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Prospettive delle nuove gomme sintetiche poliolefiniche

Negli ultimi decenni sono state
proposte ed applicate, numero-
se nuove gomme sintetiche, al-
cune aventi particolari proprie-
ta specifiche, che le rendevano
particolarmente adatte per usi
speciali, altre invece allo sco-
po di sostituire la gomma natu-
rale nei suoi principali impie-
ghi.

Tra le nuove gomme, un parti-
colare interesse hanno suscita-
to le gomme poliolefiniche pre-
valentemente sature ed in par-
ticolare le gomme piu recente-
mente studiate; i copolimeri a-
morfi dell’etilene con le aifao-
lefine (1). Poiché esse hanno or-
mai superato la fase di labora-
torio, e gia s’'é iniziata la pro-
duzione industriale, pud appari-
re interessante inquadrare la lo-
ro presumibile posizione tra la
vasta gamma delle gomme sin-
tetiche.

Tale raffronto pud essere fatto
sia dal punto di vista teorico, in
relazione alle nuove teorie sul-
I'elasticita delle gomme, sia dal
punto di vista applicativo, tenen-
do conto anche della loro par-
ticolare struttura chimica e del
basso costo di produzione.
Le prime gomme sintetiche fab-
bricate nel periodo che intercor-
re tra le due ultime guerre era-
no costituite da macromolecole
aventi la catena principale ric-
ca di insaturazioni allo scopo di
imitare la natura chimica delle
gomme naturali; sucessivamente
sono stati proposti tipi di gom-
me sintetiche aventi natura chi-
mica molto diversa.

Che le proprieta elastomeriche
non fossero necessariamente
legate alla particolare natura
chimica delle macromolecole
della gomma naturale risultava
gia dagli svilupi della teoria del-
| 'elasticitd della gomma.

Tale teoria, derivata dallo stu-
dio termodinamico delle proprie-
ta della gomma naturale vulca-
nizzata, & applicabile a qualun-
que tipo di macromolecole li-
neari (2). Quindi qualunque ma-
cromolecola lineare considerata
a temperature superiori a quella
di fusione ed a quella di transi-
Zione vetrosa pud comportarsi
come un elastomero qualora
venga impedito lo scorrimento
viscoso a mezzo di legami a
pontra le stesse macromolecole

lineari. La teoria dell’elasticita
della gomma, che inizialmente
veniva riferita ad una gomma i-
deale, & stata estesa in seguito
alie gomme reali e sviluppata e-
saminando le condizioni di equi-
librio conformazionali, ossia gli
stati corrispondenti reggiunti in
processi considerati reversibili,
indipendentemente dal tempo
occorrente per raggiungere tali
condizioni di equilibrio (3). Con
questo presupposto tutte le ma-
cromolecole amorfe non vetro-
se si comportano effettivamente
come elastomeri, e il loro com-
portamento pud essere previsto
considerando diverse possibili
conformazioni che pud assume-
re la catena e la conformazione
in condizioni di equilibrio pué
essere calcolata in base alla
variazione di energia interna
connessa con ogni variazione
con la temperatura della distan-
za media r tra le estremita dei
tratti di catena liberi, distanza
che é sperimentalmente determi-
nabile, nel caso di macromole-
cole libere disciolte, in base a
misure di viscosita intrinseca.
Non tutti i polimeri lineari aven-
ti proorieta elastomeriche nel
senso sopra considerato posso-
no risultare di interesse pratico
come elastomeri.

Molti usi pratici delle gomme ri-
chiedono non soltanto un com-
pleto ritorno elastico nei ripren-
dere la forma iniziale dopo le
deformazioni corrispondenti a
diverse volte la dimensione ori-
ginaria, ma richiedono inoltre u-
na notevole rapidita di tale ritor-
no elastico, che deve avere luo-
go nel modo il piu possibile re-
versibile, anche nei suoi aspet-
ti dinamici, ossia senza che una
parte notevole del lavoro assor-
bito durante la deformazione,
venga dispersa come calore. Ta-
le importante proprieta é posse-
duta solo dagli elastomeri vulca-
nizzati derivanti da macromole-
cole lineari le cui catene pos-
seggono una notevole flessibili-
ta, dovuta a basse barriere ener-
getiche che si oppongono alla
rotazione di parti delle macro-
molecole stesse attorno ai leaa-
mi di valenza che uniscono ato-
mi della catena principale. Que-
sta proprieta & posseduta in mo-
do precipuo dalla gomma natu-
rale nella cur catena esistono
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dei legami —CH-—CH, caratte-
rizzati da bassissimi impedimen-
ti sterici alla libera rotazione at-
torno ad essi. Le proprieta di-
namiche inferiori delle principali
gomme sintetiche prodotte du-
rante e dopo f'ultima guerra (Bu-
na S, G.R.S.) costituite da poli-
meri butadiene-stirolo, sono da
attribuirsi al fatto che solo una
parte delle unitda monomeriche
derivate dal butadiene, hanno
la struttura 1-4 della gomma
naturale (CH:—CH = CH—CH;)
mentre le altre posseggono in-
vece un concatenamento 1-2
(—CH:>—CH~) che analogamen-

ﬁH

CH:
te alle unitd monomeriche stiro-
liche (—CHz—cl:H—) presentano

|
CeHs

una elevata barriera di poten-
ziale che si oppone alla rotazio-
ne attorno ai legami di valenza
del corrispondente tratto della
catena principale.

Solo la scoperta dei processi
stereospecifici di polimerizza-
zione ha recentemente consen-
tito di ottenere dei polimeri di
diolefine aventi struttura esclu-
sivamente (o quasi) 1-4 cis i cui
vulcanizzanti presentano pro-
prietd dinamiche praticamente
uguali a quelle della gomma
naturale (4).

Proprieta dinamiche ancora peg-
giori di quelle delle gomme bu-
tadiene-stirolo sono presentate
dalla gomma butile, le cui ma-
cromolecole contengono unita
monomeriche derivate dall’iso-
butilene nelle quali la presenza
di due gruppi metili legati allo
stesso atomo di carbonio crea
ancora maggiori impedimenti
sterici alla libera rotazione at-
torno ai legami di valenza del-
la catena principale. Le unita
monomeriche isopreniche sono
tutte a struttura 1,4 ma in pic-
cola quantita tale da non au-
mentare la flessibilita della ca-
tena (Tab. I).

Anche il polipropilene atattico,
che & amorfo, pud essere im-
piegato come elastomero, e al-
lo stato vulcanizzato, possiede
proprieta elastiche ottime sia
quanto riguarda l'entita delle
deformazioni geometricamente



reversibili ed-i valori del modu-
lo elastico, ma presenta proprie-
ta dinamiche mediocri (5).

