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Confronto del comportamento di diversi monomeri

nella reazione di innesto su copolimeri olefinici

G. Natta, M. Pegoraro, F. Severini, G. Aurello

Sono state eseguite prove di polimerizzazione a innesto in emulsione di stirene, acido acrilico, acetato di
vinile, acrilato e metacrilato di etile, cloruro di vinile usando come supporto un copolimero idrocarburico
etilene-propilene (C—C;) e sono stati eseguiti i frazionamenti dei grezzi di reazione. E’ stata determinata
la efficienza di innesto per i vari monomeri in presenza di diversi iniziatori (benzoilperossido Bz0,, a,0.-az0-
isobutirronitrile AIBN, persolfato ammonico). Si & risconirato che le rese di innesto sono funzione a parita
di altre condizioni della intersolubiliti monomero-polimero-iniziatore.

La produzione di polimeri innestati presenta
un notevole interesse per le modifiche che si
possono portare sia alle proprietd del polimero che
funge da supporto che a quelle del polimero che vie-
ne supportate (9. La presenza di polimeri innestati
formatisi polimerizzando ad innesto un monomero
in presenza di un polimero ad es. in esso disciolto
rende compatibili, anche se da soli non lo sono, i
due omopolimeri non innestati generalmente pre-
senti alla fine della reazione. I1 prodotto finale & in
genere caratterizzato da proprietd meccaniche ed
elettriche diverse da gquelle della miscela meccanica
corrispondente del due omopolimeri. Risultati ana-
loghi possono essere ottenuti disperdendo un poli-
mero innestato in una miscela di omopolimeri non
compatibili fra di loro (%). La reazione di innesto
pud essere effettuata in blocco, in sospensione ed
in emulsione, utilizzando come iniziatori radicalici
le stesse catene poliidrocarburiche perossidate ()
o agenti radicalici a basso peso molecolare come
ad es. il perossido di benzoile (*). La reazione di in-
nesto in emulsione in presenza di adatti iniziatori
decorre in genere rapidamente e con elevate rese di
trasformazione del monomero posto a reagire in po-
limero innestato ed & percid particolarmente utile
per la preparazione di prodotti ad elevato contenuto
in polimeri innestati, o per lottenimento di emul-
sioni acquose utilizzabili direttamente ed in parti-
colare nel campo degli adesivi, dei prodotti verni-
cianti o filmogeni.

In precedenti lavori (%) & stata studiata la reazione
di innesto in emulsione di piccole quantitd di mo-
nomeri vinilici polari su polimeri olefinici ed in
particolare su copolimeri saturi etilene-propilene.
Nel presente lavoro riassumiamo numerosi dati ine-
renti la reazione di innesto di sei monomeri vini-
lici diversi e a diverso grado di polaritd su un copo-
limero etilene-propilene in reazioni effettuate in
emulsione acquosa del polimero idrocarburico ope-
rando in presenza di diversi iniziatori radicalici.

L’impiego di emulsioni acquose del copolimero ole-
finico presenta, rispetto all'utilizzazione di soluzioni
dell’elastomero in solvente organico, numerosi van-
taggi, tra i quali possiamo ricordare la minore vi-
scositd del mezzo e la pilt alta concentrazione di
elastomero per unitd di volume rispetto ai sistemi
solvente-polimerc. Infatti quando questi ultimi con-

18

tengono il 109 di elastomero si comportano gia come
dei sistemi reologici scarsamente scorrevoli e diffi-
cilmente lavorabili. Utilizzando emulsioni acquose
risulta inoltre pill semplice la separazione del ma-
teriale polimerico dalla emulsione ed il lavaggio dello
stesso. L’elevato stato di suddivisione della gomma
nelle emulsioni da noi preparate (circa 10° particelle
per cm?® di acqua) indica inoltre che con ogni proba-
bilita la reazione di innesto decorre in maniera ab-
bastanza omogenea rispetto a tutta la massa di ela-
stomero impiegato.

PARTE SPERIMENTALE
Materiali impiegati.

Copolimero etilene-propilene (Dutral) prodotto della
« Montesud » avente le seguenti caratteristiche:

Viscositd intrinseca determinata in  toluene a
30°C = 1,76 X 10?

Moli propilene su 100 moli di copolimero = 48,2

Moli etilene > » > > > = 51,8
Ceneri totali = 0,84%
Acido stearico = 0,1 %

MONOMERI.

