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Copolimcri alternati cristallini etilene-cicloeptene

Impiegando catalizzatori di polimerizzazione agenti con mceccanismo
anionico conrdinato, preparati da sali di vanadio e composti metallorga-
nici dell’alluminio, & stato possibilc preparare alti copolimeri dell’etile-

ne con il cicloeptene.

Questi copolimeri, quando si opera ad alte concentrazioni di cicloo-
lefina, contengono una frazione costituita da copolimero alternato e &te-
ricamonte regolare, cristallino all’esame con i raggi X. ’

Un esame comparativo di queste copolimerizzazioni con quelle ana
loghe dell’etilene con il butenc-2 cis ¢ con il ciclopentene ha permesso di
trarre le conclusioni che il dccorso delle copolimerizzazioni delle cicloole
fine con Uctilene @ rcgolato mon solo dall'ingombro sterico esistente sugli
atomi di carbonio del duppio legame, ma anche da altri fattori dipendenti
dalla stabilitd relativa degli anclli cicloolefinici rispetto a quelli saturi.

Premessa,

E’ ben noto come una struttura regolare dal pun-
to df vista chimlco e sterico sla uno dei fattori
pidt importantt per determinare la proprictd di cri-
stallizzare delle macromolecole lineari, ed & pure
noto come la cristallinitd dectermini nel polimert
che la posseggono particolarl proprietd fisiche ed
interessanti caratteristiche tecnologiche.

E' percid di notevole. interesse scientifico deter-
minare le condizioni in cul st possono ottenere co-
polimeri cristallini, le cul proprictd possono risul-
tare notevolmente diverse da quelle di copolime-
ri della stessn composizione chimica, ma amorfl
e non cristallizzabill. )

Frano noti sinora solo copolimeri cristallini di
{drocarburi olefinict contenentl un forte eccesso
(magglore del 73%) delle unitd monomeriche di
cul l'omopolimero risulta cristallino. In generale,
la loro eristallinitd ¢ la lora temperatura di fu
slone risultano ridotte tispetto al loro smapoll-
meri puri, e tanto pilt quanto magglore & la per-
centuale del comonomero presente. 1 copolimeri o-
mogenei contenenti dal 25 al 75% di uno del due

" menomer! sono generalmente amorfl.

Fanno cccezione i copolimerl eristallinl che si
hanno quando le unith monomeriche provenienti
da entrambi | monomeri sono talmente simili come
struttura, forma ¢ dimensioni da consentire una
sostituzione isomorfa senza modificare notevolmen-
te le costanti reticolari caratteristiche dell’'omopo-
lmero di uno o di entrambi i comonomeri ().

Un caso ben diverso di copolimeri cristallini &
stato osservato in questo Istituto nello studio del-
la copolimerizzazione regolarmente alternata di ole
fine (+3 454, ed esso viene esteso con questa no-
ta ad un‘altra combinazione di olefine.

Introduzione.

E’ nota dalla letteratura la scarsa attitudine al-
la formazione di prodott! ad alto peso molecolare
che presentano le olefine ad insaturazione Interna.
Olefine di questo tipo, come per es. il butene-2,
il propenilbenzolo, lo stilbene, il ciclopentene ed 1
loro omologhi, generalmente non polimerizzano
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con 1 sistemi catalitict convenzionall usat! nelle po:
limerizzazionl. di monomeri vinilici o vinilidenicl
o tutt’al pil forniscono, in condlzioni drastiche in
presenza dl catalizzatori acidi, prodotti a basso
peso molecolare di consistenza generalmente oleo
50 O CcCrosa.

Anche con | sistem! catalitici agentl con mecca
nismo anlonico coordinato, attivi nelle pollmerizza
zioni delle a-olefine, non @ stato sinora possibile
ottenere alti omepolimer! delle pid tipiche di tali
olefine.

Solo recentemente st @ riusciti in guesto Istituto

a dimostrare che Yincapacitd di dette olefine a for

mare omopolimeri ad alte peso molecolare non e
sclude una loro copolimerizzazione con adatti co
monomeri. Usando come comonomero una olefina
esente da ingombri sterici su entrambi git atoml
di carbonio del dopplo legame (per es. I'etiiene) ed
implegando opportuni sistemi catalitici agenti con
meceanisme anlonles coordinate sl & infattl Flu
sciti ad ottenere. copolimeri ad alto peso moleco-
lare, contenentl elevati tenori df varie olefine ad
insaturazione interna (**4%).