Requisiti strutturali per ottenere
elastomeri con buone
proprietd dinamiche

Secondo i recenti sviluppi del-
la teoria dell'elasticita applica-
bili alle gomme reali, io sforzo
necessario per produrre una de-
formazione risulta costituita da
due addendi, il primo dei quali
€ comune alle gomme ideali e
corrisponde al contributo entro-
pico, mentre il secondo, corri-
sponde alla variazione di ener-
gia interna AH nella variazione
di conformazione della catena
che accompagna la deforma-
zione:

Rare sono le gomme reali che
si comportano come gomme i-
deali, per le quali il contenuto
energetico risulta nullo o quasi.
Nella stessa gomma naturale il
contributo energetico pure es-
sendo piccolo risulta apprezza-
bile. Lo scostamento delle pro-
prieta delia gomma naturaie dal
comportamento ideale si ac-
centua alle alte deformazioni
(> 400%) ed & dovuta alia par-
ziale cristallizzazione delle ma-
cromolecole orientate per stiro

il cui effetto provoca un aumen-
to del carico di rottura parago- -

nabile a quelio che sarebbe pro-
vocato da una ulteriore vulcaniz-
zazione, pur differendo da que-
st'ultima per la sua reversibilita.
It contributo energetico ali’au-
mento della temperatura di fu-
_ sione deriva dalla variazione di
energia configurazionale della
macromolecola e dalla energia
reticolare. La resa elastica di-
namica che & elevata nel cam-
po delle basse deformazioni si
riduce nel campo delle forti de-

formazioni che presentano un. -

maggior ciclo di isteresi. Cid
non toglie che taie cristallizza-
zione esplichi un effetto favore-

vole per molti impieghi pratici

della gomma naturale.

La formula [1} viene seguita dal-
ie gomme reali soltanto se ci si
riferisce alle condizioni di equi-
librio configurazionali, ma non
considera il tempo necessario
per raggiungere tale equilibrio.
La posizione di esso dipende
dalla variazione di energia in-
terna che accompagna ogni va-
riazione di conformazione, men-
tre il tempo occorrente per rag-
giungere tale equilibrio dipen-
de da fattori cinetici determina-
ti dalla barriera di potenziale
che deve essere superata per

—CH,— CH —0—CH,~ CH — 0 —
! - !
CH,  CH,

—CH —0—CH—0—CH -0 —
u | |
CH, CH, CH,

R R R
| | |
—Si—0—- Si—0—Si —0—
b [ |
R R ' R

% di resa ela.sl}'ca

°’C

3. Curve di resa elastica in fun-

: zione della temperatura per copo-
2. Polimeri contenenti atomi di os- limeri etilene-propilene . a diverso
sigeno nella catena -principale.

contenuto in etilene.
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il cambiamento di. configurazio-
ne. Quando tale barriera & pic-
colissima I'equilibrio viene rapi-
damente raggiunto e le proprie-
ta dinamiche risuitano buone. II
contrario si ha quando le bar-
riere di potenziale sono elevate.
Tra le macromolecole organiche
a struttura lineare, amorfe, si
prestano a fornire elastomeri a-
venti buone proprieta dinamiche
solo quelle amorfe reticolabili
aventi una notevole flessibilita
della catena dovuta ai bassi im-
pedimenti sterici alla rotazione
attorno ai legami di valenza del-
la catena principale, ed aventi
temperatura di transizione ve-
trosa notevolmente inferiore a
quella di impiego. Tali caratte-
ristiche sono possedute dai ti-
pi di legami CHR—O—CHR’
caratteristici di legami eterei
ed acetalici. Notevole flessi-
bilita posseggono anche le ma-
cromolecole contenenti legami

R IT
|

?i——O—S'i—O malgrado il mag-
R R

gior ingombro sterico dei grup-
pi Si—R: rispetto a quello dei
gruppi CHR (figura 2). Come ri-
sulta dalle misure di Ciferri (6)
nei polimeri silanici lo sforzo ri-
chiesto per mantenere una de-
terminata deformazione, varia
con la temperatura come per
una gomma ideale. I siliconi pre-
sentano perd [linconveniente
dell’elevato costo e di un alto
peso specifico. | polimeri aventi
un’alta percentuale di legami
eterei sulla catena principale,
non sono facilmente sintetizza-
bili e presentano una _solubilita
sfavorevole, mentre quelli con-
tenenti legami acetalici, presen-
tano una scarsa stabilita chimi-
ca e sono difficilmente vulcaniz-
zabili.

Tra i polimeri idrocarburici del
tipo (—CHR--CH:}. che presen-
tano un’elevata stabilitd chimi-
ca, superiore a quella della
gomma naturale, la mobilita del-
la catena aumenta col diminui-
re dell'ingombro del gruppo R e
raggiunge il valore massimo per
Infatti il polietilene amorfo pre-
senta buone proprieta elastome-
riche e proprieta dinamiche mi-
gliori rispetto a tutte le aitre
macromolecole idrocarburiche
sature.

Il polietilene lineare puro non
presenta proprieta elastomeri-
che a temperatura ambiente a
causa della sua cristallinitad che

Tab. 1 Resa elastica di diversi elastomeri.
% a 80°C % a 20°C
Gomma naturale a0 96
Gomma SBR 70 75
Polibutadiene 1-4 cis 88 90
Gomma butile 70
Polipropilene atattico 20 —
Copolimeri etilene-propilene 75 80

(50% maoli C.)

Resa elastica determinata su vulcanizzati in assenza di cariche con I'ap-

parecchio Microresa Pireili.

Tab. 2
dei copolimeri etilene-propilene.

Influenza del tempo di polimerizzazione sulla viscosita intrinseca

Catalizzatore Vacy/AIC:H:ClI T = 20°C

Rapporto C,/C. Tempo di Viscosita
alimentazione polimerizzazione intrinseca*

6 1 2,55

6 3 2,75

6 4 3,01

6 6 3,11

4 1 5,30

4 3 5,44

4 4 5,70

4 6 5,90

* Determinata in tetralina a 135°C.

parallelizza e irrigidisce le ca-
tene che non possono manife-
stare, qualora siano incluse in
un reticolo cristallino, la loro
flessibilita. La temperatura di
fusione del polietilene comple-
tamente lineare avente peso mo-
lecolare superiore a 50.000 &
138°, e si abbassa a 120-130 nei
polietileni alquanto ramificati,
quali quelli prodotti per polime-
rizzazione radicalica ad altissi-
ma pressione. Per rendere il po-
lietilene applicabile come ela-
stomero a temperatura ambien-
te occorre impedirne la cristal-
lizzazione in modo che risulti
amorfo ossia abbassare la sua
temperatura di fusione al disot-
to della temperatura di impiego.
Tale effetto & ottenibile intro-
ducendo delle irregolarita di na-
tura chimica nella catena poli-
merica. Gli stessi legami a pon-
te richiesti per la vulcanizzazio-
ne sono causa di irregolarita
nella struttura chimica della ca-
tena principale e contribuisco-
no ad abbassare la temperatura
di fusione. Gli abbassamenti
della temperatura di fusione

creati da irregolarita della strut-
tura della catena sono teorica-
mente calcolabili mediante la
formula di Flory (7).

