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di Dario Nichetti*

Larticolo presenta un differente approccio al controllo qualita dei batch di un lotto di produzione, puntando
sempre piusulla capacita di identificare una variazione delle prove finali a fronte di una variazione dei

risultati del controllo qualita.

o sviluppo di una mescolain gom-

ma parte dalla richiesta di un com-

pound che risponda alle caratte-
ristiche indicate nel capitolato, le quali
possono includere requisiti chimici, fi-
sici, tribologici, o tecnologici, oltre alla
necessita di rispettare specifiche norma-
tive, come quelle per l'idoneita al con-
tatto con alimenti o per I'uso in sistemi
di acqua potabile.
Il processo, strutturato rigorosamen-
te, inizia con la formulazione di varianti
sperimentali in laboratorio, utilizzando
il Design of Experiments (DOE) per otti-
mizzare le combinazioni di ingredienti
e le condizioni di processo, con l'obiet-
tivo di rispondere al meglio ai requisiti
richiesti.
Le mescole sono preparate con un mi-
scelatore interno di laboratorio, dove
comunemente viene usato il Banbury
mixer, che permette di ottenere una di-
spersione omogenea dei componenti.
E importante approfondire il tema dei
mescolatori interni, che includono, ol-
tre ai tradizionali tangenziali e compe-
netranti, anche i cosiddetti masticatori,
che stanno prendendo in questi ultimi
anni sempre piu piede come standard
in laboratorio.
Nella Foto 1 € mostrata una IPMR10 del-
la Battaggion, dove la camera di mesco-
lazione é chiusa da un pressatore flot-
tante. Lo scarico della mescola avviene
dopo che la camera di mescolazione &
stata ruotata, permettendo la completa
pulizia della camera stessa prima della
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produzione di un nuovo batch di me-
scola.

Il ciclo di miscelazione & rigorosamente
definito e si completa con un affinamen-
to su mescolatore aperto a due cilindri
(open mill), per garantire I'uniformita del
composto finale.

La mescola cosi ottenuta viene poi ca-
ratterizzata per le sue proprieta reolo-

giche: si esegue la curva di vulcanizza-
zione mediante un Moving Die Rheome-
ter (MDR), che permette di monitorare
il processo di reticolazione in funzione
del tempo e della temperatura, offrendo
dati cruciali sulla cinetica di vulcanizza-
zione. Successivamente, la viscosita vie-
ne misurata con un reometro Mooney,
fornendo un‘indicazione della proces-

IPMR10 della Battaggion: la camera di mescolazione € chiusa da un pressatore flottante.
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sabilita e delle caratteristiche di flusso
del materiale.

Per la caratterizzazione meccanica, la
mescola viene stampata a compressio-
ne in una pressa, ottenendo una plac-
chetta di spessore pari a 2 mm, idonea
per prove meccaniche standardizzate
che valutano resistenza, elasticita e altre
proprieta fondamentali. Inoltre, si pre-
parano provini specifici per le prove di
durezza e di densita, permettendo una
valutazione esaustiva delle proprieta fi-
siche della mescola.

A completamento, vengono preparati
campioni per studi di invecchiamento,
indispensabili per confermare la dura-
bilita e la stabilita del materiale nel tem-
po.Tra questi, provini per il compression
set, che misura la capacita del materiale
di mantenere l'elasticita sotto compres-
sione prolungata, e per il test di rigonfia-
mento, utile per quantificare le resisten-
ze ai solventi e quindi la stabilita chimica
del vulcanizzato in ambienti aggressivi.
Questo approccio metodico consente di
ottimizzare ogni aspetto della formula-
zione, garantendo che la mescola finale
sia pienamente conforme ai requisiti di
qualita, durabilita e affidabilita stabiliti
nel capitolato.

Una volta individuata la ricetta che sod-
disfa tutte le caratteristiche richieste dal
capitolato, si passa alla fase di pre-indu-
strializzazione del compound. Questa fa-
se e cruciale per adattare la formulazio-
ne sviluppata in laboratorio ai parametri
di produzione su larga scala, assicuran-
do consistenza, efficienza e qualita nel
processo industriale.

Per semplicita, consideriamo unaricetta
da realizzare in un’unica fase di misce-
lazione. Una volta identificata una for-
mulazione in grado di soddisfare tutte
le caratteristiche richieste dal capitolato,
siavvia la fase di pre-industrializzazione
del compound, che mira a tradurre la ri-
cetta dilaboratorio in una produzione su
scala industriale.

