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Folimeri lineari insaturi ad alto peso molecolare e procedimento per
la loro preparazione

Il presente brevetto si riferisce a copoli-
meri sostanzialmente lineari, ad alto peso
molecolare, ad almeno tre componenti, del-
Pacetilene o di idrocarburi acetilenici supe-
riori con etilene e con una o piu alfa-olefine.

Nel brevetto italiano 536.899 della richie-
dente & stato descritto come si possono
preparare copolimeri sostanzialmente, ad

altc peso molecolare, dell’acetilene e di i-°

drocarburi acetilenici superiori con alfa-o-
lefine della formula generale RCH = CH,, in
cui R é diverso da idrogeno. Questi copoli-
meri sono ottenuti impiegando certi cataliz-
zatori contenenti legami metallo alchilici
preparati, per esempio, a partire da aloge-
nuri di metalli di transizione e da allumi-
nio alchili, in particolare da alogenuri del
Ti, V e Mo, a valenza inferiore alla massi-
ma, insolubili nel solvente usato nella po-
limerizzazione.

Il prodotto greggio ottenuto nella polime-
rizzazione secondo il suddetto brevetto con-
siste generalmente di miscele di omeo-poli-
meri dell’idrocarburo acetilenico e dell’al-
fa-olefina e di copolimeri dei due. Per sepa-
rare i copolimeri da queste miscele & neces-
sario ricrorere a operazioni piuttosto labo-
riose di estrazioni con solventi.

In un successivo breveto della richieden-
te (domanda depositata in Italia il 23.12.
55) é stato d’altra parte descrito come, me-
diante impiego di particolari tipi di cata-
lizzatori della classe anzi detta, ottenuti
per esempio da composti di metalli di tran-
sizione del 4°,

5° e 6° gruppo del sistema

periodico, solubili nel solvente usato duran-
te la polimerizzazione, e da composti allu-
minio alchilici, sia possibile ottenere copo-
limeri sostanzialmente lineari, ad alto pe-
so molecolare, dell’etilene con alfa-olefine,
e di pit alfa-olefine fra loro, sostanzialmen-
te esenti da omopolimeri dei vari monome-
ri impiegati.

Detti copolimeri presentano un certo in-
teresse come intermedi per la preparazione
di elastomeri, ove vengano assoggettati a
processi chimici, come p. es. la clorosolfona-
zione, atti a introdurre nelle catene polime-
re raggruppamenti reativi che diano luogo,
per vulecanizzazione, a formazione di ponci
fra le catene stesse.

Si e ora trovato che, usando catalizzato-
ri del tipo di quelli indicati nel secondo
brevetto succitato per la preparazione di
copolimeri delle olefine, & possibile, parten-
do da miscele di monomeri contenenti eti-
lene, idrocarburi acetilenici e alfa-olefine,
ottenere predotti di polimerizzazione costi-
tuiti essenzialmente da copolimeri a pin
componenti, contenenti doppi legami. nelle
catene principali, che possono essere sog-
getti a vulcanizzazione con formazione di
corpi aventi interessanti proprietd elasto-
metriche. E’ sorprendente che, mentre nel
caso della polimerizzazione di miscele di a-
cetilene con una z-olefina secondo il brevet-
to italiano 536.899 succitato si ottengono
sempre prodotti eterogenei, contenuti ac-
canto ai copolimeri miscele di omeo-polime-
ri, la presenza, nella miscela dei monomeri,
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di etilene in opportune concentrazioni, fa-
vorisce la formazione di copolimeri, cosi che
& possibile in pratica ottenere prodotti pri-
vi, o contenenti soltanto quantitd assai ri-
dotte, di omeo-polimero dell’idrocarburo a-
cetilenico che, in assenza di etilene, a cau-
sa della maggiore reattivitd in tali condizio-
ni dell’idrocarburo acetilenico stesso, rela-
tivamente a quella delle «-olefine, costitui-
sce in certi casi la maggior parte del pro-
dotto di polimerizzazione. Se infatti si po-
limerizza, con i catalizzatori di cui al se-
condo brevetto italiano succitato, in conti-
nuo, con alta velocitd di circolazione della
fase gassosa, una miscela di acetilene e pro-
pilene contenente piu di due moli per cento
di acetilene, si ha sostanzialmente soltanto
formazione di omeo-polimero dell’acetilene;
se la percentuale di acetilene nella miscela
di monomeri viene ridotta al di soto del 2%
molare, 'omeo-polimero dell’acetilene & ac-
compagnato da una certa quantita di copo-
limero acetilene-propilene, avente pero un
tenore molto basso di acetilene, dell’ordine
del 29%.

Si é invece trovato che se, in condizioni

analoghe, si polimerizzano miscele conte-
nenti etilene, propilene e acetilene, questo
ultimo in tenori anche superiori al 2% mo-
lare, & possibile evitare completamente o
ridurre al minimo la formazione di omeo-po-
limero dell’acetilene.
" La formazione di copolimeri omogenei &
particolarmente favorita usando nella pre-
parazione dei catalizzatori composti metal-
I’organici, specie dell’alluminio, contenenti
alchili a catena piuttosto lunga, e composti
liquidi dei metalli di transizione, solubili
nel solvente impiegato nel processo -di poli-
merizzazione, 1 quali reagendo con i com-
posti metallorganici danno prodotti di rea-
zione altamente dispersi nel solvente stes-
so. Risultati ottimi si ottengono p. es. usan-
do in combinazione alluminio triesile e os-
sicloruro di vanadio.