Questi risultati sono una dimostrazione dell’}
potesi che la scarsa tendenza delle olefine ad in
saturazione interna a polimerizzare sla connessu
con {1 fatto che su entrambi gli atomi di carbonlo
del dopplo legame esistono forti ingombri sterici,
che impediscono un diretto concatenamento {rn
unitd monomeriche di olefine ad insaturazione in
terna.

Nella tabella 1 vengono riassuntl, assieme al
relativi riferimenti bibliograficl, I principali risul.
tati precedentemente ottenuti in questo Istituto sfa
{impicgando un sistema catalitico eterogeneo sia
uno omogenco.

Si{ era gld osservato che, mentre alcune delle
olefine ad iInsaturazione interna formano sempli-
cemente copolimeri o totalmente amorf} o, nel ¢a
so di alt tenori di etilene, aventi cristallinita ca
ratteristica per sequenze polietileniche, altre for
niscono, per adatte concentraziont relative def due
monomeri, copolimeri cristallini costituiti  essen-
zialmente da alternanze regolarl def due mono
meri, La cristallinitd 4| quest copolimeri alterna
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ti ¢ dovuta a successioni stericamente ordinate
degli atomi di carbonlo terziarl

In particolare, nel casl del butene-2 cis (1] e del
ciclopentene [I1] erano stati isolati dei copolime-
ri alternatl cristallini aventi successionit del tipo
eritro-diisotattico degll atomi di carbonio terzta.
ri, come ¢ illustrato dalie seguenti formule:

CH—CH, H

. N

H CH—CH; H  H CH—CH,

. / “
Con=VC C—-C
1 4 d N
HC CH, HMHC CH,
S,‘H,—l‘,‘}l,- H H CHeCH:H H CH-—CH.
AN e N ] -
C—uU0 C—-C
{11 Vi 7 S
H\C CH: H:C CH.
: N
~ . N
CH, CH,
Le notevoll differenze di reattivitd riscontrate

per le diverse olefine ad insaturazione interna nel-

le copulimerizzaziont con etilane non sono sempre
interpretabili in base a semplici criteri di ingom-
bro sterico esistente sul due atomi di carbonio del
doppio legame, ma richiedono un'ulteriore spiega-
zione, che abbiamo cercato di trarre ora dall'esa-
me del comportamento di altre olefine ad {nsatura-
zione interna nelle copolimerizzazionl con etilene.

Nuovi risultati sperimentali,

Istendendo le¢ nostre indagini alle cicloolefine
superiori cf & stato ora possibile preparare anche
il copolimero alternato cristallino dell'etilene con il
cicloeptene. Questo risultato ¢ tanto piu interes-
sante sc s} considera che, sostituendo nella copo-
limerizzazione con letilene 11 ciclopentane con il
cicloesene, avevamo constatato () una fortissima
riduzione della reattivitd  di copolimerizzazione
della cicloolefina, sicché non fu possibile ottene-
re ne copolimeri grezzi n& frazioni di esso avent!
la composizione di un copolimero alternato eti-
lene-cicloesene (tab. 1)

TABELLA |

Principali risultati precedentemente ottenuti nelle copolimerizzariont dell'etilenc
con olefine ad insaturazione interna
(condiziont: rapporto molare in fase liqulda tra olefina ad Insaturazione Interna
ed etilene 100 : 1 circa; temperat. — 30 oC)

Copollmero alternato !
Contenuto] —— - !
Olelina ad in- Sistema etllene Faame ai rnggt X
saturazio- catalitico nel  copo-| frazione 20 ertodo temp. fu. inl 1.
ne Interna limero | €he lo a4, | eristallic ‘:l'lden cella ele.| #ione C A
% tn molt | contiene nith mentare **%
titd A .
. estratto
butene-2 cis eterogeneo (%) 50,5 0,90 |cristallino .15 monociina #0 0,4 @ LLs
. n-esnnico
hutene-2 cls omogeneo (*°) 67,86 estratto 0,87 amorfo - — - 0,4 ()}
T i eleres .
. estratto — - _ "
putone-2 truns! eterogeneo (*) 81 etereo 0,87 amorfo 0.2 .9
butene-2 trons! omogeneo (*°) 092 — —_— — — -_— — — [t A
pentene-2 cts/ . — . —
trans (***%) eterogeneo (°) 26 _ —_ — O]
ciclopentene eterogeneo (°) 55 residuo al 1.01 |cristallino 0.0 rombica 183-1853 1.0 RN
) n-ottano
ciclopentene omogeneo (**) 56 residuo a1 1.01 |cristallino 9.0 combica 181-183 0.0 (359
n-ottnno
cicloesene eterogeneo (*) 87 — — — -— - -— — ®
ciclovsene omogeneo. (**) 04 -— _ — — —_ —_— — @)