| primi processi di interesse pra-
tico applicati per trasformare il
polietilene in un elastomero so-
no due di natura diversa. Il pri-
mo consiste nell'irradiamento
del polietilene cristallino con
radiazioni ad alta energia che
provocano la formazione di ra-
dicali liberi a causa dello strap-
pamento di atomi di idrogeno.
Tali radicali liberi sono molto
reattivi, e reagendo tra di loro,
portano alla formazione di lega-
mi a ponte tra le macromoleco-
le ed hanno un’azione vulcaniz-
zante. Per raggiungere perd la
completa amorfizzazione per
questa via occorrono dosi mol-
to alte di radiazioni che provo-
cano una elevata vulcanizzazio-
ne. Poiché prima di esse non si
hanno proprieta elastomeriche,
la produzione di gomme polie-
tileniche richiede processi di
lavorazione ben diversi da quel-
li convenzionali usati per le
gomme comuni. La formazione
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dell'oggetio deve essere fatta
coi metodi usati per la lavora-
zione di materiali termoplastici,
poiché le proprieta elastiche si
ottengono solo nella successiva
vulcanizzazione.

Le proprieta elastomeriche del-
la catena polietilenica, vulcaniz-
zata con le radiazioni, sono sta-
te studiate da Flory e Ciferri a
teraperatura superiore a quella
di fusione del polietilene linea-
re e precisamente sopra i 140°
per avere la sicurezza di esa-
minare un prodotto completa-
mente amorfo. In base alla de-
terminazione del contributo e-
nergetico delio sforzo misurato
a volume costante & stata tro-
vata una differenza di energia
interna tra la configurazione
trans e quelle gauches di circa
500 calorie (3). Tale differenza
€ assai piccola e giustifica le
buone proprieta elastomeriche
della catena polietilenica amor-
fa. Tra i metodi applicati per
amorfizzare la catena polimeti-

lenica e renderla vulcanizzabile
ricordiamo quello di solfocloru-
razione usato da Du Pont per
la produzione dell’elastomero
Hypalon. Quest'ultimo ha pre-
sentato un certo interesse per
la sua facile vulcanizzabilita con
ossidi metallici senza impiego
di zolfo né di acceleranti. Le
buone proprieta meccaniche ot-
tenute in assenza di nerofumo,
la possibilitda di ottenere dei
prodotti vulcanizzati bianchi o
colorati a tinte chiare, ed inol-
tre I'ottima resistenza all'invec-
chiamento dovuta all’assenza di
insaturazioni, ha consentito I'im-
piego vantaggioso dell'Hypalon
per usi speciali. L'amorfizzazio-
ne delle catene polietileniche &
dovuta all'irregolarita chimica
per la sostituzione di atomi di
idrogeno con atomi di cloro di-
stribuiti a caso. Essa richiede
perd lintroduzione di notevoli
quantita (circa il 28% in peso
di cloro) mentre la vulcanizzabi-
lita richiede I'introduzione di cir-

5
4. Distribuzione delie sequenze
nei copolimeri etilene-propilene,
5. Distribuzione delle sequenze
(funzione @) dei copolimeri eti-
lene-propilene.

ca 1-2% di zolfo come gruppi
clorosolfonici. L'introduzione di
tali gruppi causa una forte di-
minuzione della flessibilita delia
catena polietilenica per ragioni
steriche aggravata dalle intera-
zioni inter ed intra molecolare
dovuta alla presenza di gruppi
polari.

Esse sono la causa delle sca-
denti proprietd dinamiche di
questa gomma. Appare quindi
logica I'importanza che pud pre-
sentare un metodo diverso e
pilt economico di amorfizzazio-
ne della catena polimetilenica
senza introduzione di notevoli
quantita di gruppi polari.
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Elastomeri da copolimeri
etilene-propilene

Gia nel 1954 appena ottenuti
per sintesi gli alti polimeri a-
morfi (atattici) delie alfaolefine,
abbiamo studiato la possibilita
di impiegare polimeri amorfi ot-
tenuti per polimerizzazione del-
le alfaolefine o per loro copoli-
merizzazione con etilene per la
produzione di elastomeri. Come
era. prevedibile le polialfaolefi-
ne atattiche da sole forniscono
degli elastomeri che presentano
aite deformazioni elastiche re-
versibili, ma scarse proprieta di-
namiche (8). Poiché queste ul-
time sono da attribuirsi all’in-
gombro sterico dei gruppi late-
rali si & studiato quale sia la
minima quantitd dei gruppi la-
terali metilici o di altri gruppi
alchilici sufficienti per distrug-
gere la cristallizzabilita della ca-
tena polietilenica, mantenendo
il piu possibile, elevato il nu-
mero dei legami CH~—CH: per
conservare una elevata flessibi-

6. Modulo di rilassamento di un
copolimero etilene-propilene (45%
in moli di etilene) in funzione del
tempo a diverse temperature.

7. Diagrammi sforzo-allungamento
per un copolimero etilene-propile-
ne non vuicanizzato a diverse
temperature.

No/fem?

100

20

+15°C
22
-35
-4?
-52
-61

SESTS ] ST

I

300

q00

500 600 00 8w

00 1000 100 1200
aL/L x100




lita della catena principale (9).
Si & visto che basta il 25% di
gruppi metilici distribuiti random
nella catena, provenienti dall’in-
troduzione di unita propileniche
nella copolimerizzazione dell’e-
tilene col propilene per ottenere
prodotti amorfi mentre i copoli-
meri contenenti il 50% di unita
elileniche presentano ancora
proprieta dinamiche sufficiente-
mente buone (figura 3).

La resa elastica di tali prodot-
ti vulcanizzati & dello stesso or-
dine di quella della G.R.S. pur
presentando una molto maggio-
re resistenza all'invecchiamento.

A) Sintesi dei copolimeri
etilene-alfa-olefine

La sintesi di copolimeri omoge-
nei ed amorfi etilene-propilene
¢ stata da noi effettuata prefe-
ribilmente con catalizzatori so-
lubiti o altamente dispersi, ot-
tenuti per reazione di composti
di vanadio, solubili in idrocar-
buri, quali tetracloruro od ossi-
cloruro di vanadio con compo-
sti alluminio alchilici (10).

Nel caso che si usino composti
del vanadio esenti da alogeni
(quali vanadio triacetilacetonato
o trialcolato di vanadile), il com-
posto alluminio organico deve
contenere un alogeno. La reat-
tivita dell’etilene anche con tali
catalizzatori & superiore a quel-
la del propilene. Occorre percio
operare in presenza di un ec-
cesso di propilene rispetto alla
concentrazione relativa corri
spondente alla composizione
desiderata per il copolimero. Ta-
li concentrazioni possono esse-
re facilmente calcolate in base
alla conoscenza dei diversi rap-
porti di reattivita in presenza
del’agente catalitico considera-
to. Tali rapporti sono stati da
noi determinati sperimentalmen-
te per diversi catalizzatori da
noi usati (11).