I copolimeri a pilt di due componenti cosi
ottenuti, come abhiamo accennato e come
vedremo meglio pil avanti, possono esse-
re vulcanizzati, cid che pud costituire una
dimostrazione del fatto che si tratta di ve-
ri e propri copclimeri cont2ntenti doppi le-
gami nelle catene principali.

Questo fatto pud essere stahilito anche in
base a determinazione di solubilita e ad e-
sami chimici o chimico-fisici diversi

Nel caso della polimerizzazione dell’ace-
tilene puro con i catalizzatori sopradescrit-
ti si ottiene come indicato in precedenti bre-
vetti un omopolimero che é in parte estrai-
bile con acetone a caldo. Il residuo all’e-

[

strazione acetonica & completamente in-
solubile in etere, eptano, tetracloruro di

carbecnio, benzolo, toluolo e in tutti i prin- .

cipali solventi organici ed é costituito da
un solido nero pulverulento cristallino all’e-
same con i raggi X. La parte del prodotto
che risulta solubile in acetone € costituita
da polimero a basso peso molecolare di a-
spetto oleoso che all’esame con la spettro-
grafia I. R. risulta contenere anche nuclei
aromatici.

Se invece si sottopone a frazionamento in
atmosfera di azotc con solventi bollenti un
prodotto ottenuto per polimerizzazione, se-
condo il presente brevetto, di una miscela
etilene, propilene o acetilene, usando in
successione acetone, etere, eptano o tetra-
cloruro di carbonio, si trova che la maggior-
parte del prodotto viene disciolto dai solven-
ti indicati.

L’estratto acetonico & formato da un pro-
dotto solido, appiccicoso che, se esaminato
all’infrarosso, risulta privo di nuclei aroc-
matici, mentre sono presenti nello spettro
bande attribuibili a sequenze di gruppi me-
tilenici, quella dei gruppi metilici singoli
non terminali e quella dei doppi legami a.
doppi legami 6 1.

Gli estratti con etere ed eptano o con te-
tracloruro di carbonio, sono costituiti da
sali di amorfi aventi ’aspetto di elastomer:
non vulcanizzati. In queste frazioni si pud
stabilire, sia mediante determinazione del
numero di iodio, effetuata secondo Galle,
Wiese e Nelson (Ind. Eng. Chem. 40, 1277
(1948)), sia mediante analisi nell’infraros-
so, la presenza di doppi legami nella cate-
na principale. Dato che, come gia detto,
I'omeo-polimero dell’acetilene ottenibile con
catalizzatori di gquesto tipo & insolubili nei
solventi anzi detti, la presenza di questa
insaturazione non pud essere spiegata che
ammettendo la presenza nel prodotto di u-
nitd monomeriche dell’acetilene, copolime-
rizzate con l'etilene ed il propilene. Nello
spettro infrarosso delle fraziocni ottenute
dai prodotti di polimerizzazione di miscele
di etilene, propilene e acetilene secondo il
presente brevetto, accanto alla banda a 6 p,
dovuta alla presenba di doppi legami non
trans, & nettamente rilevabile anche la ban-
da corrispondente a doppi legami trans a
10,35 n. Nella stessa posizione di quest’ulti-
ma & presente un assorbimento imputahile
alle unitd monomeriche del propilene. Ne-
eli spettri dei copolimeri contenenti aceti-
lene la banda a 10,35 i ha perd una inten-
sitd relativa maggiore rispetto alla banda a
86 n. dovuta ai gruppi metilici, contraria-
mente a quantoe si verifica in assenza di
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doppi legami trans. .

Si rilevano poi bande a 8,63-8,69 . dovute
a gruppi metilicl interni isolati e bande tra
13,6 e 13,9 dovute a sequenze di gruppi
metilenici.

La presenza di unita monomeriche di a-
cetilene, combinato sofo forma di copoli-
mero, nelle frazioni estraibili con solventi
del prodotto di polimerizzazione delle mi-
scele acetilene, etilene, propilene, & stata
determinata anche impiegando nella poli-
merizzazione acetilene segnato con carbo-
nio C., € misurando poi la radioattivita del-
le frazioni mediante un contatore Geiger a
finestra sottile. :

Un altro indizio della presenza di doppi
legami coniugati nella catena dei polime-
ri ottenuti, & dato dalla colorazione general-
mente gialla, anche in soluzione, dell’estrat-
to etereo del prodoto di polimerizzazione
delle miscele etilene-propilené-acetilene, €
dalla colorazione violaceo presentata gene-
ralmente dall’estratto eptanico.

I prodotti di polimerizzazione in questio-
ne contengono generalmente soltanto picco-
ie quantita di residuo all’estrazione con ep-
tano o con tetracloruro di carbonio. Questo
residuo & un prodotto solido plastico, nero
violaceo, amorfo all’esame con i ragei X. Es-
<o si differenzia pertanto dal residuo che
<i ottiene in simili condizioni nell’estrazio-
ne degli omeo polimeri dei tre monomeri
impiegati, il quale risulta nettamente cri-
stallino all’esame con i raggi X. E’ pertan-
to da ritenere che anch’esso sia costituito
da un copolimero.

Esaminando questo residuo all’infraros-
g0, si ottengono le bande dovute alle insatu-
razioni e quelle dovute alle sequenze di
gruppi metilenici ed ai gruppi metilici.

Non si rilevano perd bande che denotino
1a, presenza di copolimeri cristallini.

Se si esamina il prodotto ottenuto per po-

Elastomero

Gomma butile

Prodotto di vulcanizzazione del copolimero
secondo l’esempio 3

Prcdotto di vulcanizzazione del copolimero
cecondo V'esempio 7

merizzozicre di misceie di fenilacetilene
con etilene e propilene, si hanno risultati
analoghi.

