-
parazione del catalizzatore.
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Tali catalizzatori sono solubili o
colloidaimente dispersi nel mez-
zo di polimerizzazione. In pre-
senza di tali sistemi catalitici
(ad  esempio VCli+ Al(CeHu)s,
VCL+ Al(C:H:).Cl, VCli+Al: -
*(C:Hs):Ch, VAc: (vanadio tri-
acetilacetonato) + Al(C:H:s).Cl,
VOCI: + Al(i—CiHs)s, VOCI +
+ AIC:Hs):Cl, ecc.) si ottengono
copolimeri e terpolimeri che
possiedono una distribuzione ri-
Stretta di composizioni e dj pe-
si molecolari.

I migliori sistemi catalitici capa-
ci di promuovere la terpolime-
rizzazione etilene-propilene con
un diene o triene devono con-
ienere almeno un atomo di alo-
geno sul composto alluminio or-
ganico o sul composto del me-
tallo di transizione (13).

¢) !nfluenza dei fattori operativi
sulla velocita del processo di
terpolimerizzazione e sulle pro-
prieta dei terpolimeri.

Temperatura. La temperatura
esercita in generale una notevo-
le influenza sulia velocita del
Processo di terpolimerizzazione
Ad esempio con i sistemi catali-
tici preparati da sali dj Vanadio
solubili in idrocarburi (VClIs,
VOCI:, VAc;, etc.) e alluminio-
dialchilmonoalogenuri, a parita

di concentrazione monomerica
totale e di altre condizioni, a
bassa temperatura (ad esempio
al disotto di 0°C} la velocita
globale di terpolimerizzazione &
maggiore che a temperatura pig
elevata (ad esempio 25-30°C).
Questo fenomeno pud essere
attribuito ad una diminuzione
della velocita d’invecchiamento
del catalizzatore con I'abbassar-
si della temperatura (13).

Un abbassamento di temperatu-
ra provoca inoltre un aumento
della viscosita Mooney del ter-
polimero (vedi tabella 1).

Rapporto tra le moli di compo-
sto alluminio organico e le mo-
li di composto di vanadio impie-
gato nella preparazione del ca-
talizzatore. | rapporto tra le
moli di composto alluminio or-
ganico e le moli di composto d;
vanadio impiegato nella prepa-
razione del catalizzatore ha una
notevole influenza sulia veloci-
ta di terpolimerizzazione, alme-
no entro un certo intervallo. Ad
esempio, nel caso della terpoli-
merizzazione etilene-propilene-
cicloottadiene in presenza del
sistema catalitico VCI. + A[ -
" (C:H:):Cl ,si ha un notevole ay-
mento di velocita di terpolime-
rizzazione se tale rapporto vie-
ne portato da 2:1 a 3:1, e un

Influenza delia temperatura sulla viscosita Moone
rati a parita di rapporti molari etilene
catalitico Al(C.H.).CI + VCl,. (pressione

‘propilene:cicloottad:

aumento piu limitato aumentan-
do uliteriormente tale rapporto
da 3:1a 10:1 (vedi figura 3).
La figura 4 mostra che I'aumen-
to del rapporto molare Al(CeHs).-
CI/VCls provoca una diminuzio-
ne della viscosita Mooney del
terpolimero, il che indica [I'esi-
stenza di un processo di tran-
sfer di catena con I'alluminio
alchile.

It rapporto tra le moli di com-
posto alluminio organico e le
moli di composto di metallo di
transizione non esercita una ap-
prezzabile influenza suiia com-
posizione dei terpolimeri.

Concentrazione del catalizzato-
re. Un aumento di concentra-
zione del catalizzatore provoca
un aumento della velocita di ter-
polimerizzazione e una diminu-
zione della viscosita intrinseca
del terpolimero.

Quest'ultimo fatto sta a indica-
re I'esistenza di processi di tran-
sfer tra le catene polimeriche
in accrescimento e il sistema
catalitico presente in soluzione.
La concentrazione del cataliz-
zatore non esercita un'apprezza-
bile influenza sulla composizio-
ne dei terpolimeri.

Rapporto tra le concentrazioni
molari dei monomeri in fase rea-
gente. All'aumentare del rap-

= 1 ata)

Condizioni operative

Proprieta del terpolimero

Rapporto molare ° Mooney
ToC CHJ/CH, oD /o peso ML (1 + 4)
in fase gas:osa e a 100°C
0 25 25 51 39
— 10 2,35 34 51 47
—20 2 50 51 52,5
— 30 1,65 77 55 80

Tab. 2 Influenza del rapporto molare propilene’etilene culla ie
in presenza del sistema catalitico AI(C.H.),Cl + VClI,

rpolimerizzazicne etilene-propilene-ciclootladIene,
alla temperatura di — 20 °C.