Cloruro di vinile «Polymer »; stirene <« Montecatini
Edison »; acetato di vinile « Fluka»; acrilato di etile
« Fluka »; metacrilato di etile « Fluka»; acido acrilico
« Carlo Erba ».

Tutti i monomeri impiegati avevano un titolo eguale
o maggiore del 99% e sono stati utilizzati dopo elimina-
zione dello stabilizzante per distillazione del prodotto
di partenza.

SOLVENTI.

Sono stati utilizzati toluene, m.esano, n.eptano, ciclo-
esanone e metiletilchetone della «Carlo Erba» (RP) e
metanolo puro prodotto della « Montecatini Edison ».

IN1ZIATORI.

Perossido di benzoile purificato precipitando con me-
tanolo la soluzione in cloroformio del prodotto commer-
ciale « Carlo Erba »; persolfato ammonico « Carlo Erba »
(RP); q.o/-azoisobutirronitrile « Fluka ».

TENSIOATTIVI E STABILIZZANTIL

Sodio esametafosfato < Kuhlmann »; alcool polivini-
lico Blvanol 5042 « Du Pont »; Fenopon Co 436, prodot-
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to commerciale della « General Aniline and Fiim Co.>»
(sale ammonico del solfato di un alchilfenossipolietil-
enossietanolo; il contenuto di sostanza attiva del pro-
dotto commerciale & del 58%).

Reazione di innesto.

L’emulsione del copolimero etilene propilene, privato
degli stabilizzanti per estrazione con acetone in Kuma-
gawa per 172 ore, & stata preparata secondo le moda-
litd giad descritte in un nostro precedente lavoro (*). La
quantitd di Fenopon Co 436 utilizzata & stata di 12 g
del prodotto commerciale per 100 g di copolimero.

Per evitare lo smescolamento dell’emulsione nel corso
della reazione di innesto il lattice di partenza & stato
stabilizzato per aggiunta di piccole quantitd (indicate
nelle tabelle) di sodio esametafosfato o di polivinilalcool
in soluzione acquosa, Le esperienze sono state eseguite
diluendo il lattice di partenza prima dell’inizio delia
reazione con una quantitd di acqua tale da ottenere a
fine reazione una emulsione contenente un residuo sec-
co del 35% circa. Lattici di reazione con un residuo
secco minore sono stati impiegati nel caso dell’innesto
del cloruro di vinile.

Le reazioni di innesto con quest’ultimo sono state
eseguite in un’'autoclave a scosse di acciaio inossidabile
della capacitd di 245 ml tenuto alla temperatura voluta
per circolazione esterna di olio proveniente da un ba-
gno termostatico. Dopo avere introdotto nel reattore
Yemulsione stabilizzata del copolimero & stato aggiunto
I'iniziatore e quindi dopo eliminazione dell’aria per la-
vaggio con azoto & stata introdotta la quantitd voluta di
cloruro di vinile. i

Le reazioni di innesto degli altri monomeri sono state
eseguite in fiale da 170 ml munite di chiusura a pres-
sione con tappo smerigliato. Alla emulsione del copoli-
mero, tenuta in lenta agitazione, & stato aggiunto len-
tamente lo stabilizzante e quindi, goccia a goccia, la

quantitd voluta del monomero; la miscela & stata quindi
versata nella fiala e successivamente & stato aggiunto
Yiniziatore in soluzione acquosa, se si trattava di persol-
fato ammonico, o in polvere se si impiegava perossido
di benzoile o g,a-azoisobutirronitrile. Le fiale dopo eli-
minazione dell’aria per lavaggio con azoto praticamente
puro sono state poste su un tamburo rotante in bagno
termostatico di olio di vaselina tenuto alla temperatura
voluta.

Tutte le prove sono state eseguite impiegando 0,0165
moli di iniziatore e 0,276 moli di monomero per 100 g
di copolimero.

Separazione dei componenti la miscela di reazione.

I1 prodotto della reazione risulta costituito da copo-
limero C,—C, innestato, da piccole quantitd del copoli-
mero di partenza che non ha partecipato alla reazione
di innesto, dall’omopolimero del monomero introdotto
e da eventuale monomerc non polimerizzato, dispersi in
un mezzo acquoso in cui sono presenti il tensioattivo,
lo stabilizzante e i prodotti di decomposizione dell’ini-

-ziatore.