In questa fase, la ricetta viene adattata
per allinearsi al volume del mescolatore
industriale disponibile. E quindi definita
una sequenza di aggiunta degli ingre-
dienti, specificando il momento esatto,
il tempo e la temperatura ottimali per
ciascuna fase di miscelazione, fino alla
condizione di scarico. Questo setup &
cruciale per garantire una dispersione

uniforme degliingredienti e raggiunge-
re le proprieta reologiche e meccaniche
desiderate.

A questo punto, il compound prodotto
viene sottoposto a una serie di test per
verificare la coerenza con le prestazioni
della mescola sviluppata in laboratorio.
Tra questi test figurano la misura della
durezza (Scala Shore A), della densita,
della curva reometrica e della viscosita,
oltre alla valutazione del carico e dell'al-
lungamento alla rottura. In questa fase
vengono anche definiti i valori di ac-
cettabilita minima e massima per ogni
proprieta, per garantire che la mesco-
la mantenga con precisione le presta-
zioni secondo le specifiche richieste dal
capitolato.

La fase di pre-industrializzazione rappre-
senta un passaggio critico per assicura-
re che la mescola, una volta trasferita su
scala produttiva, mantenga le caratte-
ristiche tecniche, chimiche e fisiche ri-
chieste, fornendo cosi una base solida
per la produzione industriale completa.
Nella produzione di mescole ingomma,
i test di controllo qualita rivestono un
ruolo essenziale per garantire che ogni
batch prodotto sia conforme alle spe-
cifiche e agli standard definiti dal capi-
tolato, mantenendo la coerenza con la
ricetta originariamente sviluppata in la-
boratorio. | test di controllo qualita con-
sistono in un insieme mirato di verifiche
progettate per assicurare che ogni lotto
soddisfi i requisiti chiave senza necessita
di analisi estensive.

Le prove principali includono I'analisi
della curva reometrica, la misurazione
della durezza Shore A (ShA) e la deter-
minazione della densita, parametri in-
dispensabili per verificare le caratteri-
stiche di performance del compound.
Di contro, I'importanza della viscosita
Mooney si e ridotta negli anni a causa
della sua limitata affidabilita nelle ana-
lisi moderne. a causa della sua limitata
affidabilita analitica, risultando quindi
meno comune nelle verifiche di routine
[Nichetti, LIndustria della Gomma n. 660
- Lug-Ago 2018, pagg. 22-26].

Un approfondimento dei vari test gene-
ralmente utilizzati per il controllo qualita
eimportante per meglio capire vantaggi
e limiti del loro attuale utilizzo e, di con-
seguenza, per introdurre il concetto di
un controllo qualita piu discriminante.

Il reometro a deformazione controllata
a camera chiusa RPA ultra di Bareiss.

CURVA DI VULCANIZZAZIONE

Nel controllo qualita delle mescole in
gomma, l'utilizzo del’MDR (Moving Die
Rheometer) € una tecnica chiave per
analizzare la curva di vulcanizzazione
e quindi il comportamento della gom-
ma durante il processo di reticolazione.
Questa prova permette di monitorare,
in tempo reale, le variazioni di rigidita
della mescola sottoposta a una condi-
zione di riscaldamento controllata (ISO
6502-3).

In pratica, siinserisce una piccola quan-
tita di mescola di gomma tra due piat-
ti oscillanti del’MDR, che mantengono
una temperatura costante e applicano
una leggera torsione alla mescola. All'i-
nizio della prova, la mescola & anco-
ra morbida e facilmente deformabile,
quindi il dispositivo rileva un basso va-
lore di torque (coppia richiesta per im-
porre al provino una deformazione con-
trollata), ossia una bassa resistenza alla
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Lo strumento RCR75 di Gottfert.

deformazione. Man mano che la tem-
peratura fa progredire la reticolazione,
le macromolecole iniziano a legarsi tra
loro, creando una rete tridimensionale
che conferisce al materiale una struttura
piu rigida e stabile. Il torque rilevato dal-
I'MDR aumenta progressivamente coniil
crescere della vulcanizzazione.