Condizioni operative

Prcprieta del terpolimerq

Rapporto motare Mooney
CHJ/CH, Durata g ML (1 -+ 4) pecs;j,""o o
in fase gas : 100°C
2 13,5 44 62,5 51
1.5 8 42 67 47
1,25 7 40 87 41,5
1 5 37 102 36




porto molare etilene/propilene
in fase reagente aumentano la
velocita di polimerizzazione e
la viscosita del terpolimero.

In Tabella 2 & mostrata la di-
pendenza della velocita di poli-
merizzazione e della viscosita
Mooney dal rapporto molare eti-
lene/propilene nel caso del ter-
polimero etilene-propiiene-ciclo-
ottadiene.

Al'aumentare della concentra-
zione del termonomero in fase
reagente aumenta la sua percen-
tuale nel terpolimero. Nella fi-
gura 5 sono mostrate le percen-
tuali di insaturazioni di terpo-
limeri etilene-propilene-1-2-4 tri-
vinilcicloesano ed etilene-propi-
lene-trans-1,2-divinilciciobutano,
in funzione delle concentrazioni
di termonomero presenti nelia
miscela di alimentazione.

A differenza di quanto si osser-
va nella terpolimerizzazione eti-
lene-propilene-alfa olefine supe-
riori (ad esempio butene-1) (14);
noi abbiamo notato che nella
terpolimerizzazione etilene-pro-
pilene-cicloottadiene, a parita
di altri fattori (e quindi a parita
di rapporto molare etilene-pro-
pilene in fase reagente), all'au-
mentare della concentrazione di
diolefina in fase reagente, si os-
serva un aumento del rapporto
molare etilene/propilene nel ter-
polimero (v. figura 6).
Un'influenza cosi marcata non
& spiegabile facendo lipotesi
che, a causa di impedimenti ste-
rici, non possano avvenire pro-
cessi di addizione che compor-
tino il concatenamento diretto
tra due unita di cicloottadiene o
una unita di cicloottadiene e
una di propilene. Si deve piut-
tosto pensare ad una interazio-
ne (ad esempio complessazione)
del cicloottadiene con il cata-
lizzatore.

d) Regolazione del peso mole-

colare dei terpolimeri.
Analogamente a quanto avviene
per i copolimeri binari etilene-

4. Dipendenza della viscositda Moo~
ney del terpolimero etilene-propile-
ne-ciclootadiene dal rapporto mola-
re AI(CzH:)zCl/VCla

5. Percentuale in peso di DVCB e
TVCE nel terpolimero al variare del-
la concentrazione di termonomero
in fase liquida.

6. Terpolimerizzazione etilene-pro-
pilene con un terzo monomero.
Dipendenza del rapporto molare
C.H/C;Hs nel terpolimero dalla con-
centrazione del terzo monomero
nella fase reagente.
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propilene. anche per i terpoli-
meri & spesso necessario impie-
gare regolatori di peso moleco-
lare allo SCopo di ottenere pro-
dotti a soddistacente lavorabili-
ta. | regolatori pit frequente-
mente usati sono l'idrogeno e
gli zinco alchili.

Analogamente a quanto osser-
vato nel caso della polimerizza-
zione de! propilene (15), il pro-
cesso mediante il quale gli zin-
codialchili regolano il peso mo-
lecolare puod essere considera-
to un semplice processo di
scambio di alchili tra gli aichili
dello zinco diaichile e Je catene
polimeriche che crescono sui
centri attivi, conforme alla rea-
zione:

Cat — P + ZnR: — CatR +
+ ZnRP

dove Cat é il complesso cata-
litico sul quale cresce Ia catena
polimerica P.

Quando si usa I'idrogeno, in a-
nalogia con quanto osservato
nel caso delie polimerizzazioni
dell'etilene e del propilene (16),
il processo di rottura della ca-
tena in accrescimento potrebbe
essere una idrogenolisi sul com-

Pplesso catena polimerica-cata-

lizzatore conforme alla reazione:
CatP + H: — Cat H + PH

Nella tabella 3 sono riportati i
risultati di esperienze di terpo-
limerizzazione etilene-propilene-
cicloottadiene in presenza di
quantitd crescenti di idrogeno.
Come si vede, & possibile otte-
nere terpolimeri aventi viscosi-
ta Mooney basse a piacere.