La coagulazione del prodotto finale della reazione &
stata eseguita preferibilmente mescolando il lattice con
un forte eccesso di acetone o alcool metilico. I materiali
separati sono stati successivamente lavati con acqua a
caldo per eliminare il tensioattivo e lo stabilizzante e
successivamente con metanolo o acetone e seccati sotto
vuoto. Il grezzo di reazione cosi ottenuto & pratica-
mente privo di omopolimero proveniente dal monomero
impiegato quando il liquido utilizzato per la coagula-
zione e per i successivi lavaggi & anche solvente del-
Yomopolimero che si ottiene nelle condizioni sperimen-
tali impiegate (caso dell’acetato di vinile, dell’acido acri-
lico, dell’acrilato di etile e del metacrilato di etile).

I prodotti ottenuti sono stati sottoposti a fraziona-
mento per separare il prodotto innestato dall’omopoli-

Tab. 1 - Condizioni di precipitazione e di frazionamento dei grezzi di innesto.

Grezzo

Frazionamento del grezzo di innesto lavato

contenente:

copolimero
Cz_cs
innestato con

Precipitazione e lavaggio

estrazione del copolimero che non
ha partecipato alla reazione di
innesto con

estrazione dell’omopolimero non
legato proveniente dal monomero
impiegato per la reazione di in-
nesto con

Cloruro Metanolo a caldo
di vinile Lavaggio con acqua e quindi con
metanolo all’eboll.

Stirene Metanolo a caldo n.esano
Lavaggio con acqua e quindi con
metanolo all’eboll.

Acetato Acetone a caldo

di vinile Lavaggio all’eboll. con acqua e

Acido acrilico

quindi con acetone sino a scom-
parsa dell’omopolimero

Acetone a caldo

Lavaggio all’eboil. con acqua e
quindi con metanolo sino a scom-
parsa dell’omopolimero

Acrilato Metanolo a caldo
di etile Lavaggio all’eboll. con acqua e
quindi con metanolo sino a scom-
parsa dell’omopolimero
Metacrilato Metanolo a caldo
di etile Lavaggio all’eboll. con acqua e

quindi con metanolo sino alla
scomparsa dell’omopolimero

n.esano in Kumagawa per 24 h

in pallone all’ebollizione
per 2 ore, Non si riesce a sepa-
rare materiali esenti da stirene

utilizzando n.esano non si riesce
a separare materiali esenti da
acetato di vinile

toluene in pallone all’ebollizione

per 2 h

n.esano in Kumagawa per 24 h

n.esano in Kumagawa per 24 h

cicloesanone in pallone a 30°C con
agitazione della massa per 24 h

metiletilchetone in Kumagawa per
24 h

il grezzo di innesto lavato & privo
di omopolimero

il grezzo di innesto lavato & privo
di omopolimero

il grezzo di innesto lavato & privo
di omopolimero

il grezzo di innesto lavato & privo
di omopolimero
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Tab. 2 - Polimerizzazione del cloruro di vinile in presenza di copolimero etilene-propilene in emulsione ac-
quosa stabilizzata per aggiunta di 1,1 g di sodio esametafosfato per 100 g di copoelimero.

Moli di iniziatore per 100 g di copolimero = 0,0165.

Polimerizzazione Grezzo di polimerizzazione

g C,—C,; rea- g cloruro di

gito ad inne- % cloruro vi- vinile innesta-

tempo, lattice, C,—C; monomero, s acqua, | sto per 100 g . : . to per 100
. T oC iniziatore . nile polimeriz- . :

h ! g g g g di copolimero Zato parti di mo-

posto a rea- nomero poli-

gire merizzato
21,5 70 100 42,5 11 Bz,0, 100 60,3 47 68,1
19 60 104 31,8 6 (NEL),S,04 42 47,8 36 56,4
22 60 108 31,8 8 (NH,),8,0, 38 63,7 26,8 59,4
21 60 108 31,8 9 AIBN 38 49,9 66,0 57,6
IR SEASEEY

mero del monomero impiegato ed eventualmente dal
copolimero olefinico che non aveva partecipato alla
reazione di innesto.

La tabella 1 riassume per ogni lattice finale di rea-
zione il mezzo usato per la precipitazione dei polimeri
in emulsione ed inoltre i solventi e le condizioni usate
per il frazionamento del grezzo.

Le estrazioni in Kumagawa sono state eseguite in
maniera quantitativa ponendo il grezzo lavato a secco
in recipienti di rete di acciaio inossidabile avente 7000
maglie per cm

I estrazione & stata ritenuta completa quando non
& stata osservata opalescenza versando poche gocce del
liquido estraente prelevato dal cestello in un eccesso
del precipitante usato.