Il risultato della prova si presenta sotto
forma di una curva, che mostra I'anda-
mento del torque nel tempo. All'inizio,
il grafico resta piatto, una fase chiamata
induzione, durante la quale non si osser-
vano variazioni significative nella resi-
stenza della mescola. Questo stadio &
seguito da una rapida salita del torque,
indicativo della fase attiva di vulcaniz-
zazione, in cui la formazione dei legami
trasversali € al suo massimo.

Alcuni punti significativi tra il valore mi-
nimo e il massimo vengono spesso uti-
lizzati come elementi del controllo qua-
lita (tipo il tS2, il t30 e il t90). Attualmen-
te, per minimizzare il tempo di durata
della prova la temperatura della camera
del MDR, a cui si esegue la prova, € sta-
ta enormemente alzata fino anche at-
torno ai 200 °C e la prova é stata conte-
nuta entro i 3 minuti. Questo rende la
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vulcanizzazione estremamente rapida e
per un lotto di produzione portail fascio
di curve a restringersi molto, perdendo
di fatto gran parte della significativita
dellinformazione. Di fatto cio che rima-
ne con questa prova ¢ l'evidenza che il
pacchetto degli acceleranti é stato ag-
giunto durante il processo di mixing e di
fatto solo quei batch di produzione, con
una curva che si differenzia dal mazzo,
sono indice di non conformita produt-
tiva. Questo concetto cosi labile e stato
il punto di partenza per implementare
un controllo qualita che permettesse di
migliorare il processo produttivo della
mescola al fine di ottenere una mescola
con caratteristiche del vulcanizzato piu
stabili e quindi mantenerne le perfor-
mance richieste.

DUREZZA SHA

La durezza ShA & una misura della resi-
stenza alla penetrazione di un materiale
elastomerico. Nelle mescole digomma,
guesto parametro viene comunemente
espresso tramite la scala Shore A (ShA)
e rappresenta la capacita del materia-
le di resistere a un certo grado di com-
pressione o impatto senza modificarela

sua forma ed e definita dalla1SO 7619-1.
Questo test viene effettuato utilizzan-
do un durometro, che applica unaforza
su una punta di misura per determina-
re quanto profondamente essa penetra
nella mescola. | valori di durezza sono
cruciali per valutare le prestazioni del
prodotto finale, poiché influenzano la
flessibilita e la resistenza all’'usura del-
lagomma.

Valori tipici per applicazioni industriali
variano generalmente tra30e 90 ShA e
questo & importante per garantire che
il composto abbia la durezza desidera-
ta per la sua applicazione prevista. La
preparazione del provino é la parte piu
onerosa dell'intera procedura. La prepa-
razione del provino per la misura della
durezza di una mescola in gomma se-
gue le linee guida stabilite dalla norma
ISO 48-4.11 provino deve avere uno spes-
sore compreso tra 6 e 10 mm con una
superficie piana e parallela, condiziona-
to a una temperatura standard di 23 °C
+2°C per almeno 24 ore prima della pro-
va, per garantire che lagomma raggiun-
ga una stabilita dimensionale e termica
adeguata.

Questo ha relegato la misura della den-
sita a un controllo non al 100% dei batch
prodotti in un lancio di produzione. Va
inoltre ricordato che la forchetta di ac-
cettabilita sul valore centrale & di circa
+5, che rappresenta un campo di durez-
za decisamente ampio, quindi decisa-
mente poco discriminante su una pos-
sibile variazione delle proprieta mecca-
niche.

Le prove di controllo qualita come la
curva reometrica, la viscosita Mooney
ML (1+4) a 100 °C, la durezza ShA e la
densita sono fondamentali per garantire
che le mescole in gomma siano pronte
per la spedizione e soddisfino gli stan-
dard richiesti dal mercato.

Attraverso questi test, le aziende pos-
sono assicurarsi che i loro prodotti non
solorispettino le specifiche tecniche, ma
offrano anche prestazioni ottimali nel
loro utilizzo finale, in quanto conformi
allo sviluppo della ricetta fatta in labo-
ratorio conforme alle richieste del capi-
tolato.

Come descritto, queste tre prove pre-
sentano notevoli limiti e, in particolare,
in termini di tempo sia nella preparazio-
ne del campione, nel tempo di esecuzio-

ne del test e nel basso livello di infor-
mazioni significative che si ottengono a
fronte delle spinte, che nelle condizioni
di prova. Tutto questo ha portato a valu-
tare un differente approccio al controllo
qualita dei batch di un lotto di produzio-
ne, puntando sempre piu sulla capacita
diidentificare una variazione delle pro-
ve finali a fronte di una variazione dei
risultati del controllo qualita.