La polimerizzazione pud essere
condotta nelia soluzione dei
monomeri in solventi idrocarbu-
rici, quale n.eptano. Si pud an-
che operare in assenza di sol-
venti in quanto I'eccesso di pro-
pilene in fase liquida pud funge-
re da solvente per l'etilene. In
tale caso per evitare pressioni
di esercizio elevate conviene o-
perare a temperature piuttosto
basse (almeno — 10 — 30°).
Operando senza solventi, cono-
scendo la solubilita in propile-
ne liquido, una composizione
della fase liquida corrisponden-

te ad un determinato rapporto
etilene-propilene pud essere ot-
tenuta operando a temperatura
costante ed a una determinata
pressione parziale costante di
etilene.

Nel caso invece della polime-
rizzazione in soluzione di idro-
carburi saturi & necessario ope-
rare a pressioni parziali costan-
ti sia di etilene che di propile-
ne. La costanza del rapporto tra
le concentrazioni dei 2 mono-
meri risulta necessaria per otte-
nere, durante la polimerizzazio-
ne una costante composizione
del copolimero.

La velocita globale di polimeriz-
zazione, qualora si operi con un
rapporto costante di tali concen-
trazioni, & direttamente propor-
zionale alla pressione comples-
siva dei due monomeri. Percio,
operando a temperatura costan-
te, le maggiori velocita si ot-
tengono operando in assenza di
solventi.

Il peso molecolare dipende da
diversi fattori: la viscosita intrin-
seca aumenta in modo sensibi-
le con ['aumentare della durata
della polimerizzazione, soio in
presenza di alcuni sistemi cata-
litici ad es. Vacs + Al(C:H:):Cl
come risulta dalla tabella 2. La
temperatura di polimerizzazione
influisce nel senso che un au-
mento di essa provoca una di-
minuzione della viscosita intrin-
seca del copolimero.

Poiché la lunghezza deilla ma-
cromolecola dipende dalle rea-
zioni di trasferimenti di catena,
alle quali partecipano sia i com-
plessi catalitici che i monome-
ri, un aumento di concentrazio-
ne dei catalizzatori, come pure
un aumento di concentrazione
dei monomeri, provoca una di-
minuzione di peso molecolare.
Essendo maggiore la velocita
di reazione deille catene in ac-
crescimento aventi come grup-
po terminale legato al cataliz-
zatore una unita monomerica e-
tilenica, ne consegue che il pe-
so molecolare del copolimero,
a parita di altre condizioni, au-
menta con 'aumentare del rap-
porto etilene/propilene in fase
reagente.

Poiché, analogamente a quanto
succede nella formazione degli
omopolimeri, un’importante rea-
zione di trasferimento di cate-
na & dovuta allo scambio tra al-
chile polimero e quello presen-
te nel composto metallorgani-
co impiegato per la formazione
del catalizzatore, ne consegue
che un aumento del rapporto

tra composto metallorganico
dell’'alluminio e composti di va-
nadio, provoca una diminu-
zione del peso molecolare.
L'invecchiamento preliminare
del catalizzatore per alcuni si-
stemi catalitici (ad esempio
VAc: + Al(C:Hs):Cl impiegato a
-—~20°C) provoca un lieve au-
mento del peso molecolare.
Queste caratteristiche dei siste-
mi catalitici consentono un lo-
ro facile impiego della produ-
zione industriale che pud esse-
re effettuata operando in modo
continuo, ossia con alimenta-
zione continua di monomeri nel-
I'apparecchio di polimerizzazio-
ne e scarico continuo dei pro-
dotti di reazione, realizzando fa-
cilmente una costanza sia nel-
la composizione dei copolimeri;
sia nella distribuzione dei pesi
molecolari.

Con il variare del rapporto tra
le concentrazioni dei monomeri
varia la distribuzione delle se-
quenze costituite da numeri di-
versi di unita monomeriche.

in figura 4 viene rappresentato
il numero relativo di sequenze
costituite da 2,3 ... unita mono-
meriche etileniche nei copoli-
meri.

Tale distribuzione, teoricamen-
te, calcolabile in base alla co-
noscenza dei rapporti di reatti-
vita & risultata sperimentalmen-
te confermata dalla determina-
zione quantitativa delle bande
IR dovute a sequenze di grup-
pi metilenici (12).

Regolazione
del peso molecolare

Una ulteriore regolazione di pe-
so molecolare pud essere ot-
tenuta anche con l'aggiunta ai
sistemi catalitici di sostanze a-
venti I'effetto di favorire il tra-
sferimento di catena. Ad esem-
pio Paggiunta di zinco alchile
riduce il peso molecolare se-
condo lo schema seguente:

[Cat] —P + ZnR: —
— [Cat] R + ZnRP

dove R = aichile, e P rappre-
senta la catena polimerica in
accrescimento, legata al cataliz-
zatore. Cosi pure un’analoga
azione & fornita dalle piccole
quantita di idrogeno presenti od
appositamente aggiunte alla mi-
scela di olefine di alimentazione:

[Cat]—P + H: —
—> [Cat]H + PH

| complessi [Cat]R o [Cat]H
agiscono da iniziatori di nuove
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catene polimeriche, cosicche
gli agenti sopra considerati cau-
sano un abbassamento del pe-
SO0 molecolare senza pratica-
mente alterare la velocita glo-
bale di polimerizzazione e la
struttura deile catene polimeri-
che.

Distribuzione

delle unitd monomeriche
nei segmenti

di diversa lunghezza
delle catene polimeriche

| copolimeri per presentare ot-
time proprieta elastomeriche
devono essere completamente
amorfi all'esame ai raggi X. Cio
si verifica quando sono prati-
camente assenti tratti di catene
aventi strutture regolari conte-
nenti pid di 20 unitd monome-
riche uguali. Poiche i catalizza-
tori usati non sono stereospe-
cifici nella omopolimerizzazione
del propilene, la presenza di
lunghe sequenze di unita mono-
meriche propileniche non é no-
civa dal punto di vista sopra
considerato, poiché dei tratti co-
stituiti da unita monomeriche
propileniche presentano una
struttura non stereoregolare e
quindi non possono cristallizza-
re. Perd, come si & gia accen-
nato, la minore flessibilita delle-
catene polipropileniche causa
un peggioramento deile proprie-
td dinamiche dell’elastomero,
cosicché un'elevata proporzio-
ne di lunghi tratti di catene co-

stituite da sole unita propileni-
che, deve essere evitato. Ben
diverso & l'effetto dei tratti di
catena costituiti da sole unita
etileniche che non presentano
problemi di stereregolarita, co-
sicché lunghi tratti di catena
costituiti da sole unita etiieni-
che sono cristalizzabili.