Operando in pallone & stato invece recuperato quan-
titativamente il materiale residuo all’estrazione per fil-
trazione su rete di acciaio inossidabile avente 10.000 ma-
glie per cm2 In questo caso in base a prove precedenti
@ stato possibile accertare che nelle nostre condizioni
di lavoro (1 g di materiale e 1 litro di estraente) Pestra-
zione & stata praticamente completata dopo due sole ore
di ebollizione; infatti non & stata osservata variazione
di peso estraendo nuovamente con solvente fresco il ma-
teriale residuo da estrazione precedente.

1,identificazione dei materiali estratti & stata eseguita
per analisi chimica o spettrografica utilizzando il pro-
dotto -ottenuto per precipitazione in metanolo degli
estratti concentrati fino a piccolo volume.

Tab. 3 - Polimerizzazione dello stirene in presenza di
copolimero etilene-propilene in emulsione acquosa
stabilizzata per aggiunta di 3 g di alcool polivinilico
per 100 g di copolimero.

Moli di iniziatore per 100 g di copolimero = 0,0165;
moli di monomero per 100 g di copolimero = 0,276.

Misure analitiche di rigonfiamento dell’elastomero
C.—C; nei monomeri impiegati.

In un pesafiltri & stata posta una striscia di materiale
ottenuto per stampaggio dell’elastomero C,—C; utiliz-
zato per le reazioni di innesto, del peso di circa 0,8 g.
Quindi & stato aggiunto un forte eccesso (~ 20 g) del
monomero studiato lasciando il sistema a contatto per
10 giorni a 23°C. Alla fine del contatto la striscia del
materiale rigonfiato & stata estratta, asciugata rapida- -
mente fra due fogli di carta da filiro e pesata rapida-
mente alla bilancia analitica.

Per differenza rispetto al peso iniziale e stata calco-
lata la quantitd di monomero assorbita dall’elastomero.
La prova con cloruro di vinile & stata eseguita in fiala
di vetro a tenuta di pressione. I risultati ottenuti sono
riassunti nella tabella 8.

Risultadti.

INNESTO CON CLORURO DI VINILE.

Nella tabella 2 sono riportate le condizioni di rea-
zione, la composizione delle miscele poste a reagire
ed i risultati del frazionamento dei prodotti otte-
nuti polimerizzando il cloruro di vinile in presenza
di copolimero etilene-propilene.

Sul grezzo e su ogni prodotto di frazionamento
2 stata eseguita la determinazione della percentuale

Tab. 4 - Polimerizzazione dell’acetato di vinile in pre-
senza di copolimero etilene propilene in emulsione ac-
quosa stabilizzata per aggiunta di 1,1 g di sodio esa-
metafosfato per 100 g di copolimero.

Moli di iniziatore per 100 g di copolimero = 0,0165;
moli di monomero per 100 g di copolimero = 0,276.

Grezzo di Grezzo di
Polimerizzazione polime- Polimerizzazione polimeriz-
rizzazione zazione
stirene g di mo-
gi.nmestato nomero in-
mono- per 100 nestato per
tempo, T, C lattice | C,—C; mero, | iniziatore parti di tempo, T, o lattice,| C,—C;| monomero, iniziatore 100 g di
h g g h g g g acetato di
g monomero vinile po-
pOSto- 2 sti a rea-
reagire gire
22 70 40 17 4,91 | Bz,0, 39 20 70 40 17 4,06 Bz,0, 60,5
21 60 56 17 4,91 | (NH,),8,0, 18,4 16 70 | 56 17 406 (NH),5,0, 00
22 70 40 17 4,91 | Bz,0, 41,4 18 70 56 17 408 _ 0.0
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di cloro presente. In base ai dati analitici ottenuti
sono state calcolate le percentuali di cloruro di vinile
presenti nei prodotti esaminati e le rese di trasfor-
mazione. Gli estratti n.esanici sono praticamente pri-
vi di cloro e sono costituiti da copolimero etilene-
propilene rimasto inalterato (analisi L.R.).

INNESTO CON STIRENE.

La reazione di polimerizzazione dello stirene in
presenza di una emulsione acquosa del copolimero
C,—C, & stata eseguita evitando la rottura parzia-
le o totale dellemulsione iniziale per aggiunta al-
Yemulsione di una soluzione acquosa di alcool poli-
vinilico (Elvanol 50-42). I migliori risultati sono stati
ottenuti con 3 g di polivinilalcocl per 100 g di co-
polimero. Risultati non soddisfacenti sono stati ot-
tenuti invece utilizzando come stabilizzante il sodio
esametafosfato. Nella tabella 3 sono riportate le
condizioni di reazione, la composizione delle miscele
poste a reagire ed i risultati del frazionamento dei
prodotti grezzi lavati. Le determinazioni del conte-
nuto in stirene del grezzo di reazione e dei prodotti
di frazionamento sono state eseguite mediante ana-
lisi LR. utilizzando a scopo analitico la banda a
14,3 p.