UN CAMBIO CULTURALE

La misurazione delle proprieta viscoe-
lastiche dei composti non vulcanizzati
utilizzando strumenti dinamico-mecca-
nici tradizionali, non ancora ampiamen-
te adottata nell'industria della gomma,
permette di migliorare la qualita man-
tenendo l'affidabilita che un batch sia
uguale a quello omologato.

Ecco qui il passaggio culturale: si pas-
sa da una caratterizzazione basata sul-
la misura dei parametri del vulcanizza-
to alla misura delle proprieta del crudo,
che sono moto piu sensibili agli ingre-

dienti e al processo, perché non ingab-
biati dalle proprieta date dal reticolo di
vulcanizzazione.

Ora é arrivato il momento di chiarire i
nuovi parametri su cui basare un mo-
derno controllo qualita dei batch pro-
dotti, che sono: il modulo elastico gene-
ralizzato Gg al 300% di deformazione,
la fluidita della mescolain mm 3/s e la
gia nota densita del vulcanizzato.
Questo approccio esclude in prima bat-
tuta I'utilizzo dei dati reometrici di vul-
canizzazione dal dato di controllo qua-
lita ma, come vedremo dopo, conser-
va l'informazione che il sistema accele-
rante e stato correttamente aggiunto
nel compound. E importante sin da ora
sottolineare che l'utilizzo di questi tre
parametri permette di minimizzare in
modo molto semplice il tempo del ci-
clo di mixing. Infatti, & possibile ridurre il
tempo di mixing fintantoché i parametri
viscoelastici rimangono inalterati e que-
sto garantisce in modo univoco che le
proprieta del vulcanizzato rimangono

in tutto e per tutto conformi con quelle
dichiarate oppure omologate.

MODULOELASTICOGENERALIZZATO
Misurando il comportamento di un
compound ad alta deformazione & pos-
sibile calcolare il suo modulo elastico.
E importante fornire alcune delucida-
zioni, in quanto il comportamento del
materiale non e piu viscoelastico line-
are. Per la sua misura serve un reome-
tro a deformazione controllata a camera
chiusa, comunemente noto come RPA,
acronimo inglese di Rubber Processing
Analyzer.

Da anni sono presenti sul mercato e I'ul-
timo entrato prepotentemente sul mer-
cato, viste le caratteristiche, € RPA ultra
(Foto 2), sviluppato da Bareiss [https://ba-
reiss.de/en/product-overview/rpa-ultra].
Un campione di circa 5g di polimero
grezzo o mescola viene posto nella ca-
mera RPA e sottoposto a deformazione
sinusoidale ad alta deformazione con
una data frequenza
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y(t) =y, sinwt

Lo sforzo richiesto per applicare tale
deformazione viene catturato analitica-
mente usando la serie trigonometrica di
Fourier, che € una rappresentazione di
una funzione periodica. Si ottiene che
la componente elastica dello sforzo [Ni-
chetti et at. International Rubber Con-
gress KHK 2024] e rappresentato da una
serie a termini dispari di tutte le possibi-
li armoniche in fase con la deformazio-
ne e pari a:

(t)=G-y= (21:%) - Z [Si sin(kawt)]

k=135,..

Considerando che la deformazione
€ una funzione dispari del tempo, ne
consegue che anche le corrispondenti
componenti di sollecitazione sono fun-
zioni dispari del tempo. Scomponendo
la rappresentazione in serie di Fourier
della sollecitazione, dal momento che
sono funzioni dispari, esse costituiscono
la componente elastica della sollecita-
zione. La relazione, che permette di cal-

colare il modulo ad alte deformazioni,
che viene appunto detto generalizzato,
non é piu solo dovuta a G'ma anche dal-
la somma di tutti le componenti non li-
neari secondo l'equazione qui riportata:

Go =G+ Gu(v0)

3ty +5TL+ 71, +914 + -+ nt,,
G (o) = 2 = z 2 n

Yo

dove Gy, &il modulo non lineare delle
armoniche superiori. In questo contesto
e di particolare interesse citare l'indice
dinon linearita NLI = =G, /G’ che
permette di valutare le interazioniin mo-
do reologico le interazioni tra polimero
e tipo di carica l'architettura del polime-
ro e cosi via.