La distribuzione delle unita mo-
nomeriche nelle sequenze di dif-
ferente lunghezza pud essere
teoricamente calcolata median-
te I'espressione (12):

8

8. Temperatura di minima resa
elastica in funzione del cantenuto
in etilene nei copolimeri etilene-
propiiene.

n-t

nP w Pu

y(m,n = —
1/P:

= nP, (P

dove (mi, n) rappresenta la fra-
zione di unita m: present ein se-
quenze di n unita. Ne consegue:

giore parte delle corrispondenti
unitd monomeriche sono pre-
santi in sequenze non unitarie.

nP (m:) n

nP'.’,-l Pu

y (m,n) = " =
Z nP (my)n

022 nP':," P

analogamente
y (my,n) = nP_;—l(Pu):

In figura 5 sono rappresentati i
valori di tale funzione corrispon-
denti ai diversi valori di n (nu-
mero di unita monomeriche nel-
le sequenze).

Si osserva che quando un mo-
nomero & contenuto in percen-
tuale superiore al 50%, la mag-

Cinetica della polimerizzazione

La velocita globale di polimeriz-
zazione dipende da molti fatto-
ri come ad esempio dalla quan-
tith di catalizzatore presente.
In pratica conviene operare con
concentrazioni non troppo ele-
vate per ragioni economiche e
pratiche.

Conviene inoltre onerare in con-



dizioni per le quali il polimero
prodotto corrisponda aimeno a
100-200 volte il peso del cata-

lizzatore impieaato ed inoltre la-

viscosita del liquido contenuto
nel reattore di polimerizzazione
non deve essere troppo alta per
favorire lo scambio termico e
facilitare lo scambio del prodot-
to quando si operi in modo con-
tinuo.

Come abbiamo gia visto la ve-
locita globale di polimerizzazio-
ne & proporzionale alla concen-
trazione totale dei due monome-
ri, in fase reagente, quando si
operi con un rapporto costante
tra di essi.

Operando con un catalizzatore
presentante attivita costante nei
tempo, un aumento di tempera-
tura corrisponde alla maggiore
velocita di reazione di entram-
bi i monomeri, ma ha poca in-
fluenza sui rapporti delle loro
velocita di copolimerizzazione.
infatti il calore di attivazione ri-
sulta identico {(~ 6600 cal.) per
. le reazioni di addizione di en-
trambi i monomeri alle catene
in accrescimento.

Tale uguaglianza dei calori di
attivazione, maigrado la notevol-
mente pil elevata velocita di po-
limerizzazione dell’etilene, di-
mosira che il meccanismo di at-
tivazione & lo stesso per entram-
bi i monomeri e che la diversa
velocita di polimerizzazione, &
dovuta a fattori sterici.

B) Proprieta fisiche
ed elastiche dei copolimeri
etilene-propilene

E’ noto che tutti gli elastomeri
devono essere impiegati a tem-
perature piu alte di quella di
transizione vetrosa, poiché avvi-
cinandosi a tale temperatura si
osserva un aumento del- modulo
elastico ed una diminuzione del-
la resa elastica e quindi un peg-
gioramento delle proprieta ela-
stiche. Da questo punto di vista,
i copolimeri etilene-propilene si
comportano in modo eccezio-
nalmente favorevole, poiché la
loro temperatura di transizione,
come si & accennato, risulta as-
sai bassa soprattutto per i co-
polimeri ricchi di etilene essen-
do la temperatura di transizio-
ne vetrosa tanto piu vicina a
quella dell’omopolimero (che &
inferiore a — 100°C) tanto -piu
& alto il tenore di etilene).

In figura 6 sono indicati i mo-
duli di rilassamento dello sforzo
a temperatura tra -——65 e 45°C
per un copolimero avente un
contenuto del 40% in moli di e-
tilene. Malgrado il basso teno-

Tab. 3 Proprieta dei copolimeri etilene-propilene.

Densita

Cristallinita (Raggi X)
Apparenza

Viscosita Mooney
Calore specifico
Temperatura
(Brittle Point)
Solubilita

infragilimento

0,86 - 0,87 g/em’
assente
incolore
30 - 80 (ML 1+ 4 a 100 °C})
0,52 cal/°Cg
—05 - "C

solubile in idrocarburi
(alifatici,

cicloalifatici, aromatici)

in idrocarburi clorurati
insolubile in metanolo, acetone

re in etilene, tale copolimero
presenta a — 60° un modulo di
rilassamento di - 10’ dine/cm’,
valore che & ancora lontano da
quello che assume in generale
tale modulo allo stato vetroso
13).

Dal punto di vista del compor-
tamento a basse temperature, i
copolimeri etiiene-propilene si
comportano molto bene, meglio
4i molte aitre gomme sintetiche,
ad esempio dei copolimeri bu-
tadiene-stirolo.

In figura 7 sono indicate le cur-
ve sforzo-allungamento a tem-
nerature diverse. E’ interessan-
‘e il fatto che il modulo elastico
aumenta notevolmente con ['au-
mentare dell’allungamento, feno-
meno analogo a quello che si
nsserva nella gomma naturale,
sebbene non sia giustificato dal-
la presenza di-una certa cristal-
linita, rilevabile con i raggi X
per i copolimeri orientati per
stiro. Probabilmente la grande
linearita delle catene ed il limi-
tato ingombro dei gruppi meti-
lici consente un’elevata paralle-
lizzazione delle catene ad ele-
vati stiri ed un’associazione
dei tratti polimetilenici delle ca-
tene che simula l'effetto di una
crigtallinita, per quanto riguar-
da la riduzione degli scorrimen-
ti viscosi.

In tabella 3 sono indicate le
principali proprieta fisiche dei
copolimeri etilene-propilene. No-
tevole & la bassa densita, infe-
riore a quella della gomma na-
turale e delle gomme sintetiche
costituite da copolimeri butadie-
ne-stirolo. Tale proprieta & gra-
dita dai consumatori percheé
consente di ottenere da un pe-
so determinato di elastomero
un volume maggiore di manu-
fatti. '