Mentre infati un omeo-polimero del fenil-

-acetilene, ottenuto sempre con catalizzato-

ri preparati da composti di metalli di tran-
sizione e alchili metallici, sottoposto alla se-
rie di estrazioni, acetone, etere, tetracloru-
ro di carbonio, benzolo, risulta estraibile sol-
tanto con acetone e benzolo, i prodotti del-
la polimerizzazione di miscele fenilacetile-
ne-etilene-propilene danno frazioni estraibi-
li con etere e con eptano o tetracloruro di
carbonio che sono colorate e risultano a-
morfe all’esame con i raggi X. Nello spettro
infrarosso di queste frazioni si rilevano, ol-
tre alle bande dei gruppi metilici o quelle
dovute a sequenze di gruppi metilenici, an-
che bande tra 13,2 n e 14,35 u dovute ai
gruppi fenilici, e la banda dell’insaturazio-
ne a 6.

Come gia abbiamo indicato, 1 prodotti di
polimerizzazione ottenuti secondo il presen-
te brevetto sono vulcanizzabili, per esempio
con zolfo, con formazione di gomme che
non sono piu solubili in solventi.

E’ possibile vulcanizzare sia le singole
frazioni che i prodoti grezzi, ottenendo in
entrambi i casi prodotti insolubili in tetra-
cloruro di carbonio e in benzolo a 50°C, che
presentano proprieta di gomme elastiche.

E’ cosi possibile, impiegando i copalimeri
cosi preparati, ottenere delle gomme sin-
tetiche a hasso grado di insaturazione, le
guali hanno sorprendentemente elevate re-
se elastiche, a differenza di quanto si nota
nelile gomme idrocarburiche a bassa insa-
turazione sinora noto.

Se si confronta infatti una gomma buti-
le con i prodotti ottenuti per vulcanizzazio-
ne di alcuni prodoti di polimerizzazione pre-
parti secondo il presente brevetto, si han-
no i risultati esposti nella tabella:

Eesa elastica

Durezza Shore A
determinata a ‘

25°C con ap-
narecchio Pi-
relli
17 46
50 58
65 56
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Questi elevati valori della resa elastica
posSsono essere attribuiti al fatto che le ma-
cromolecole dei copolimeri in guestione pos-
seggono una forte mobilita, dovuta alla pre-
senza di sequenze di gruppi metilenici, non
sufficientemente lunghi per impartire al
prodotto cristallinita allo stato non stirato,
e favorita dalla presenza di legami tra grup-
pi CH e CH, (del itpo —CH=CH—CH.—).

Si osserva che il nerofumo agisce da cari-
ca attiva nella vulcanizzazione dei prodotti,
fornendo elastomeri a piu elevato carico dl
rottura (vedi esempio 7). E’ interessante
rilevare che gli elastomeri cosi ottenuti pre-
sentano bassi moduli elastici iniziali, ac-
compagnati da un relativamente elevato
carico di rottura. In tali condizioni il dia-
gramma sforzo allungamento presenta un
andamento analogo a quello degli elastome-
ri cristallizzabili sotto stiro.

Negli esempi che seguono si illustra la
preparazione di aleuni dei copolimeri in
questione e la loro vulcanizzazione.

Esempio 1

L'apparecchiatura impiegata per effettua-
re prove di copolimerizzazione in continuo
ossia facendo circolare attraverso Tappa-
recchiatura stessa la miscela dei monomeri,
& costitnita da un auteclave a sCOSSe della
capacita di 2 litri, nel quale viene prepara-
ta la miscela e da un autoclave verticale a
doppia testata, con camicia di riscaldamen-
to a circolazione di fluido, munito di agita-
tore meccanico, avente una canacita di 1000
em? e diametro interno di 50 mm. Nel primo
autoclave. che funge da serbatoio, viene in-
trodotta la miscela dei monomeri nelle
quantita desiderato. Tale autoclave viene
poi scaldato, agitando, sd una temperatura
tale che tuti i monomeri si trovino allo sta-
to gassoso, e collegato, attraverso una val-
vola di espansione € un serpentino di ac-

ciaio, alla testata inferiore del’antoclave di

reazione. La valvola di espansione &, 0pnNOT-
tunamente riscaldata con resistenza elettri-
ca per evitare liquefazione dei monomeri.

Lo testata inferiore del reattore & muni-
ta di una piastra forata, per ottenere una
suddivisione fine della corrente gassosa dei
monomeri nel solvente contenente il cata-
lizzatore.

1 gas che non hanno reagito venzono sca-
ricati dalla testata superiore del reatore,
misurandone la portata mediante un con-
tatore ad acoua. i

Prima dell’introduzione del catalizzatore
il solvente di polimerizzazicne viene in ge-
nerale saturato con la -miscela dei mono-

meri alla temperatura e pressione alle qua-
li viene effettuata la reazione.

Neli’autoclave serbatoio viene preparata
una miscela cosi costituita. '

etilene % in Vol. 10
Propilene % in Vol. 80
Acetilene % in Vol. 2.7
Propano % in Vol. 7.3

Si scalda il serbatoio, agitando, sino al-
la temperatura di 160°C, e si alimenta poi
il reattore di polimerizzazione con la mi-
scela dei monomeri, mantenendo una pres-
sione costante di 6 ata e una portaa all'u-
scita di 80 N1/n.

.Nel reattore era stato precedentemente
introdotta in atmosfera di azoto una solu-
zione di 0,018 meli di alluminio triesile in
250 ecm® di eptano.