PROPRIETA’ DEl TERPOLIMERI

a) Proprieta dei terpolimeri
non vulcanizzati

Come é stato riportato in nostri
precedenti lavori (2) le proprie-
ta viscoelastiche dei terpolime-
ri non differiscono sostanzial-
mente da quelle dei copolime-
ri etilene-propilene; infatti Ia
quantitd del terzo monomero
contenuta in questi elastomeri
€ piuttosto limitata e tale da non
influire sulle caratteristiche in-
trinseche delle macromolecole,
che contengono principalmente
unitd monomeriche etileniche e
propileniche.

Quindi il comportamento viscoe-
lastico (viscosita Mooney, lavo-
rabilita, caratteristiche dinami-
che, ecc.) & regolato come nel
caso dei copolimeri dal peso
molecolare medio, dalla distri-
buzione dei pesi molecolari, dal
rapporto etilene/propiiene e dai-

Kgfent T -
I e
£y
« 200 ] 800 3
8§ N
3 f i g
¢ : ° s
g H
X ° 3
o, <
|
" 100 } COD terpols 100 } 4%
Zno 5
HAF 50
20lfo 2
TMT 4
50 ,' ~8r 95| 200
’ Voleantzzazione
| @ 150°C x 60 min.
0 ! ]
0 3 ¢ 7%C00 in peso
7
{:
/
~ f—%m/a/
<
e
| 100
»
S
N
~ 33%orcq
[ -
g e
3
S 50
S
120 150 160 210 0
~n.
8

Tab. 3 Terpolimeri etllene-propilene-cicloonadiene preparati in presenza
di quantita crescenti di idrogeno a parita di rapporto molare etilene/propi

T = -—20C; P = 1 ata; catalizzatore: AI(C.H,).CI + v,

Condizioni operative

Proprieta di terpolimero

cob H; in fase gas ML (1 + 4) [} (%
cm’ moli % a 100°C dl/g
30 0 95 1,58
30 2,5 37,5 1,2
30 5 15,5 0,91
40 0 90 —
40 25 35 11
40 5 22,5 0,98
50 0 128 1,15
50 25 43 1,08
50 5 30 1,06

(*) Misurata a 30°C in toluolo

la omogeneita di composizione.
In genere i terpolimeri possono
essere prodotti in un ampio in-

tervalio di composizione e di
pesi molecolari medi: I'otteni-
mento di terpolimeri a peso mo-



7. Caratteristiche meccaniche (mo-
dulo al 300% e allungamento a rot-
tura) di vulcanizzati ottenuti da ter-
polimeri etilene-propilene-ciclootta-
diene in funzione del contenuto di
COD nel terpolimero.

8. Modulo al 200% di vuicanizzati
ottenuti da terpolimeri etilene-propi-
lene-divinilciclobutano a diverso
grado di insaturazione in funzione
del tempo di vulcanizzazione.

9. Modulo al 300% di vulcanizzati
ottenuti da terpolimeri etilene-propi-
iene-trivinilcicloesano a diverso gra-
do di insaturazione in funzione del
tempo di vulcanizzazione.

10. Influenza della viscosita Moo-
ney sul modulo al 200% di vulcaniz-
zati ottenuti da terpolimeri etilene-
propilene-diviniiciclobutano.
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lecolare medio controliato du-
rante la sintesi (in opportune
condizioni di polimerizzazione},
& necessario poiché questi ela-
stomeri non subiscono reazio-
ni di degradazione durante le
usuali lavorazioni, impiegate
normalmente nell’industria del-
la gomma.

Per avere una buona iavorabili-
ta del terpolimero tal quale bi-
sogna in genere che la viscosi-
ta Mooney (ML 1 + 4 a 100°C)
sia compresa tra 30 e 60; terpo-
limeri a viscosita Mooney pil e-
levata (superiore a 80) sono
particolarmente adatti all’esten-
sione con oli. L’aggiunta degli
oli permette di ottenere una
gomma di buona lavorabilita che
presenta dopo vulcanizzazione
ottime proprieta meccaniche e
dinamiche.

b) Mescole e vulcanizzazione

L.a vulcanizzazione di questi e-

lastomeri pud essere effettuata
sfruttando la reattivita dei dop-
pi legami presenti lungo le ca-
tene polimeriche. | sistemi di
vulcanizzazione possono essere
basati sull'impiego di zolfo e ac-
celeranti, di composti chinonici,
di resine fenoliche.

Poiché questi elastomeri possie-
dono un numero limitato di dop-
pi legami & preferibile impiega-
re mescole contenenti accele-
ranti di*tipo ultrarapido da soli o
preferibilmente in combinazione
con acceleranti secondari. Tra
gli acceleranti ultrarapidi nor-
malmente impiegati si possono
menzionare il tetrametiitiurame
mono- e disolfuro, lo zincodie-
tilditiocarbammato, il tellurio-
dietilditiocarbammato etc.