(*) il sistema catalitico @ preparato da VC4 e AlnCglly

t**) i} sistema catalitico & preparato da triscettlacetonato
diluente toluolo.

i*%*) determinato con il microscopio a luce polarizzala.
re**s) || mcnomerc contiene i} 70% di forma trans ed U
(. .) viscositd ‘ntrinseca determinata in tetralina a 135°C.
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'y (rapporto moiare 1 @ 2,8} mezzo diluente n-eplanu.
4l vanadio ¢ AICHCH,, (rapporio molare 1 : 5) mezzo

J0% di forma cu.
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{ sistemi cataliticy impiegati per la preparazione
det copolimert alternati cristallini etilane-cicloepte-
ne sono guelli glh usoti per la copolimerizzazione
dell’etilene can le altre cicloolefine. Essi sono co-
stituitt  da complessi metallorganiel, agenti con
meccanismo anionico coordinato, ottenuti per rea-
zione di composti metallorganici dell’alluminio con

sall di vanadio. E' stato possibile ottenere copo-

limeri alternati  cristallinl etilene-cicloeptene im-
piegando sia catalizzatori eterogenei finemente di-
spersi (preparatl da VOl e Al(n-Cdly)») sia cata-
lizzutort solubill in idrocarburi (preparati da tri-
acetilacetonato di vanadio e ANCUI,CD (vedi tab. 2),

Complessi catalitlet di questo tipo presentano so-

“lo debole oppure nessuna  stereospecificitd nelle

omopolimerizzazioni delle a-olefine. Essi sono perd
molto attivi nelle copolimerizzazioni «random »
dell’etilene con le =x-olefine.

Nel caso delle copolimerizzazioni alternate del-
letilene con il ciclopentene avevamo gid cansta-
tato il decorso stereospecifico della reazione con
entrambi i uipl di catalizzatori (tab. 1). L'analogo
risultato osservato nel caso etilene-cicloeptene con-
ferma che nelle copolimerizzazioni dell’etilene con
le ciclvolefine prevalgono, per la determinazione
della configurazione degli atomi di carbonio terzia-
ri delle unith monomeriche, fattor! sterict od cner-
getici, dipendenti dalla struttura  del monomero,
rispetto a fattori di natura catalitica. Cid distingue
questo tipo di copolimerizzazioni alternate sterco-
specifiche da quelle, sotto molti aspetti analoghe,
dell'ctilone con il butene2 cis, le quall hanno un
decorso stercospecifico solo in presenza dl siste-
mi catalitici eterogenel (tab. 1).

La constatazione che la velocita di copolimeriz-
zazione con ctilene & notevolmente pid alta nel ca-
so di anelli a 5 o a 7 atomi dl carbonlo, rispetto
a quella con anelll a 6, fa inoltre pensare che l'e-
nergla interna contenuta negli anelli insaturi sia
maggiore nel priml cusl e che eld Influlsea in mo-
do notevole sulla velocitd di copolimerizzazione.

Come sl rileva da wbella 2, il sistema catalitdco
solubile copolimerizza {1 cicloeptene, a paritd di
condizionl, con magglor velocith del sistema cata-
litico eterogeneco. A parith di pressloni parziali di
etilene nella fase gassosa, quest'ultimo fornisce in
presenza di solventi copolimeri pia riccehi in etile-
ne che in assenza, come era prevedibile a causa
dell'incremento della frazione molare di cicloole-
fina In fase ilquida che da c¢id deriva. In gonerale,
con laumentare del contenuto di clcloeptene nel
copolimero sl ha una progressiva diminuzione del
peso molecolare. Come si vede inoltre, §l sistema
catalitico solubile pud fornire, nelle condizioni da
nol usate, direttamente un copolimero grezzo a-
vente praticamente gid la composizione di un co-
polimero alternato.

Le bande di cristallinitd tipiche per i copolimeri
alternati etilenecicloeptene non appaiono general-
mente nel prodotti grezzi, anche se la loro compo-
sizlone media & vicina a quella di un copolimero
alternato: essl presentano un'unica banda di dif-
frazione relativamente larga, indice della regola-
rita della loro struttura (polimero paracristallino
o smettico). Cid ¢ probabilmente causato da una
notevole difficoltd di cristallizzazione dovuta ad
ingombri stericl, che impediscono che le catone
assumano le conformazioni ricorrenti nei cristal-
li e che le molecole cosl conformate si impacchet-
tino In modo regolare nei cristalli.