Quando la soluzione di alluminio alchile
ha raggiunto l’equilibrio di saturazione Ti-
spetto alla miscela di monomeri circolane,
si inietta nelautoclave una soluizone di
0,006 moli di VOCI, in 50 cm?® di eptano.

Mantenendo in funzione l'agitatore, si
continua a far passare la corrente di mo-
nomeri per 3 ore, mentre, facendo circolare
olio. a 25°C nella camicia esterna del reat-
tore, la temperatura nell’interno dell’auto-
clave si mantiene tra 25 e 30°C.

Dono il tempo suddetto si cessa l'alimen-
tazione dei monomeri e si scarica poi il pro-
dotto di reazione, che si presenta come unéa
soluzione vischiosa di colore nero-viola. 11
prodotto viene depurato dai nprodotti inor-
ganiei presenti per trattamento, in atmosfe-
ra di azoto. con acido cloridrico acquoso, €
separazione delle due fasi che cosi si for-
mano.

1.a fase eptanica viene sucecessivemente
lavata con acqua, e il polimero ottenuto coa-
oulato per trattamento con eccesso di ace-
tone e metanolo.

Si isolano cosi g 22 di prodotto solido,
nero-violaceo.

11 prodotto solido ottenuto viene sottono-
sto ad estrazione in estrattore Kumagawa,
mantenuto in atmosfera di azoto, con la
seouente serie di solventi: acetone, etere, te-
tracloruro di carbonio.

Lrestrato - acetonico corrisponde al 10%,
ed & cnstinito da un conolimero, semisolido,
anpiccicoso, di colore oiallo-rosso che all’e-
came mediante 12 spettroerafia infrarcssa
non mostra le bande dovute a gruppi aro-
matici. Sono invece rilevabili nello spettro
1a banda dei grunpi metilici, quelle dovute
o saguenze di grunni metilenici e quelle do-
vute a insaturazioni.
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Dailesame dello spettro I. R. si pud cal-
colare la seguente composizione ponderale:
etilene 449, propilene 409, acetilene 16%.

I’estratto etereo corrisponde al 63% ed
@ costituito da un solido, di aspetto gommo-
so, di colore giallo. Nello spettro I. R. di
tale frazione sono nettamente rilevabili le
pande dovute alla presenza di gruppi me-
tilici, le bande dovute a sequenze di gruppi
metilenici e la banca dei doppi legami a
6 .

Dall’esame dello spettro I. R. & possibile
calcolare la seguente composizione in peso:
propilene 70%, etilene 24%, acetilene 6%.

Questa frazione presenta, in soluzione di
toluolo a 30°C una viscositd intrinseca di
1.1.

L’estratto optanico corrisponde al 14,5%
ed & costituito da copolimero solido di colo-
re violaceo, avente viscosita intrinseca 2,7.
Lo spettro I. R. di questa frazione é analo-
go a quello presentato dalla frazione prece-
dente.

Il residuo all’estrazione (12,5%) & costi-
tuito da un prodoto solido, nero, amorfo al-
I'esame con i raggi X, che mostra all’esame
I. R. di essere costituito da copolimeri riec-
chi di acetilene. Sia il prodotto grezzo ot-
tenuto, che i diversi estratti sono risultati
vulcanizzabili.

Un provino ottenuto dal prodotto grezzo,
mescolato con 3% di zolfo, 5% di ossido di
zinco, 0,5% di Vuicafor MET, e 1'1% di Vul-
cafor TMT e vulcanizzato in pressa a 160°C
per 30 minuti, se allungato del-100% con
una velocita di 25 mm minuto, ritorna alle
dimensioni iniziali, qualora venga cessata
la sollecitazione. La resa elastica misurata
con un micro apparecchio a pendolo tipo
Goodvear-Healoy, con velocita di urto di 5
em ‘secondo & del 48% alla temperatura di
25°C, e la durezza, misurata con microduro-
metro Pirelli, equivale ad una durezza Sho-
re, scala A, pari a 55.

Un provino del’estrato eptanico, mesco-
lato col 3% di zolfo, 5% di ossido di zinco,
0.5% di Vulcafor MBT e 1% di Vulcafor
TRT e vulcanizzato in pressa a piatti paral-
leli a 160" per 30 minuti, sottoposto a tra-
zione con una velocitad di allontanamento
dei morsetti di 25 mm /secondo presenta un
carico di rottura di circa 2 kg/'mm? e un al-
lungamento a rottura del 700%.

La resa elastica e 58% a 25°C, e la durezza
& di 83 Shore, scala A.

1l saggio di rigonfiamento effettuato in
benzolo a 50°C, per 24 ore, ha mostrato che
dopo vulcanizzazione, la frazione solubile &
del 6%, e che il rapporto di rigonfiamento
& pari al 3%.

Soitoponendo il polimero grezzo ad estra-
zione a caido con tetracloruro di carbonio,
si estrae una frazione solida nero-viola, cor-
rispondente all’87% del polimero sottopo-
sto ad estrazione, avente viscosita intrinse-
ca 1,6, e numero di iodio 28.

Tale frazione pud essere vulcanizzata o-
perando in modo analogo a quanto sopra
descritto; si ottiene una gomma che, allun-
gata del 300%, € capace di ritornare poi
completamente alle dimensioni iniziali. Tl
rapporto di rigonfiamento in benzolo a 50°C
@ di circa I'8% e raggiunge un valore co-
stante in circa 24 ore.

Esempio 2

Viene impiegata l'apparecchiatura de-
scritta nell’esempio precedente.