Nelie mescole impiegate & mol-
to efficace I'aggiunta di ossido
di zinco nei normali quantitativi
(5 parti) mentre I'acido stearico
non & indispensabile per otte-
nere una buona vulcanizzazione.
Nella tabella 4 riportiamo alcune
mescole tipiche da noi impie-
gate per la caratterizzazione di
questi elastomeri. Queste me-
scole forniscono vulcanizzati a-
venti buone proprietda meccani-
che con tempi di vulcanizzazio-
ne ragionevoii.

La vuicanizzazione di questi ter-
polimeri pud essere effettuata
convenientemente a temperature
comprese tra 150° e 180°C; la
temperatura di 150°C, anche se
non completamente soddisfa-
cente dal punto di vista pratico,
¢ stata spesso da noi adottata
per un utile confronto della vul-
canizzazione dei diversi tipi di
terpolimero.

c) Influenza
dei principali parametri
sulle proprieta del vulcanizzat

A differenza deg!i elastomeri a
bassa insaturazione sinora noti,
i terpolimeri a base di etilene
e propilene sono suscettibili di
ampie variazioni nella composi-
zione, nel peso molecolare me-
dio, nella quantitd e nel tipo di
insaturazione presente lungo la
catena.

| parametri che piu influiscono
sulle proprieta dei vulcanizzati
sono il contenuto in doppi lega-
mi ed il loro peso molecolare
medio (espresso come valore di
viscosita Mooney).

Il rapporto etilene/propilene non
influisce sensibilmente sulle pro-
prieta, aimeno per contenuti in
etilene al disotto dei limiti per
i quali compare un grado di cri-
stallinita rilevabile ai raggi X.
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Una grande influenza sul gra-
do di reticolazione dei prodotti
vulcanizzati & esercitata dal con-
tenuto in doppi legami.

Nella figura 7 vengono riportati
i valori del modulo al 300% e
dell'allungamento a rottura per
vulcanizzati ottenuti nelle stesse
condizioni a partire da terpoli-
meri contenenti quantita diverse
di cicloottadiene. Come si vede
'aumento del contenuto in in-
saturazioni esercita una grande
influenza sulle proprieta: un con-
tenuto del 3% circa & sufficien-
te a dare vulcanizzati di ottime
proprietd meccaniche.

Nella figura 8 sono riportati i
moduli al 200% in funzione del
iempo di vulcanizzazione a
150 °C di vulcanizzati ottenuti da
terpolimeri contenenti diverse
quantitd di divinilciclobutano,
mentre nela figura 8 sono ri-
portati valori del modulo * al
300°% per vulcanizzati otte-
nuti da polimeri contenenti di-
verse quantita di trivinilcicloesa-
no.

Anche da queste due figure é
evidente la marcata influenza
che viene esercitata dal grado
di insaturazione sulle proprieta
finali del prodotto e gli alti va-
lori assoluti dei moduli, anche
per contenuti di doppi legami
nel terpolimero non molto ele-
vati.

Sulle proprieta dei vulcanizzati
ha pure influenza il peso mole-
colare medio del terpolimero in
partenza. '

Gia in precedenti lavori (2) ab-
biamo riportato 'influenza delia
viscositd Mooney deli'elastome-
ro di partenza sulle proprieta dei
vulcanizzati, nel caso dei terpo-
limeri contenenti cicloottadiene.
Un’analoga influenza si ha an-
che per altri tipi di terpolimero
e nella figura 10 riportiamo i va-
lori del modulo al 200% in fun-
zione del tempo di vuicanizza-
zione per terpolimeri contenenti

11. Proprieta dei vulcanizzati otte-
nuti da un terpolimeri etilene-propi-
lene-~cicloottadiene avente viscosita
Mooney 130 in funzione della quan-
tita di olio presente nella mescola
di vulcanizzazione.

12. Confronto tra ie velocita di vul-
canizzazione a 150°C di terpolime-
ri etilene-propilene-divinilciclobuta-
no e di terpolimeri etilene-propile-
ne-cicloottadiene.

13. Confronto tra le velocita di vul-
canizzazione a 150°C di terpolimeri
etilene-propilene-trivinilcicloesano e
di terpolimeri etilene-propilene-ci-
cloottadiene,
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ai’incirca la stessa quantita di
divinilciclobutano, ma aventi vi-
scositd Moonev sensibilmeiiie
differente.

| terpolimeri aventi una visco-
sita Mooney elevata (superiore
a 80) sono molto interessanti
dal punto di vista commerciale,
per la possibilita di estensione
con notevoli quantitativi di oli.
Questi elastomeri sono infatti
compatibili con oli di tipo diver-
so, che possono essere aggiunti
in notevoli quantitativi senza
danneggiare in modo considere-
vole le proprieta finali dei manu-
fatti.