Il frazionamento del materiale non ha separato
nelle nostre condizioni e con 1 solventi utilizzati
frazioni ponderabili di copolimero C—C; puro o
contenente tenori trascurabili di stirene e percio
vengono riportati solo dati inerenti alla resa di in-
nesto dello stirene. Il materiale estratto con metil-
etilchetone & costituito (analisi LR.) da polistirene
omopolimero praticamente puro. I dati sono stati cal-
colati ammettendo per il grezzo di reazione la stess?
composizione bruta della miscela di partenza; cid
consegue al fatto che in ogni caso & stata osservata
completa polimerizzazione del monomero posto a
reagire.

INNESTO CON ACETATO DI VINILE.

Nella tabella 4 sono riportate le condizioni di
reazione, la composizione delle miscele poste a rea-
gire ed i risultati del frazionamento dei grezzi di
reazione ottenuti polimerizzando I'acetato di vinile
_in presenza di una emulsione acquosa di copolime-
ro Co—C, stabilizzata con sodio esametafosfato. In
ogni caso la reazione & proceduta fino a conversione
praticamente totale del monomero posto a reagire.
11 contenuto in acetato di vinile nel grezzo di rea:
zione @ stato determinato per analisi LR. utilizzando
a scopo analitico le bande a 5,75 per Yacetato di vi-

nile e a 6,8 per il copolimero etilene-propilene pre-
via taratura con soluzioni a composizione nota di
copolimero e polivinilacetato ().

Non @ stata determinata la quantitd di copolimero
C—C, che ha partecipato alla reazione di innesto
perche il metodo usato di estrazione con 7n.esano del
grezzo di reaziohe privato dell’omopolimero dell’ace-
tato di vinile ha fornito due frazioni entrambi con-
tenenti monomero innestato. Delle due frazioni quel-
la insolubile aveva perd un contenuto percentuale
di monomero innestato maggiore di quella solubile.

INNESTO CON ACIDO ACRILICO.

Nella tabella 5 sono riportate le condizioni di rea-
zione, la composizione delle miscele poste a reagire
ed i risultati del frazionamento dei grezzi di rea-
zione ottenuti polimerizzando l'acido acrilico in pre-
senza di una emulsione acquosa di copolimero C:—GCs
stabilizzata con sodio esametafosfato. La polimeriz-
zazione del monomero pud essere ritenuta pratica-
mente totale nelle nostre condizioni sperimentali.

La determinazione dell’acido acrilico convertito
in polimero a innesto & stata eseguita secondo le
modalitd indicate in un nostro precedente lavoro (°)
per differenza fra lacidita iniziale e quella determi-
nata alla fine della reazione, basandosi sul fatto che
'acido acrilico innestato non & pill direttamente ti-
tolabile nella emulsione.

1 dati ottenuti sono in buon accordo con i valori
calcolati esprimendo come acido acrilico il contenuto
in ossigeno determinato per analisi elementare nei
copolimeri ad innesto studiati. La quantitd di copoli-
mero che ha partecipato alla reazione di innesto e
stata calcolata in base ai dati ottenuti estraendo
con toluene in eccesso il copolimero C—C; non mo-
dificato dal grezzo di reazione lavato, ed esente da
acido poliacrilico omopolimero. I1 materiale estrai-
bile con toluolo & costituito da copolimero C,—C; pra-
ticamente esente da acido acrilico innestato (analisi
chimica) ().

INNESTO CON ACRILATO DI ETILE.

Nella tabella 6 sono riportate le condizioni di rea-
zione, la composizione delle miscele poste a reagire
ed i risultati del frazionamento dei grezzi di reazione
ottenuti polimerizzando l'acrilato di etile in presenza
di una emulsione acquosa del copolimero C:—C; sta-
bilizzata con sodio esametafosfato. La polimerizza-
zione del monomero, nelle condizioni adottate & pra-
ticamente totale. La determinazione della quantita

Tab. 5 - Polimerizzazione di acido acrilico in presenza di copolimero etilene propilene in emulsione acquosa
stabilizzata per aggiunta di 1,1 g di sodio esametafosfato per 100 g di copolimero.