Nell’autoclave serbatoio viene preparata
la. miscela dei monomeri, corrispondente al-
la. seguente composizione, espressa in volu-
mi:

Propilene 77%, in Vol.
Etilene 13%,
acetilene 2%
propano 8%

Nell’autoclave di reazione previamente
deareato, viene introdotta, in atmosfera di
azoto, una soluzione di 0,012 moli di allu-
minio triesile in 250 em?® di n-eptano. Dopo
aver saturato questa soluzione con la mi-
scela dei monomeri alla temperatura di 25°
C e alla pressione di 6 ata, si introduce una
soluzione di 0,004 moli di VOC], in 50 cm®
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di n-eptano. Si procede poi all’alimentazio- -

ne e scarico continuo della miscela dei mo-
nomeri con una portata di 80 N1/h, per due
ore e trenta minuti, mantenendo nel reatto-
re una pressione costante di 6 atm. e tem-
perature tra 25 e 35°C.

Dopo il tempo suddetto si scarica il pro-
dotto della polimerizzazione che viene poi
depurato analogamente a quanto gia de-
scritto, per trattamento con acqua acida
per acido cloridrico.

Il copolimero ottenuto viene coagulato
completamente per trattamento con aceto-
ne e metanolo. Si ottengono in tal modo
g. 21,5 di prodotto solido, nero-violaceo.

Se il prodotto viene vulcanizzato in ca-
landro con il 4% in peso di zolfo, 5% di os-
sido di zinco, 1% Vulcafor Z DC e 0,5% di
Vulcafor MBT, alla temperatura di 50°C
per circa 5, o stampato in pressa a piatti
paralleli, alla temperatura di 160°C per 30’
si ottiene una lastra, che, sottoposta a tra-
zione, con una velocita di 25 mm/minuto,
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présenta un allungamento a rottura del
300% e una deformazione a rottura, deter-
minata secondo le norme A.S.T.N., del 12%.
11 prodotto vulcanizzato mostra un rigonfia-
mento in benzolo a 50°C del 8%. La resa e-
lastica & del 49% alla temperatura ambien-
te. Il copolimero grezzo viene stratto a cal-
do con la seguente serie di solventi: aceto-
ne, etere, eptano.

L’estratto acetonico ammonta al 109%, ed
e costituito da un prodotto semisolido, che
in base allo spettro I. R. appare costituito
da copolimero ternario etilene-propilene-a-
cetilene, data la presenza di bande di insa-
turazione, di quelle dei metili isolati, e di
quelle dovute alla presenza di sequenze di
metileni.

L’estrato etereo, costituito dal 749 del
copolimero, € un prodotto solido, di colore
glallo-bruno, con numero di iodio 35 e vi-
scosita intrinseca 1,2, in soluzione di toluo-
lo a 30°C. La frazione solubile in eptano é
il 7,9% ed & un copolimero solido di color
viola, con viscositd intrinseca 2,5 e nume-
ro di iodio 41. '

Il residuo all’estrazione eptanica ammon-
ta al 7,99 del totale, ed & costituito da un
prodotto solido, fibroso, solubile in parte in
toluolo bollente, di colore nero-viola, costi-
tuito da un copolimero molto ricco di aceti-
lene etilene. All’esame mediante la spettro-
grafia infrarossa sono nettamente rilevabi-
1i le bande dovute a sequenze di grunpi me-
tilenici, 1e bande dei gruppi metilici e quel-
le delle insaturazioni a 6 n.

All’esame con i ragei X non risulta pre-
sente la cristallinitd del poliacetilene puro
o comunaue quelle dei polipropilene o poli-
tene. Tenuto conto che le frazioni degli o-
mecpolimeri dell’etilene, del propilene e
dell’acetilene insolubili in eptano bollente
risultano cristallino all’esame con i ragei
X, risulta evidente che anche il residuo al-
I’estrazione del prodotto ottenuto secondo
il nresente esempio é costituito da copoli-
mMETO.

Tsempio 3

Viene impiegata 'apparecchiatura gia de-
scritta nei precedenti esempi.

Nell’autoclave serbatoio si prepara una
miscela dei monomeri contenente:

propilene % in vol. 74
etilene % in vol. 16.5
acetilene 9% in vol. 2
propano 7.5

o Nell’'autoclave di reazione, in ambiente

) ——

anidro e privo di ossigeno, viene introdotta
una soluzione di 0,018 moli di alluminio
triesile in 250 cm® di n-eptano. 8i satura
questa soluzione con la miscela di monome-
ri alla temperatura di 25°C e alla pressione
di 6 ata, o si inietta gquindi nell’autoclave
una soluzione di 0,006 moli di VoCl, in 50
¢m® di n-eptano.

La miscela del monomeri viene alimenta-
ta in continuo dall’autoclave serbatoio e
scaricata pure in continuo dell’autoclave di
reazione, mantenendo una pressione costan-
te di 6 ata per circa 4 ore.

Diitante questo tempo la temperatura in
autoclave si @ mantenuta tra 25 e 30°C.

Si scarica poi I'autoclave e, procedendo
in rmodo analogo a guanto descritto nell’e-
sempio precedente, si isolano 26,5 di copo-
limero solido avente l'aspetto di un elasto-
mero non vulcanizzato. _

Un campione del prodotto ottenuto viene
sottoposto ad estrazione a caldo con solven-
ti impiegando successivamente acetone e
tetracloruro di carbonio.