C) Vulcanizzazione
dei copolimeri
etilene-alfa-olefine

I copolimeri etilene-aifa-olefine
a causa della loro natura chimi-

ca paraffinica non sono vuica-
nizzabiii con i metodi conven-
zionali impiegati per la vulca-
nizzazione della gomma natu-
rale e delle altre gomme non
sature. Diversi metodi sono sta-
ti proposti per la loro vulcaniz-
zazione. Alcuni basati sulla mo-
dificazione chimica introducen-
do dei gruppi reattivi per inne-
sto o per reazione chimica (ad
esempio solfoclorurazione op-
pure innesto di anidride malei-
ca (13). Tali processi richieden-
do un particolare trattamento
chimico del copolimero, risulta-
no praticamente meno interes-
santi e piu costosi rispetto al-
lg introduzione di gruppi reatti-
vi durante la polimerizzazione
stessa. Di questo argomento ri-
feriremo nel prossimo capitolo.
Ci limitiamo ora a descrivere la
vulcanizzazione diretta dei co-
polimeri, mediante l'impiego di
perossidi, da soli od in presenza
di altri ingredienti che favorisco-
no la formazione di ponti tra le
catene in presenza di radicali
liberi. Numerosi perossidi pos-
sono essere impiegati a tale
scopo (14). Nel caso che la vul-
canizzazione debba essere fat-
ta a temperatura uguale o poco
superiore di quelle usate nei
processi convenzionali per la
vuicanizzazione delle gomme
non sature e le stesse tecniche
usate in questo caso per la pre-
parazione deile mescole, & ne-
cessario impiegare dei perossi-
di poco volatili. L'impiego dei
perossidi come agenti vulca-
nizzanti era gia noto per la vul-
canizzazione di aitri elastomeri.
Essa & basata sulla formazione
dei radicali liberi per decompo-
sizione termica dei perossidi,
reazione successiva di tali ra-
dicali con atomi di idrogeno del-
la catena polimerica e trasferi-
mento del radicale libero sulla
catena stessa e successiva re-
ticolazione con legami a ponte
per reazione tra di loro dei ra-
dicali liberi polimerici. Non tutti
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i polimeri idrocarburici sono
convenientemente vulcanizzati
con tale metodo a causa di rea-
zioni secondarie che portano
ad un consumo di radicali libe-
ri in tali reazioni secondarie tra
le quali sono particolarmente
temibili quelle che causano una
degradazione del polimero stes-
so. In generale i polimeri il cui
calore di polimerizzazione é bas-
so (ad esempio i poliisobutile-
ni) sono maggiormente suscet-
tibili di degradazione. I poliiso-
butilene trattato coi perossidi
facilmente si degrada a bassi
polimeri oleosi, mentre i polie-
tilene viene facilmente vulcaniz-
zato. Il polipropilene presenta
un comportamento intermedio.
I copolimeri etilene propilene
si comportano in modo piu vici-

no a quello del polietilene tan-
to pit quanto maggiore & il te-
nore di unitd monomeriche etj-
leniche. L'aggiunta di sostanze
capaci di reagire con radicali
liberi e di favorire la formazio-
ne di legami a ponte (14) per-
mette di aumentare ulteriormen-
te la resa di reticolazione rife-
rita alla quantita di perossidi im-
piegati.

| primi tentativi di vulcanizzazio-
ne con perossidi (quali quello
di cumene) e zolfo forniscono
ottimi risuitati come rese di vul-
canizzazione, ma presentavano
I'inconveniente di sviluppare un
odore sgradevole. La sostituzio-
ne del perossido di cumene con
altri perossidi ancora meno vo-
latili e la sostituzione dello zol-
fo con altri coagenti che espli-

10

8. Tipi di unitd monomeriche de-
rivate da diolefine lineari non co-
niugate.

10. Unitd monomerica derivata dal
cicloottadiene 1,5.



cano un’azione reticolare ana-
loga hanno permesso di elimi-
nare gli inconvenienti sopra in-
dicati e consentito di vuicanizza-
re i copolimeri in modo ottimo a
temperatura di 150-170°C usan-
do le stesse apparecchiature
per le mescole, e per la vulca-
nizzazione usate per la gomma
naturaie.

| copolimeri aventi un peso mo-
lecolare medio corrispondente
ad una viscosita Mooney com-
presa tra 20 e 60 risultano fa-
cilmente lavorabili al mescola-
tore. E' possibile perd lavorare
dei copolimeri aventi un Moo-
ney piu alto plastificandoli con
oli minerali preferibilmente di
tipo paraffinico (particolarmente
a struttura lineare), meno reat-
tivi di quelli aromatici, rispet-
to ai radicali liberi. Questa pos-
sibilita risulta interessante data
la facilitd con cui si possono ot-
tenere in fase di polimerizzazio-
ne in assenza di speciali trasfe-
ritori di catena, copolimeri ad
alto peso molecolare e data la
riduzione di costo dei manufat-
ti per la diluizione del copoli-
mero con oli minerali di basso
costo. Come risulta dalle tabel-
le allegate il copolimero vulca-
nizzato, presenta interessanti
proprieta fisiche anche a bassa
temperatura. Cid & dovuto alla
bassa temperatura di transizio-
ne vetrosa che, come risulta
daila figura 8 appare tanto piu
bassa quanto maggiore & il te-
nore di etilene del copolimero.

In tabella 4 sono indicate alcu-
ne proprieta di copolimeri etile-
ne-propilene vulcanizzati.

Terpolimeri
a bassa insaturazione

Appena ¢é stato rilevato da noi
che le catene dei copolimeri
amorfi dell’etilene con le aifa-
olefine si prestavano a fornire
degli ottimi elastomeri si & su-
bito cercato di introdurre nella
catena polimerica, dei gruppi
non saturi, per rendere il copo-
limero vulcanizzabile con i me-
todi convenzionali usati per la
vulcanizzazione con zoifo delle
gomme non sature (15). Si e
pensato che gli elastomeri di
questo tipo potessero incontra-
re un’ancora migliore accoglien-
za dal consumatore abituato a
vulcanizzare con zolfo e con ac-
celeranti le gomme naturali €
sintetiche non sature e anche
queile a bassa insaturazione
{gomma butile). Cid avrebbe an-
che favorito I'impiego di questo

Tab. 4 Esempi di vulcanizzazione con tre tipi di copolimero a diverso peso.

molecolare

Dutral 35 ML (1 + 4) 100°C
» 45 ML (1 + 4) 100°C

100 100 —_ —_— —
- — 100

» 80 ML (1 -+ 4) 100°C (esteso — — — 100 100

con 40 ppc di olio paraffinico)
Nerofumo HAF (Vulcan 3)
Zolfo

50 50 50 50 S0
03 04 03 04 06

Vulcanizzazione: 40" a 165°C

Carico di rottura (Kg/cm?)
Allungamento a rottura (%)
Modulo al 300% (Kg/cm?)
Resistenza allo strappo (Kg/cm)

180 175 190 157 142
415 350 420 550 370
120 145 130 68 108

46 40 43 55 35

Deformazione permanente a compres-

sione a 70°C per 22 ore %
Durezza IRHD

14 10 10 14 9
60 65 61 50 58

tipo di elastomeri per la pro-
duzione di manufatti composti
costituiti da mescole diverse ot-
tenute in parte con materie pri-
me convenzionali. Numerose ri-
cerche sono state effettuate al-
lo scopo di introdurre, gia in
fase di polimerizzazione, delle
unitd monomeriche non sature.
Volendo non alterare ia natura
idrocarburica dell’elastomero
occorre copolimerizzare {etile-
ne ed il propilene con un mo-
nomero non saturo che dopo
polimerizzazione con i catalizza-
tori di tipo anionico coordinato
usati nella produzione dei cor-
rispondenti copolimeri amorfi
lasciasse una insaturazione an-
cora libera. Occorre che il ter-
zo monomero si distribuisca in
modo statistico e tale da forni-
re un terpolimero di composi-
zione il piu possibile omoge-
nea (16). E' stata cosi da noi
studiata in particolare la copo-
limerizzazione con monomeri a-
cetilenici o diolefinici. Tra gli i-
drocarburi acetilenici & stato
prevaientemente studiato ['im-
piego dell'acetilene preferito
per ragioni di costo, rispetto a-
gii acetileni superiori. Solo con
'impiego di particolari cataliz-
zatori, & stato possibile evitare
fa contemporanea omopolime-
rizzazione dell’acetilene. E' co-
munque difficile riuscire ad evi-
tare un lento avvelenamento
del catalizzatore che provoca u-
na riduzione delle rese nella po-
limerizzazione. Sono stati cosi
ottenuti dei terpolimeri vulca-
nizzabili ma i prodotti vulcaniz-
zati presentavano proprietd in
generale meno buone di queile
ottenibili, come vedremo in se-
guito, nella copolimerizzazione
con certi monomeri diolefinici.