Per isolare il copolimero alternato cristalline daj
prodotti grezzi & stato necessario procedere ad un
frazionamento mediante estrazion! successive con
solvanti alla loro temperatura di ebollizione.

Si sono cosl ottenute le seguent! frazioni:

estratto eterco
estratto =n-csanico
estratto n-eptanico
estratto benzenico
residuo all’estrazione

TABELLA 2

Risultati di alcune copolimerizzazioni ctilenc-cicloeptene (P, = 50 torr; temperatura —30°C; durata 7 h;
cicloeptene impiecgato in ogni prova 0,2 moli).

Contenuto eti-
Sis alitic Solvente Quc;:mm lene nel copo- ; (nl n
tema catalltico inerte copogmero limero nnlell:;‘;ogﬂ Erame @i ragg! X
% L. moli (*)
. . paracristallino, con deboli bhande
;g m:ﬁ:mo}: LICI‘-(;H n-eptano 0,93 63 1.0 dl cristallinitd dovute a sequenze
0 milimo (Lt )y etileniche
3.6 millimoll VCI, + assente 1,08 54.5 1.2 paracristalitno
8.0 milimoll Al(n-CyH 3)y
3,8 millimoll triacetilacetonato
di vanadio 4+ 18,0 millimol} ) toluoio 1,48 o1 0.7 paracristallino
AUCH L1

(*) determinato per via radlochimica implegando elllene segnato con WC,
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L estralto benzenico € costituito essenzialmente
da copulimero alteraato cristatlino. Gli estratu ete-
rou, n-esanico ed neeptanico sono formati da pro-
dotti amorfi o debohmente eristaliint, aventi o la
compusizione Jdioun copolimero alternato o conte-
nenti un piccolo eccesso di etilene rispetto a tale
composizione. T residui
invece del vopoiimeri riechi in etilene e presentano
cristallinitd tipica per seyguenze polietileniche.

La percentuale di estratto benzenico, rispetto-al
copolimero totale, varia con la pressione parziale
di etilene mantenuta durante la copolimerizzazione
e con il catalizzatore impiegato. Per i casi illu-
stratt nella tabella 2 essa @ compresa tra il 30 ed 11
50% in peso del copolimero totale. La viscositd in-
trinseca (in tetralina a 135°C) degll estratti henze-
nici © generalmente compresa tra 03 ¢ 0,7.

Struttura e caratteristiche dei copolimerl alternati
cristallini etilene-cicloepiene,

La struttura: chimica di copolimero alternato, che
aoi attribuiamo ai - sopraddetti estrauti benzenicl,
trova una prima conferma nel fatto che, per quan-
to alto sia stato scelto il rapporto molare ciclo-
eptenesetilene nella fase liquida nella quale avvie-
ne lia copulimerizzazione, non sl sono mal isolatd
nd copolimeri grezzi né loro frazioni aventi un
contenuto molare di cicloeptene superiore al 50%.
Cio consente di escludere un concatenamento di-
retto tra -unitd monomeriche cicloepteniche. Inol-
tre, il grado di cristallinitd del copolimero alter-
nato raggiunge i valori pit alti in corrispondenza
di composizioni equimolecolari di ctilene e di ciclo-
eptene, analogamente a quanto precedentemente
osservato per gl altri due copollmeri alternati cri-
stallini sopra indicati. ,

La spettrografia IL.R. ha permesso di stabilire
che negli estratti benzenicl, costituiti da regolari
alternanze der due monomert, l'inserimento delle
uniti cicloepteniche nel copolimero ¢ avvenuto per
apertura det doppi legaml ¢ contemporanco mante-
nimento degli anelli cicloeptanici. Le evidenze che
hanno permesso lattribuzlone di questa struttura
chimica sono:

— G4IFCNZA totale di bande dovute a doppi legami;

— presenza di una banda a 6,88 ;v (ottica in fluoruro
di calcio), caratteristica dei gruppi metilenici in
anello; :

— presenza «li una banda a 6,26 n (ottica in fluo-
ruro di calcio), caratteristica dei gruppi metile-
nici in catena,

— la banda a 6.88 n, notevolmente pit intensa di
quella a 6,86 n, rispecchia la preponderanza del
cinque metileni in anello, rispetto al due in ca-
tena, che si ha aell'unith ripetitiva di un copoli-
mero alternato di questo tipo:

— presenza di una banda a 3,73 1, sempre presente
in polimeri idrocarburici contenenti strutture ci-
cliche.