FLUIDITA

La misura della viscosita di una mescola
in un reometro capillare con controllo di
pressione, anziché con velocita costante
del pistone, comporta un approccio spe-
rimentale specifico per ottenere infor-
mazioni dettagliate sulle proprieta reo-
logiche del materiale. Lo strumento prin-

cipe per semplicita d'uso, mostrato nella
Foto 3, @ RCR75 di Gottfert [https://www.
goettfert.com/products/elastomer-te-
sting/rcr-75]. In questo metodo, la pres-
sione applicata & mantenuta costante,
facendo si che la mescola sia estrusa dal
capillare a velocita costante. La prova &
molto semplice: dopo avere riscaldato
pochi grammi di mescola a circa 110 °C
sotto la pressione impostata, il materia-
le viene spinto attraverso un capillare di
diametro 2 mm e lunghezza 20 mm e si
misura la velocita di flusso per circa 10
s cosi si ottiene la portata volumetrica.
Il flusso di una mescola & un parametro
fondamentale, legato non solo alla ricet-
ta ma anche al processo di mixing e al-
la stagionatura, e pertanto € un ottimo
candidato per I'utilizzo come parametro
nel controllo qualita.

DENSITA

Come ultimo parametro non va trascu-
rata la misura della densita. La densita
delle mescole in gomma viene misura-
ta per garantire che il materiale abbia
le caratteristiche fisiche desiderate. Un

Risultati della caratterizzazione di 50 mescole utilizzando la nuova procedura di controllo qualita.

valore di densita appropriato € indicati-
vo della corretta dosatura nella formula-
zione della mescola e della presenza dei
giusti additivi chimici. La densita puo
influenzare direttamente le proprieta
meccaniche e termiche del prodotto
finale, rendendola una misura essen-
ziale nel processo di controllo qualita.
La densita del composto viene misura-
ta utilizzando un densimetro e l'inter-
vallo di densita, per essere significati-
vo e in grado dirilevare la variazione di
dosatura di tutti gli ingredienti e pari a
+/-0.003g/cm3, e pertanto richiede un
ambiente di misura a temperatura con-
dizionata e una operativita raffinata. La
prova si pud svolgere utilizzando il pro-
vino che si estrae dopo vulcanizzazione
rapida da RPA.

Si misura quindi la massa del campio-
nein aria (P1).

Successivamente il sistema motorizza-
to alza il becher, fino a immergere to-
talmente il campione, e a quel punto
la strumentazione effettua nuovamen-
te una misurazione della massa del be-

cher con il campione al suo interno (P2).
Dopo aver eseguito le seguenti misura-
zioni si procede al calcolo della densita
relativa secondo la formula

_ £
Pmescola = P1-Pp2 pHZG
UN CONTROLLO QUALITi\

ADEGUATOAUN MERCATO MATURO
La misura delle proprieta di modulo ela-
stico ad alte deformazioni, della fluidita
e della densita, permettono di ottene-
re una procedura moderna ed efficace
per il controllo qualita nella produzio-
ne delle mescole. Per valutare l'efficacia
di questa nuova procedura di control-
lo qualita, sono state caratterizzate 50
mescole e i risultati sono riportati nel
Grafico 2.

Per ogni mescola e stato definito, per
ogni parametro soggetto a controllo, il
range di accettazione, e in particolare
viene mantenuta valida la regola em-
pirica dei 6/1000 per quanto riguarda
il campo di accettazione della densita,
che permette di individuare un errore

nella dosatura degli acceleranti.

A seguire si & verificato, in ogni batch
di mescola prodotta in accordo con
questa procedura di controllo, che le
caratteristiche chimiche, fisiche e pure
le proprieta dopo invecchiamento, ri-
chieste nel capitolato, rimangono inva-
riate fintanto che le caratteristiche del
batch rientrino nel range di accettabi-
lita definiti.

CONCLUSIONI

L'utilizzo della misura meccanico dina-
mica in regime non lineare, della velo-
cita di estrusione (fluidita), nonché del-
la densita del vulcanizzato, ha permes-
so di sviluppare un moderno metodo
di controllo qualita, che garantisce non
solo di ottimizzare il ciclo di mescola-
zione in fase di sviluppo della mescola,
ma anche di definire i parametri di ac-
cettazione per la mescola, al fine di ga-
rantire il rispetto di tutte le proprieta a
capitolato. Non va inoltre sottovalutato
che l'intero sistema di misura & automa-
tizzabile. 4
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