Moli di iniziatore per 100 g di copolimero = 0,0165; moli di monomero per 100 g di copolimero = 0,276.
Polimerizzazione Grezzo di polimerizzazione
g C,—C, reagito ad :
PP s g monomero mne-
J— t
terﬁpo, T, 5C lattice, c—C, monogmero, iniziatore H:,-I;eit]?meli‘er ;otq g stato per 100 g di
g g P 0 bost a monomero iniziale
reagire

12 70 40 17 3,4 Bz,0, 66 75
22 70 40 17 3,4 Bz,0, 64 75
16 70 56 17 3,4 (NH)),S,0, [\ V]
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Tab. 6 - Polimerizzazione di acrilato di etile in presenza di una emulsione acquosa del copolimero etilene-pro-
pilene stabilizzata per aggiunta di 1,1 g di sodio esametafosfato per 100 g di copelimero.

Moli di iniziatore per 100 g di copolimero = 0,0165; moli di monomero per 100 g di copolimero =

0,276.

Polimerizzazione Grezzo di polimerizzazione

g C—C, reagito ad .
tempo, T o lattice, c,—C, monomero, iniziatore innesto per 100 g di % monomero u:;.]eSta'
h ’ g g g copolimero posti a o per 100 .g. .1 me-

: nomero iniziale
reagire
22 70 40 17 4,72 Bz,0, 50,5 46,6
18 70 56 17 4,72 (NH)),S,0, 3 n.d.
|

di monomero innestato & stata eseguita per saponi-
ficazione o per analisi elementare dei grezzi lavati e
seccati. )
I’estratto con m.esano & costituito da copolimero
C,—C., non reagito, praticamente puro (analisi ILR)).

INNESTO CON METACRILATO DI ETILE.

Anche nel caso del metacrilato di etile la reazione
di polimerizzazione procede senza rottura dell’e-
mulsione acquosa di copolimero C—C; se que-
sta viene stabilizzata (ad es. con 3 g di alcool polivi-
nilico per 100 g di copolimero posto inizialmente a
reagire). Per la stabilizzazione si & utilizzata una
soluzione acquosa al 5% di alcool polivinilico (Elva-
nol 50-42).

La polimerizzazione del monomero nelle nostre
condizioni & stata praticamente totale. La tabella 7
riporta le condizioni di reazione, la composizione
delle cariche ed i risultati del frazionamento.

Il contenuto di metacrilato di etile nei prodotti
di frazionamento @ stato determinato per analisi ele-
mentare dei prodotti esaminati.

L'estratto con m.esano & costituito da copolimero
C,—C; non reagito, praticamente puro (analisi I.R.).

Considerazioni sulla reazione di innesto.

La reazione di innesto di monomeri vinilici su
un poliidrocarburo come il copolimero etilene-propi-
lene contenente atomi di carbonio terziario, avviene
preferibilmente in corrispondenza di questi ultimi.
Infatti la reattivitd dellidrogeno alifatico verso vari
radicali nella reazione

k

lal X, + SH—> XH+ 8"

@ maggiore quando esso & legato ad un atomo di
carbonio terziario (), indipendentemente dalla na-
tura del radicale XY 1.0 schema cinetico completo
della reazione di innesto, che tenga conto anche del
fatto che contemporaneamente si hanno reazioni di
omopolimerizzazione, & assai complesso. Ci limitia-
mo a considerare le sole reazioni che portano -alla
formazione del polimero innestato, supponendo gid
presenti nel sistema i radicali liberi XY La rea-
zione [a] di generazione dei centri attivi S° sulla
catena polimerica idrocarburica (supporto) & l'atto
che precede l'innesto. Esso & seguito dalla serie di
reazioni [b] di propagazione:

k
S* 4+ M —> SM°

k
SM* + M ——> SM;

(o]

. kP .
SM,, + M —> SM,

ed & seguito dalla reazione di terminazione

k
[e] SM; +Y, —> P 0 2P
ciog si formano uno o due prodotti polimerict inerti,
di cui almeno uno & una catena polimerica inne-
stata. Si ottiene una sola macromolecola P quando
si verifica un accoppiamento: due macromolecole
quando si ha il disproporzionamento.

Nella reazione [¢] il radicale XY pud essere un
radicale libero (ad es. RO") proveniente direttamente

Tah. 7 - Polimerizzazione di metacrilato di etile in presenza di una emulsione acquosa di un copolimero etile-
ne-propilene stabilizzata per aggiunta di 3 g &i alcool pelivinilico per 100 g di copolimero.