L'esame degli estratti benzenici del copolimero
ai raggl X & in accordo con tale struttura chimica.
Esso ha, inoitre, permesso di stabilire la probabile
conformazione della catena. Lo spettro di diffrazione
ai raggi X di un copolimero alternato cristallino
ctilene-cicloeptene @ dato nella figura 1. Anche que-
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all’estrazione contengono .

sto copolimero alternato puro non cristallizza, in
genere, spontancamente, ma solo per ricottura in
solveati rigonfianti, come ad es. il w-esano bollente.
Fibre stirate a freddo del copolimero alternato
{[+] in tetralina a 135 °C = 0, preventivamente ri-
colto in m-esano hanno permesso di ottenere degli
spettri di fibra, dai quali & stato caleolato per il co-
polimero alternato eristallino etilenc~cicloeptene un
periodo di Identitia di 9,0 A

Nel caso dei copolimeri alternati etilene-butene-2
cis ed etilenec-ciclopentene era stato dedotto, In
base al periodo di ldentitd ed alle distanze obbligate
di van pEr WaALs, che la struttura {reo-disindiotat
tica era la pit probahile delle quattro strutiure
possibill, Un  successivo, pit approfondito csame
roentgenografico del copolimero alteranato ctilene-
butene-2 cis, recentemente confermato dall'esame di
modelli ottici (M, ha permesso di stabilire che la
struttura ecritro-diisotattica & quella che meglio si
accorda con | dati sperimentall. Date le analogie

1]
>
=)
o
QO
@
‘0
=4
7]
<
[Jh
-~
i~}
L] T T T v
] ) o ] -]
B0 1 200 25 2%
Fig., 1 Spettro di diffrazione af ragsl X (reg'strazione
Gik1GER, rad.azloni Cu Ka) di un copoiimero alternato cri-
<tallino  etilene-cicloeptene  (esiratto benzenico  del  copoll

moero grezzo).

riscontrate nel copolimero alternato cristatlino eti-
lene-cicloeptene, che presenta lo stesso periodo di
identitd, riteniamo di poter attribuire con buona
attendibilitd anche a quest'ultimo una struttura con
suceessioni del tipo eritro-diisotatiico degli atomti di
carbonio terziari:

CH—CH: H H CH—~Cily I 1 Cl--Cl:
4 N, / AN .

s

c—C et B
D D
H,c CH, N.C CcH,
| i | |
H,C Cli; H.C Ccl,
/! N/
CH., 'H,

Una struttura del tipo critro-dilsotattica implica,
tenendo conto della struttura cis del cicloeptene,
che l'apertura del doppio legame, all'atto della: co-
polimerizzazione, sia avvenuta in posizione cis e
che l'attacco sterico — ai sensi di quanto recente:
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wente pubiblicato da uno di noi () — sia stato ¢o
stante. .

Il copolimero alternato  cristailino si prescenta
solto forma di una massa granulosa, termopiastica,
avente una temperaturi di fusione di 72.74C cirea

et una densitd dF = 0,99,

Conclusioni.

11 cicloeptene, vome altre cicloulefine, e notoria-
mente wn monomero incapace di fornire omopoli-
meri ot pesoompleeplare. La capacith di tale
olefina di copoberizzare con un comonomery, come
Potilene, escnte da ingombri sterici su entrambi gl
atomi i carbonio del doppio legame, induce a
pensare che Uimpossibilitd del cicloeptene ad omo-
polinicrizzure debba essere attribuita soprattutto
ad ingembri stericl, .

La notevole facilith di tale copolimerizzazione,
dimostrata daili possibilith di ottenere copolimeri
alternati, che trova riscontro el caso del ciclopen-
tene, ma non in quello del cicloesene, molto pil
restio & formare alti copolimeri con I'etilene, mo-
stra perd che, oltre l'ingombro dovuto alla gran-
dezza Jdellanello, anche altri fattori, probabilmente
di natura energetica, influiscono in notevole misura
sulla velocith di copolimerizzazione delle cicloole-
fine. Tall fattori sono certamente connessi con 1a
tensione, osercitata sul doppio legame cicloolefinico,
da parie della particolare disposizione degli atomt
di carbonio dellanello, tonsione che pud favorire
Vaperwura del dopplo legame In cis, apertura che
schiederebbe una energia di attivazione relativa-
mente bassa. Ci ripromettiamo di approfondire, in
una prossima pubblicazione, questi aspetti ed in par-
ticolure le ragiond di natura termodinamica che
sembranoe favorire lapertura del dopplo legame del
cicloentene ¢ del clelopentene, rispetto a quello del
cicioesene, nelle copolimerizzazioni con I'etilene.