L’estratto acetonico corrisponde al 6%, e
all’esame mediante la spettrografia infra-
rossa risulta costituito da un copolimero a-
verite la seguente composizione ponderale:

propilene 30%,
etilene 60%
acetilene 10%

L’estratto di tetracloruro di carbonio cor-
risponde all’80,5% ed e costituito da un so-
lido avente aspetto gommoso, viscosita in-
trinseca 1,1 e numero di iodio 26.

All’esame mediante la spettrografia in-
frarossa scno nettamente rilevabili le bande
dei doppi legami, delle sequenze di gruppi
metilenici e dei gruppi metilici e si puod cal-
colare che abbia approssimativamente la
seguente composizione:

Propilene 72%
etilene 249
acetilene 4%

Il residuo all’estrazione, che ammonta al

13,5%, esaminato ai raggi X e alla spettro-
grafia infrarossa, appare costituito da co-
polimero molto ricco in acetilene ed etile-
ne.
I! copolimero grezzo viene vulcanizzato in
pressa a stampi paralleli, a 160°C, per 60’
dopo essere stato miscelato in calandra a
50°C per 10’ con il 4% in peso di zolfo, il
5% di ossido di zinco, 1'1% di Vulcafor ZDC
e 1o 0,5% di Vulcafor MBT.

Un provino ricavato dal copolimero vul-
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canizzato, sottoposto a trazione con una ve-
locita di 25 mm minuto, presenta un allun-
gamento a rottura del 200%, un carico di
rottura di 0,4 kg mm* e una deformazione
a rotura, determinata secondo le norme
ASTM, del 10%.

La resa elastica & del 50% a temperatura

* ambiente, e la durezza Shore, scala A, &
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eguale a 58.
Esempio 4

In questo esempio si impiega acetilene
radioattivo, ottenuto da carburo di bario.
L’acetilene cosi ottenuto e diluito successi-
vamente fino ad avere una attivitad specifi-
ca 1 millicurie 2,7 moli. L’attivita specifi-
ca di questo acetilene & misurata su di un
polimero ottenuto con catalizzatori a base
di alluminio trietile e alcolato di titanion,
secondo il brevetto italiano 530753.

L’attivita del poliacetilene solido, pulve-
rulento cosi ottenuto viene misurata in
strato spesso, con un contatore a finestra
sottile in mieca, di spessore corrispondente a
2,4 mg/cm*.

L’area del campione circolare & di 1,33
em®, Tuti 1 campioni di copolimero sono
esaminati nelle stesse condizioni geometri-
che. La riproducihilitd & migliore del 3%.

Nell’autoclave serbatoio si prepara la se-
guente miscela di monomeri:

etilene 18,49%
propilene 73%
acefilene (avente attivitad specifica
guddetta) 1,7% :
propano 6,9%

e quindi si scalda agitando sino a 150°C.

Con la miscela dei monomeri viene satu-
rata a 6 ata e 25°C una soluzione di 0,018
moli di alluminio triesile in 150 cm® di ep-
tano, previamente introdotta, in atmosfera
di azoto, nell’autoclave di reazione. Si iniet-
ta pol una soluzione di 0,006 moli di VOCI,
in 50 em?® di eptano, e si continua 1’alimen-
tazione e scarico dei monomeri, con una
portata di 40 N1/h per 2 ore.

Procedendo poi in modo analogo a quan-
to gia descritto, si isolano g 18 di copoli-
mero solido, di aspetto gommoso, che, ana-
lizzato per la radioattivitd dovuta all’aceti-
lene presente, da un contenuto in acetile-
ne del 3,8%.

L’estratto acetonico & costiuito dall’119
del copolimero, e contiene, in base alle mi-
sure della sua radioattivita, il 7,4% di ace-
tilene.

La frazione solubile in etere rappreszenta

-1

il 72% del prodotto, ha una viscositd in-
trinseca misurata in toluolo a 30°C di 1,1,
e un contenuto di acetilene del 2,5%.

L’estrato in tetracloruro di carbonio ef-
fettuato successivamente, ammonta all’11,9
%, ha una viscosita intrinseca 1,9 e contie-
ne 2% di acetilene.

I1 residuo all’estrazione, pari al 4,9%, ha
un eontenuto in acetilene del 20,5%.

Esempio 5

Nell’autoclave serbatoio viene preparata
una miscela di monomeri avente la seguen-
te composizione:

etilene % in vol. 19
propilene % in vol. 76,5
acetilene % in vol. 4,5

Nell’autoclave di reazione viene introdot-
ta, in atmosfera di azoto, una soluzione di
0,3 moli di alluminio triesile in 250 cm?® di
n-eptano. 8i satura questa soluzione alla
pressione di 6 ata e a 25°C con la miscela
dei monomeri e si inietta poi in autoclave
una soluzione di 0,01 moli di VOCI, in 50
cm® di n-eptano.

Si procede poi all’alimentazione e scari-
co continuo dei monomeri con una portata
60 NI ora per due ore.

Il prodotto si presenta sotto forma di so-
luzione sciropposa, che viene depurata per
trattamento con zcido cloridrico acquoso. Il
prodotto ottenuto viene poi completamente
coagulato, filtrato e seccato in vuoto.

Si ottengono in tal modo g 21 di prodotto
solido, nero-viola. che, sottoposto a rapide
scllecitazioni, mostra comportamento ela-
stico.

L’estratto in tetracloruro di carbonio, che
ammonta all’81% del totale, di viscosita in-
trinseca 1,4, & stato vulcanizzato miscelan-
dolo con 2% di zolfo, 5% di ossido di zinco,
1,5% di Vulcafor MBT, e scaldandolo in
pressa a 150"C per 60 minuti. Un provino di
tale prodotto vulcanizzato presenta un al-
lungamento a rottura del 400% e un carico
di rottura di 0,45 kg/mm?.