Moli di iniziatore per 100 g di copolimero =

0,0165;

moli di monomero per 100 g di copolimero = 0,276.

Polimerizzazione Grezzo di polimerizzazione
g C~—C; reagito ad .
lattic C— monomero, 4 monomero innestato
tempo, T, oC attice, —Cs ’ iniziatore innesto per 100 2 di per 100 g di mono-
ore g g g copolimero posti a : mero inizial
reagire ero inijziale
20 70 50 13,4 4,2 Bz,0, 20,2 ~ 25,4
20 70 50 13,4 4,2 (NH,),S,0, <5 n.d.

22

La Chimica e L’Industria



dalla decomposizione dell’iniziatore (ad es. un peros-
sido R—O0—0—R) oppure pud essere un radicale co-
stituito dal monomero attivo M* o un macroradicale
omopolimerico ad es. ROM..: M° che indicheremo
in seguito con O°, o innestato SM,., M* tutti termi-
nanti con M".

Nella reazione [c] il radicale Y; pud essere un
qualsiasi radicale presente nel sistema (ad es. RO",
0, SM,_;M"). Non sono state osservate pratica-
mente reazioni di reticolazione nelle nostre condi-
zioni sperimentali e percid & da ritenere che quando

Y*r = SM,.,M", la [c] avvenga per solo dispropor-
zionamento.

Le catene polimeriche innestate possono pure ter-
minare per trasferimento con una sostanza T atta
a ricevere i radicali

kl’r Y
[d] SM, +T, —> SM.+T,
TT pud essere ad es. 'omopolimero, il polimero in-
nestato o il supporto polimerico SH, il monomero M.
La [d] coincide con la [a] quando TY = SH.

CASO DELLA POLIMERIZZAZIONE IN EMULSIONE.

Le reazioni di innesto che avvengono operando
in un sistema costituito da particelle di polimero
preformato cosl piccole da rendere possibile la loro
esistenza in emulsione, vengono effettuate di solito
in presenza del monomero emulsionato e dellinizia-
tore presente in fase acquosa. I risultati cinetici
della polimerizzazione in tali condizioni non risulta-
no coincidenti con quelli prevedibili con la teoria di
Smita ed Ewsrrs () pur riscontrandosi talune ana-
logie.

Come & noto secondo tale teoria 'equazione che
esprime la velocitd di consumo del monomero nel-
I'unitd di volume di acqua dell’emulsione (velocita
di polimerizzazione 7,) &:

[e] 7, =k, [M]

2N,

ove N 2 il numero di particelle per unitd di volume
della fase acquosa ed N, & il numero di AVOGADRO.
k, & la costante cinetica della reazione di propaga-
zione e [M] & la concentrazione molare del mono-
mero.

Nel caso dell’innesto, eseguito impiegando una
emulsione di C—C, caratterizzata da un numero N
elevatissimo, avente lordine di grandezza riscon-

Tah. 8 - Costanti cinetiche di propagazione, di trasferimento al cicloesano, fattore di Price e quantita

trato nelle normali emulsioni, un radicale che entra
in una particella polimerica preformata, sede della
reazione, nella quale si trova assorbita una certa
guantitd del monomero ha due possibilita e cioé
quella di attivare il monomero formando un macro-
radicale omopolimerico O* o quella di attivare il
polimero preformato (C.—C;) dando luogo alla suc-
cessiva formazione di macroradicale innestato SM,,
Ogni atto di trasferimento di catena porta alla for-
mazione di omopolimerc o di polimerc innestato e
la reazione non cessa sino a che entra un secondo
radicale che si accoppia col radicale preesistente.
Se si definisce come efficienza il rapporto istanta-
neo tra il numero di moli di monomeroc consumate
nella reazione di innesto e il numero di moli di
monomero consumate in totale, nello stesso inter-

i

vallo di tempo, si puod scrivere e = (ove r; & la

2

velocitd di innesto).
Per un sistema di SmitE ed Ewarts risulta quindi
per la reazione di innesto in base alla [e]

[1] o=

er, = ek, [M
T, "[]ZNA

e percid 'aumento di peso dovuto alla sola reazione
di innesto & funzione oltre che del tempo, della na-
tura del monomero (k,), della sua concentrazione
[M] raggiungibile nella particella e dell’efficienza e,
a parita di N.