Lo studio della copolimerizza-
zione dei monomeri diolefinici
e stato esteso ad un notevole
numero di varietd di monomeri.
Tra i primi, sono state studiate
le diolefiniche coniugate quali il
butadiene e !'isoprene essendo
gia noto l'impiego del’isoprene
per rendere vulcanizzabili i po-
limeri dell'isobutilene nella fab-
bricazione della gomma butile.
Occorreva perd impiegare un
metodo di polimerizzazione ben

‘diverso da quelio usato per ia

produzione della gomma butile
dato che l'etilene e il propilene
a differenza dell’isobutilene non
forniscono alti copolimeri linea-
ri con !'impiego di iniziatori a-
genti con meccanismo cationi-
co. Inoltre le diolefine coniuga-
te possono polimerizzare in mo-
do diverso a seconda del cata-
lizzatore impiegato e precisa-
mente con l'apertura 1-4 (cis e
trans) oppure 1-2. Nel primo ca-
so la catena principale del ter-
polimero risulterebbe non satu-
ra, mentre nel secondo caso ri-
sulterebbe satura con i doppi
legami contenuti nei gruppi la-
terali. Nel caso del butadiene
tali gruppi laterali sono di tipo
vinilico. A causa della loro rea-
gibilitd con i catalizzatori usa-
ti nelio copolimerizzazione del-
I'etilene col propilene si pud te-
mere che provochino la forma-
zione di ramificazioni non desi-
derate, che possono ridurre la
lavorabilita degli elementi ela-
storneri cosi ottenuti. In pratica
i catalizzatori che sono risulta-
ti adatti alla formazione di ter-
polimeri non sono selettivi per
quanto riguarda la loro specifi-
cita e forniscono nella polime-
rizzazione del butadiene e dell'i-
soprene, unitd monomeriche di
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struttura diversa. Ad esse cor-
rispondono diversi rapporti di
reattivita che contrastano una
distribuzione perfettamente ran-
dom delie unitda monomeriche
non sature nel terpolimero ed
inoltre potrebbero presentare u-
na diversa reattivita nella suc-
cessiva vulcanizzazione del ter-
polimero. Questi possibili in-
convenienti sono evitati con lo
impiego di diolefine lineari, a
catena aperta, non coniugate
(15,17). Tra queste risuitano par-
ticolarmente convenienti quel-
le presentanti un solo doppio
legame vinilico, essendo I'al-
tro di tipo vinilidenico o inter-
no. Taii monomeri forniscono
perd accanto a unita monome-
riche presentanti insaturazioni
nella catena laterale anche uni-
td monomeriche cicliche satu-
re, generate attraverso un mec-
canismo di polimerizzazione
inter-intra-molecolare

In fig. 9 sono riportate le due
unitd monomeriche ottenute per
polimerizzazione 1-2 e per poli-
merizzazione inter -intra-mole-
colare.

Questo fatto comporta un au-
mento della quantita totale di
terzo monomero che biso-
gna introdurre nel copolimero
per avere un certo tenore di in-
saturazione.

Operando con opportuni siste-
mi catalitici agenti in fase omo-
genea ed in opportune condi-
zioni sperimentali & possibile
comunque ottenere terpolime-
ri nei quali le unita dieniche
sono polimerizzate prevalente-
mente con concatenamento 1-2.
Un altro inconveniente di questa
classe di monomeri & la loro re-
lativamente difficoltosa prepara-
zione.

Una particolare classe di mo-
nomeri facilmente accessibile &
quella costituita dalle diolefine
endometileniche, ad es. diciclo-
pentadiene, norbornadiene.
Un’altra particolare classe di
monomeri diolefinici che han-
no fornito risultati particolar-
mente interessanti é quella co-
stituita dalle diolefine cicliche
non coniugate, quali il cicloot-
iadiene 1-5 (18).

L’impiego di monomeri che non
omopolimerizzano ii concatena-
mento contiguo di due o piu u-
nita. monomeriche non sature e
cio favorisce anche la miglior
utilizzazione delle insaturazio-
ni nella vuicanizzazione.

Le unitd monomeriche ottenute
da questi monomeri ciclici si
inseriscono tra tratti di catena

Tab. 5 Proprieta di terpolimeri vul canizzati.

Terpolimero (ML 50) 100 100
Terpolimero (ML 90) 100

Terpolimero (ML 140)

70 terpolimero /olio 100

nerofumo HAF 50 50 50 70
zolfo 2 2 2 2
TMTD 1 1 1 1
MRT 05 05 05 05
Ac. stearico 1 1 1 1
Zn0 . 5 5 [ 5
Vuicanizzazione 150 °C x 60 min

Carico di rottura kg/cm? 182 225 200 180
Allungamento a rotiura % 400 300 360 300
Modulo al 300% kg/cm? 122 225 162 180
Durezza IRHD 65 72 65 80
Resa elastica a 20“C %o GO 65 65 50

saturi del copolimero etilene-al-
faolefina senza compromettere
la continuita della catena satu-
ra, comprendente quella parte
del ciclo il cui doppio legame
si & aperto, rimanendo i doppi
legami residui nel tratto di cate-
na ciclica derivata rispetto alla
prima, secondo io schema (fig.
10).

Questa costituzione consente di
mantenere le oftime proprieta
dei copolimeri saturi etilene-al-
fa-olefine alla degradazione per
ossidazione o per invecchia-
mento. Infatti anche se ha luo-

go un’ossidazione che provochi -

una rottura di doppi legami pre-
senti nel terpolimero essa non
Causa un raccorciamento delila
catena polimerica satura.
L'ossidazione di terpolimeri con-
tenenti insaturazioni situate al
difuori della catena principale
effettuata in laboratorio con =-
nergici ossidanti, quali ozono
ed acqua ossigenata ha prodot-
to la distribuzione quasi quan-
titativa dei doppi legami stessi,
generalmente con produzione
di polimeri lineari contenenti i
gruppi carbossiiici nei gruppi la-
terali, senza provocare una sen-
sibile degradazione della iun-
ghezza iniziale delle singole ca-
tene polimeriche. | prodotti cosi
ottenuti presentano proprieta piu
idrofile del copolimero di par-
tenza e maggiori proprieta ade-
sive rispetto alle fibre cellulosi-
che e possono essere vulcaniz-
zati con ossidi metallici, fornen-
do elastomeri le cui proprieta
meccaniche si avvicinano a
quelle dei prodotti vulcanizzati
derivati dalla reticolazione di-
retta dei terpofimeri originali.