Esempio 6.

Nell’ autoclave serbatmo viene preparata

la seguente miscela d1 monomeri :

etilene % in vol. 18
butene-1 % in vol. 80
‘acetilene 9% in vol. 2

quindi si riscalda agitando, sino alla tem-
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peratura di 170°C. Nell’autoclave di polime-

rizzazione viene saturata con la miscela

dei monomeri, a 6 ata e 25°C una soluzione
di 0,012 moli di alluminio friesile in 200
cm?® di n-eptano. Vi si inieta quindi una so-
luzione di 0,004 moli di VOCI, in 50 cm?® di
eptano.

Si procede all’alimentazione e scarico
continuo dei monomeri, con una portata di
60 Nl/h, per circa due ore, mantenendo
nel reattore una temperatura compresa tra
25 e 35°C. Procedendo poi in modo analogo
a guanto descritto, si isolano g 18 di pro-
dotto solido, di aspetto gommoso.

Il copolimero oftenuto risulta per il 70%
estraibile con tetracloruro di carbonio a cal-
do.

La frazione estratta, avente viscosita in-
trinseca 1,2, mostra all’esame mediante la
spettrografia infrarossa la presenza di grup-
pi metilenici e di insaturazioni.

Il numero di iodio di questa frazione é
pari a 41.

La frazione solubile in tetracloruro di
carbonio viene vulcanizzata, miscelandola
in calandra a 55°C per 15’ con il 3, in peso
di zolfo, 5% di ossido di zinco( 1.3% di
Vulcafor ZDC, 1% di Vulecafor MDP, 1% di
acido stearico e successivamente mantenen-
dola 2 150"C per 60’ in pressa a piatti pa-
ralleli. - :

La prova di trazione eseguita su un pro-
vino ricavato dal prodoto vulcanizzato, for-
nisce un carico di rottura di 0,5 kg 'mm?, un
allungamento del 350%.

Il rapporto di rigonfiamento determinato
in benzolo a 50°C risulta costante dopo 24
ore ed é pari a 4,1.

Esempio 7

Nell’autoclave serbatoio si introduce u-
na miscela di monomeri avente la seguente
composizione :

etilene % in vol. 18,8
propilene % in vol. 74
propanc % in vol. 7,2

e quindi si scalda a 150°C.

Nell’autoclave di reazione é stata intro-
dota una soluzione di 0,018 moli di allumi-
nio triesile in 250 cm® di eptano e circa g
5 di fenilacetilene, che viene saturato a 6
ata a 25°C con la miscela di etilene e pro-
pilene. Si inietta quindi una soluzione di
0,006 moli di VOCI, di n-eptano.

Si continua ad alimentare e scaricare in
continuo la miscela di etilene e propilene
con una portata di 100 N1/h, mentre si ali-

menta in continuo a mezzo di una pompa
a soffiette una soluzione eptanica di fenila-
cetilene, introducendo in totale 0,5 moli 4i
fenilacetilene in 3 ore.

Dopo il tempo suddeto si scarica il pro-
dotto della reazione, che si presenta come
una soluzione vischiosa, di colore giallo-a-
rancio.

11 prodotto viene depuratc per trattamen-
to con acido cloridrizo e coagulazione com-
pleta con acetcile e metanolo, in atmosfera
di azoto. Si isolano cosi g 33 di copolimero,
solido, giallo ocra, avente le caratteristiche

-di un elastomero non vulcanizzato.

Il prodotto ottenuto viene frazionato per
estrazione a caldo con solventi, in atmosfe-
ra di azoto. : o

L’estratto acetonico corisponde al 5,5% ;
all’esame mediante la spettrografia infra-
rossa sono nettamente rilevabili in questa
frazione bande dovute ai gruppi fenilici, a
insaturazione, a gruppi metilici non termi-
nali e a sequenze di gruppi metilenici.

L’estratto in etracloruro di carbonio cor-
risponde al 91,8% e presenta viscosita in-
trinseca 3,9 (in soluzione di tetralina a 135
C). Nello spettro infrarosso sono rilevabili
le bande tra 13,2 e 14,35 n dovute a gruppi
fenilici, quelia delie insaturazioni a a p, le
bande a 8,63 e 8,69 . dovute ai gruppi meti-
lenici e quella tra 13,6 e 13,9 ;. dovute a se-
quenze di gruppi metilenici.

Il prodotto grezzo viene vulcanizzato mi-

scelandolo in calandra a 50°C per 10’ con 49%

in peso di zolfo, 5% di ossido di zinco, 1%
di Vulcafer ZDC, 0,5% di Vulcafor MBT,
e scaldandolo in pressa a piatti paralleli a
160°C per 30’. Le prove di trazione, eseguite
su provini standard ASTM D412-51T alla
velocita di prova di 25 mm ‘minuto e alla
temperatura di 20°C, forniscono un carico
di rottura di 0,2 ke ‘'mm?* e un allungamento
a rottura del 6600.

Lo reea elastica a temperatura ambiente
& pari al 65% e la durezza (Shore A) é di
56. .

La frazione -estraibile con tetracloruro di
carbonio é stata mescolata in calandra a
40°C, per 15 minuti, con il 3% di zolfo, 5%
di ossido di zinco, 1% di acido stearico, 1,5
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canizzata in pressa a 150°C per 90 minuti.
Un provino sottoposto a trazione, con velo-
cita di 25 mm ‘minuto, ha presentato le se-
guenti caratteristiche:

carico di rottura 0,2 kg /mm?
allungamento a rottura 550%
deformazione residua, determinata secon-
do le norme ASTM, 30%.
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Il rapporto di rigonfiamento, in benzolo
a 50°C, raggiunge dopo 24 ore il valore co-
stante di 5.