Nella figura 11 vengono riporta-
te le proprieta dei vulcanizzati
in funzione della quantita di olio
presente nella mescola di vuica-
nizzazione, impiegando un ter-
polimero avente una viscosita
Mooney di 130 ed un contenuto
del 3,5% circa in peso di ciclo-
ottadiene.

Come si vede anche con rappor-
ti terpolimero : olio di 1:1 si ot-
tengono ancora carichi di rottu-
ra abbastanza elevati; I'aggiunta
di olio inoltre permette di avere
una mescola facilmente lavora-
bile ~he si presta ottimamente
per le normali lavorazioni nell'in-
dustria delia gomma.

d) Velocita di vulcanizzazione

Pud essere interessante con-
frontare i terpolimeri esaminati
in questa comunicazione dal
punto di vista della velocita di
vulcanizzazione. Come indice
della velocita di vulcanizzazione
assumiamo il tempo necessario
a raggiungere il massimo di reti-
colazione nel prodotto vulcaniz-
zato; il grado di reticolazione
viene di solito misurato median-
te il rilevamento dei valori del
modulo (al 200% o al 300°/0) del
vuicanizzato.

Come & gia stato riportato in
nostre precedenti comunicazio-
ni (2), la velocita di vulcanizza-
zione, a parita di mescola e di
condizioni di vulcanizzazione, &
diversa per i differenti tipi di
terpolimero a seconda delia na-
tura del terzo monomero impie-
gato.

Se assumiamo come 100 il va-
lore massimo raggiunto dal mo-
duio e calcoliamo su questa ba-
se i valori del modulo per diver-
si tempi di vulcanizzazione, pos-
siamo ricavare una curva che
fornisce un’indicazione delia ve-
locita di vulcanizzazione indi-
pendentemente dai valori asso-
luti del modulo.

Nella figura 12 riportiamo le cur-

ve della velocita di vulcanizza-

zione ottenute rispettivamente

Tab. 4 Varie mescole impiegate per la valutazione dei terpolimeri

Mescola Mescola Mescola
N. 1 N. 2 N. 3
Terpclimero 100 100 100
Acido stearico 1 1 1
Zn0O 5 5 5
Nerofumo HAF (Vulcan 3) 50 50 50
Zolfo 2 15 15
TMT (tetrametiltiuramedisolfuro) 1 — —
MS (tetrametiltiuramemonosolfuro) —_— 15 —
ZDC (zincodietilcarbammato) —_— — 1,5
MBT (mercaptobenzotiazolo) 0,5 0,5 —

per terpolimeri contenenti ciclo-
ottadiene e per quelli contenenti
divinilciclobutano. Si pud anzi-
tutto rilevare che la velocita di
vulcanizzazione & indipendente
dalla quantita di doppi legami
presenti nel terpolimero e dal
valore delia sua viscosita Moo-
ney.

In altre parole il contenuto in
doppi legami & determinante per
avere valori assoluti di modulo
pil 0 meno elevati, ma non in-
fluenza (almeno entro i limiti qui
considerati) il tempo necessario
a raggiungere il massimo della
reticolazione. Nella figura 13 ri-
portiamo le curve della velocita
di vulcanizzazione dei terpolime-
ri contenenti triviniicicloesano
in confronto con quelli conte-
nenti cicloottadiene. Anche in
guesto caso si pud notare co-
me il contenuto in doppi legami
non ha influenza sulla velocita
di vulcanizzazione.

Dal confronto delle curve del-
le figure 12 e 13 si pud anche
notare come i terpolimeri conte-
nenti cicloottadiene abbiano una
velocita di vulcanizzazione piu
elevata di quelle degli altri due
tipi di terpolimero.

Si pud quindi affermare che la
velocita di- vulcanizzazione di-
pende, a parita di altre condi-
zioni, in modo preponderante
dal tipo di insaturazione presen-
te lungo la catena polimerica.
Naturalmente variando fa me-
scola impiegata e le condizio-
ni di vulcanizzazione, varia la
velocita di vulcanizzazione; in
genere pero, le variazioni della
velocita di vulcanizzazione sono
tali da rispettare almeno quali-
tativamente, le differenze sopra-
menzionate tra i diversi tipi di
terpolimero.
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