Nel confronto tra i monomeri
poliolefinici ciclici, i migliori ri-
sultati sono stati da noi ottenu-
ti con impiego del cicloottadie-
ne, prodotto facilmente ottenibi-
le dimerizzazione del butadiene
con buone rese secondo il me-
todo proposto da Ziegler.

Nella tabeila V sono indicate le
proprieta tecnologiche di alcuni
terpolimeri etilene-propilene ci-
clo-ottadiene.

Un contenuto del 2-4% in peso
di cicloottadiene & sufficiente
per consentire una buona vul-
canizzabilita dei terpolimeri co-
sicché & prevedibile che Ia pro-
duzione industriale si orienti ver-
SO un contenuto all'incirca del
3% in peso di tali unita.

E’ perd possibile produrre co-
polimeri a piu alto tenore d'in-
caturazione, e siccome esse
contribuiscono a rendere non
cristallizzabile la catena polie-
tilenica, la loro presenza pud
consentire di ridurre il tenore
del propilene o di altra alfaole-
fina nel terpolimero.

Raffronti tra copolimeri etilene-
propilene e loro terpolimeri a
bassa insaturazione

A questo punto ci si pud do-
mandare se i terpolimeri pre-
varranno nei futuri usi pratici
rispetto ai copolimeri comple-
tamente saturi di etilene e alfa-
olefine. Poiché i terpolimeri so-
pra descritti possono essere
prodotti praticamente con gli
stessi impianti impiegabili per
la produzione di copolimeri bi-
nari, l'industria che inizia Ia
produzione di un copolimero di
un dato tipo pud facilmente con-
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vertire la sua produzione in
quella di un terpolimero, o in-
versamente a seconda della ri-
chiesta del mercato.

E’ difficile prevedere gia sin d'o-
ra quali saranno le preferenze
dei consumatori.

Dal lato economico si pud pre-
vedere che i costi dei manufat-
ti differiranno di molio poco. In-
fatti sul costo del prodotto fini-
to linfluenza del costo derivan-
te dal valore di un comonome-
ro quale il cicloottadiene é li-
mitato e non dovrebbe supera-
re il 10% del costo compiessi-
vo del terpolimero. D’altra par-
te la vulcanizzazione del terpoli-
mero non saturo & piu facile di
quella di un copolimero binario
saturo.

Il costo del solo perossido oc-
corrente per la vulcanizzazione
dei copolimeri binari supera o
equivale al costo della diolefi-
na impiegata per la fabbrica-
zione del terpolimero. Natural-
mente per un confronto comple-
to tra i due prodotti molti altri
fattori devono essere presi in
considerazione, cosicché é dif-
ficiie per il momento valutare
in modo generale i relativi co-
sti dei manufatti finiti, che di-
dipendono naturaimente anche
dai diversi tipi di impiego. Pro-
babilmente se si manterranno
entrambi i prodotti la preferen-
za dipendera dal tipo di impie-
go. Ad es. i fabbricanti di cavi
si sono dimostrati assai favore-
voli all'impiego del copolimero
binario a causa sia della sem-
plicita delle mescole, che per
quanto riguarda le ottime pro-
prieta isolanti del prodotto vui-
canizzato. E' probabile invece,
che per la produzione di pneu-
matici gia in studio da societa
diverse sia in Europa che in A-
merica possa venir preferito il
terpolimero probabilmente pid
adatto ad essere impiegato nei-
la fabbricazione di manufatti di
costruzione diversa nelle loro
singote parti. Comunque, agli
elastomeri costituiti prevalente-
mente da unita monomeriche
derivanti da etilene e propilene,
& certamente prevedibile in fu-
furo un largo consumo, che po-
tra anche superare quelio del-
le altre gomme sintetiche. In-
fatti la resa elastica dei copo-
limeri pud superare o comun-
gue non essere inferiore a quel-
la dei copolimeri butadiene-sti-
rolo attualmente largamente u-
sati, ma li supereranno enorme-
mente per quanto riguarda la
resistenza  all'invecchiamento,
all'ossidazione e per il compor-

tamento alle basse temperatu-
re.

Inoltre le materie prime di par-
tenza, etilene e propilene, co-
steranno sempre meno della
metad od un terzo del butadie-
ne e dello stirolo.
L'abbassamento di costo oggi
realizzato per i copolimeri bu-
tadiene stirolo, ed in particola-
re per le gomme fredde, con
la diluizione con olii minerali,
pud essere esteso ai copolime-
ri binari ed ai terpolimeri pro-
dotti facilmente con un peso
molecolare piu aito.

Da questo punto di vista i ter-
polimeri risultano pit adatti dei
copolimeri binari, perché pre-
sentano meno esigenze per
quanto riguarda il tipo di olio
minerale impiegato come pla-
stificante.

Per quanto riguarda !a competi-
zione dei polimeri stereospeci-
fici delle diolefine, & prevedibi-
le che quelli aventi alta purez-
za sterica di tipo 1-4 cis potran-
no essere preferiti per i manu-
fatti di notevoli dimensioni (ad
es. penumatici per grossi auto-
carri) per i quali la maggior dif-
ficolta di disperdere il calore
svolto nelle deformazioni ripe-
tute, rende preferibile I'impiego
della gomma naturale o di altre
gomme ad altissima resa ela-
stica.

Mentre perd pud sorgere una
competizione tra i polimeri ste-
roeregolari di diolefine con la
gomma naturale, il cui costo di
produzione potrebbe essere ri-
dotto, a causa della maggior re-
sa unitaria delle piantagioni, an-
che al disotto del limite di eco-
nomicita della produzione dei
polimeri di diolefine stereospe-
cifici, tale timore non sarebbe
giustificato per elastomeri a
base di etilene e propilene da-
to il basso costo delle materie
prime ed i bassi costi della
polimerizzazione che potranno
consentire prezzi di vendita di
questi ultimi elastomeri molto
bassi in futuro qualora sarano
ammortizzate le spese per le ri-
cerche e per 'avwiamento indu-
striale delle nuove produzioni.
E' prevedibile che, a parita di
prestazioni, i consumatori indi-
rizzeranno la loro preferenza ai
prodotti pit economici, che con-
sentiranno un ulteriore maggior
aumento di consumo. Anche da
questo punto di vista, oltre che
da quello della maggior resi-
stenza all'invecchiamento, l'av-
venire degli elastomeri poliole-
finici si presenta particolarmen-
te interesante.
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