Effettuando lo stesso tipo di vulcanizza-
zione ma aggiungendo il 10% di nerofumo
MPC si sono ottenute le seguenti caratte-
ristiche:
deformazione residua % 50
carico di rottura kg/mm-* 0,75
allungamento a rottura % 750
module secante al 200% di allungamento
kg /'mm* 0,15

RIVENDICAZIONI
1. Procedimento per la preparazione di
copolimeri sostanzialmente lineari ad alto
peso molecolare contenenti doppi legami
nella catena principale, caratterizzato dal
fatto che si sottopone a polimerizzazione,
in presenza di un solvente idrocarburico,
una miscela almeno ternaria di idrocarbu-
ri comprendente etilene, uno o piu idrocar-
buri acetilenici e una o piu alfa-olefine, in
presenza di catalizzatori, ottenuti da un
composto, solubile nel solvente usato nella
polimerizzazione, di un metallo di transi-
zione del 4°, 5° e 6° gruppo del sistema pe-
riodico e da un composto metallorganico di
un metallo del 17, 2° e 3° gruppo del sistema
periodico stesso.

9. Procedimento come da rivendicazione
1, caratterizzato dal fatto che la polimeriz-
zazione viene condotta a temperatura in-
feriore a 50°C.

3. Procedimento come da rivendicazione
1, caratterizzato dal fatto che la polimeriz-
zazione viene condotta a pressione compre-
sa fra la pressione normale e 20 atm.

4. Procedimento come da riv. 1, caratte-
rizzato dal fatto che si usa un catalizza-
tore preparato da ossicloruro di vanadio e
alluminio triesile. '

5. Procedimento come da riv. 1, caratte-
rizzato dal fatto che si sottopone a polime-
rizzazione una miscela di idrocarburi costi-
tuita da etilene, un idrocarburo acetilenico
CH = CHR, dove R & un alchile.

6. Procedimento come da riv. 1, caratte-
rizzato dal fatto che si sottopone a polime-
rizzazione una miscela di idrocarburi costi-
tuita da etilene, un idrocarburo acetilenico
CH -CR dove R & un arile, e un’alfa-clefina
CH,=CHR, dove R & un alchile.

7. Procedimento come da riv. 1, caratte--

rizzato dal fatto che si sottopone a polime-
rizzazione una miscela di idrocarburi conte-
nente etilene, acetilene e propilene.

8. Procedimento come da riv. 1, caratte-
rizzato dal fatto che si sottopone a polime-

rizzazione una miscela di idrocarburi con-
tenente etilene, acetilene e butene-1.

9. Procedimento come da riv. 1, caratte-
rizzato dal fatto che si sottopone a polime-
rizzazione una miscela di idrocarburi con-
tenente etilene, fenilacetilene e propilene.

10. Procedimento come da riv. precedenti
caratterizzato dal fatto che gli idrocarburi
sottoposti a polimerizzazione sono mescola-
ti con idrocarburi saturi non polimerizza-
bili.

11. Copolimeri sostanzialmente lineari, ad
alto peso molecolare, contenenti doppi lega-
mi nella catena principale, di almeno tre
idrocarburi, comprendenti etilene, uno o piu
idrocarburi acetilenici ed una o piu alfa-ole-
fine.

12. Copolimeri sostanzialmente lineari, ad
alto peso molecolare, contenenti doppi lega-
mi nella catena principale dell’etilene, di
un idrocarburo acetilenico CH =CR, dove R
pud essere H o un alchile o di un’alfa-ole-
fina CH,=CHR, dove R & un alchile.

13. Copolimeri sostanzialmente lineari, ad
alto peso molecolare, contenenti doppi le-
gami nella catena principale, dell’etilene,
di un idrocarburo acetilenico CH CR do-
ve R & un arile e di un’alfa-olefina CH, =
CHR, dove R & un alchile.

14. Copolimeri sostanzialmente lineari, ad
alto peso molecolare, contenenti doppi le-
gami nella catena principale, dell’etilene,
acetilene e propilene.

15. Copolimeri sostanzialmente lineari, ad
alto peso molecolare, contenenti doppi lega-
mi nella catena principale, dell’etilene, ace-
tilene e butene-1.

16. Copolimeri sostanzialmente lineari, ad
alto peso molecolare contenenti doppi lega-
mi nella catena principale, dell’etilene, fe-
nilacetilene e propilene.

17. Copoilmeri dell’etilene, acetilene e
propilene, come da riv. 14, aventi, in toluo-
lo a 30°C, viscositad intrinseca maggiore di
1. ‘
18. Copolimeri dell’etilene, fenilacetilene
e propilene, come da riv. 16, aventi, in tetra-
lina a 135°C, viscosita intrinseca maggiore
di 2.

19. Elastomeri wvulcanizzati ottenuti dai
copolimeri della rivendicazione 11.

20. Elastomeri vulcanizzati, aventi resa e-
lastica superiore al 509 ottenuti dai copo-
limeri della riv. 14.

21. Elastomeri vulcanizzati, aventi resa e-
lastica superiore al 50% ottenuti dai copoli-
meri della riv. 16.

29. Articoli formati, come fili, fogli, tubi
ece. costituiti da o contenenti gli elastome-
ri vuleanizzati di cui alle riv. precedenti.

Prezzo L. 400
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