La possibilith di ottenere dei copolimeri alternati
cristallini impiegando sia catalizzatori eterogenci sia
omogenei dimostra che, anche per quanto riguarda
il tipo di apertura del dopplo legame (cis), fattori
di natura energetica hanno un'influenza preponde-
coute rispetto ad altri fattord di natura catalitica.
i meaggiore cristallinitd dei copolimeri alternati
eristallini ottenuti con catalizzatori eterogenel ri-
spetto a Guella di analoghi copolimeri ottenuti con
catalizzatori omogenei dimostra perd che anche la
natura del catalizzatore esplica una certa influenza
nel favorire una regolaritd nella configurazione
sterica delle unitd monomeriche present{ nella ca-
tena polimerica.

PARTE SPERIMENTALE

i) Esemplo di copolimerizzazione etllenc-cicloeptene in assenza dl
mezzo’ diluente.

‘apparecchio di copolimerizzazione @ costitufto da un
reattore cilindrico di vetro della capacitd di 200 cm3,
munito di una tubolatura laterale per l'ingresso dell’eti:
lene, sisternato in un bagno termostatico. Per garantire
un efficace scambio dell'etilene tra la fase gassosa e quel-
la liquida dl copolimerizzazione. I'apparecchio @ muni-

-
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tu i un dispositive che o Uene i agitulione mediante
movimento oscillatoriv (80-90 oscillazioni, minuto).

Nellapparcechio raffreddato a — 30 v0 vengono pusti
S0 em?t ¢l cicloeptene distillato su sodio metailico. A s
conda se ol vuole effettuare la copolimerizzazione in as
~enza oppure o presenza di unomezzo diluente, i cata
Vezatore viene preparato direttamente nell’apparecchio
G copolimerizzazione oppure a puarte. Nel primo cuso
~ apgiungono al cicloeptene 3.6 millimuol} di VCIlg pre-
vimmente distillato e, tenendo bene agitate, 9.0 milh-
moli di alluminio triesile,

si chiude Vapparcechio, 1o siomette in agitaziene, vl
termaostatizza a — 30 ¢C e sl stabilisce al suo interno una
pieesions i wiely ugdale d guella pimosferiod eelerii
Sicollega quindi con un serbatolo di etiivnse marcato con
L0, la cul pressione & regolata a 50 tnr superjore alla
pressione esterna. '

Dopo 7 ore di copulimerizzazione si versia la miscelu
di reazione In 400 emd di metanolo contenente 10 cmd di
actdo cloridrico concentrato. Dopo alcune ore si fnltra, s§
favi con metanolo e sf secca a 60+C a pressione rdotta,
Si ottengono cosi 1,68 g di copolimero etilene-cicioeptene
di aspetto solldo, biuncoe, non applecicoso e leggermente
clastico. La sua viscositd Intrinsccu, determinata in te
tralina a 1359C, ¢ 1.2, Allesane radiochimico esso vi-
sulta composto di 25,9% in peso (54.5% in moli) di uni
1A ctileniche.

Frazlonamento di ua copolimero grerzo.

Un copolimero preparato secondo quunto detto solto
1) viene frazionato per estrazioni suceessive con solvent
bollent! ¢ risulta cosl composto (la-prima cifra tra pa
ventest indica la sua frazione in peso rispetto al copoli-
mero totale e la seconda il suo contenuto molare in uni-
ta etileniche, calcolato in base all'analisi radiochlmica):
estratto eterco (11-n.d); estratto  n-evsanico {3550y
estratto n-eptanico (11-33); estratto bhenzenieo (30« 00);
residuo all’estrazione (13- G0). '

11 copolimero alternato cristallinu costitulsee 'estratto
benzenico avente {y] = 0,6 (determinata in tetralina &

20
115 ed una densita 1[4 = 0,99,

Determinazione deila composiziene del copolimerl.

La composizione del copolimeri & stata determinata
con il metodo della diluizione isotopica implegando eti
lene contenente una percentuale nota di etilene marcato
con 1C. .
Istituto di Chimica industriale dcl Politecnico ¢
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