Il rapporto di efficienza e & tanto pill alto quanto
pit alta & la reattivitd del radicale proveniente dal-
Piniziatore verso il poliidrocarburo, in confronto
con la reattivitd del radicale medesime verso il mo-
nomero nella reazione che inizia la omopolimeriz-
zazione. Inoltre lefficienza e dipende dalla reattivitd
dei radicali M" od O® o SM., tutti consimili ad M",
verso il poliidrocarburo al quale possono trasferire
la catena cinetica secondo la reazione [a]. Abbiamo
dimostrato in un precedente lavoro (%) che in molti
casi, ad es. con il benzoilperossido, l'attacco del
radicale proveniente dalla sua decomposizione al
substrato risulta spesso termodinamicamente favo-
rito rispetto all’attacco al monomero. Non & possibile
invece fare una valutazione quantitativa del A G né
del A H della reazione di trasferimento [a] con X,{ =
= M"*, O°, SM, , poiche non sono noti né i AG ne
i A H di formazione di questi radicali. Tuttavia sono
possibili le seguenti considerazioni qualitative sulla
reattivita dei radicali.

di-

sciolte all’equilibrio nel copolimero etilene-propilene di vari monomeri.

k A 104 k,, Q Monomero assorbito
Monomero a 60°C, cicloesano, fattore di dal copolimero C,—C,,
1/mole sec. 1/mole sec. PricE g/100 g copolimero
Acido acrilico —_ —_— 1,15 18,4
Acetato di vinile 3.700 6,8 0,026 18
Cloruro di vinile 120.000 — 0,044 il copolimero si scioglie
Acrilato d’etile —_ 0,61 0,52 38
Stirene 178 0,031 1,00 il copolimero si scioglie
Metacrilato d’etile — 0,93 0,56 85
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Reattivita dei radicali.

Da gquanto sopra esposto risulta che l'aumento di
peso del polimero innestando dovuto alla reazione
di innesto dipende sia dalla velocitd delle reazioni
di propagazione [b] (che si traducono in valori piu
o meno elevati del fattore k,[M]) che da quella delle
reazioni di trasferimento [¢] che determinano I'or-
dine di grandezza del fattore e. Infatti la velocita di
reazione & praticamente l'unica grandezza che conta
per la valutazione della reattivitd di un radicale.

Consideriamo il caso particolare della reazione [a]
in cui X,{ = M"* che interessa per il confronto della
reattivitd dei radicali dei diversi monomeri verso lo
stesso supportc polimerico C—C. E’ noto che una
misura ‘della reattivitd dei radicali & data dalle co-
stanti cinetiche delle reazioni di trasferimento a
un generico idrocarburo (). B’ stato infatti ricono-
sciuto () che le costanti di trasferimento dei vari
radicali monomerici a un generico qualsiasi idro-
carburo, possono essere calcolate una volta note le
rispettive costanti di trasferimento k.. a un idro-
carburo scelto come fondamentale attraverso la sem-
plice relazione di proporzionalita:

log k., = v log k..,

Nella tabella 8 vengono riportate le costanti di
trasferimento di vari radicali monomerici al ciclo-
esano: da essa e dalla relazione precedente, si de-
duce che lordine di reattivitd dei radicali anche
nel caso di trasferimento al poliidrocarburo & il se-
guente:

radicale vinilacetato > etilmetacrilato >
> etilacrilato > stirene.

Per lacido acrilico e il vinilcloruro non sono
stati trovati dati sicuri.

Per quanto riguarda le reazioni di propagazione
[b] sono noti i valori delle costanti cinetiche k, per
solo tre dei monomeri da noi studiati, che sono ri-
portati nella tabella 8. Essi indicano che l'addizione
di un monomero al suo radicale avviene con velocitd
crescente nell’ordine stirene-acetato di vinile-cloruro
di vinile in accordo con il decrescente numero e im-
portanza delle strutture di risonanza possibili per
i medesimi monomeri (). La reattivitd dei mono-
meri verso il proprio radicale & quindi crescente nel-
Tordine stirene acetato di vinile, cloruro di vinile.
Una scala della reattivitd dei monomeri con lo stes-
so radicale S° — vedi la prima delle [b] — di cui non
sono noti i k,, pud essere in prima approssimazione
dedotta dal valore del fattore empirico @ dell’equa-
zione di ALFREY e PricE (") riportato nella tabella 8.

Discussione dei dati sperimentali.

I dati sperimentali dimostrano che il valore medio
dell’efficienza e, non risulta crescente regolarmente
per i vari monomeri con il crescere delle costanti
di trasferimento k. dei loro radicali al supporto
~ idrocarburico (o al cicloesano) pur risultando alta
per i monomeri aventi elevato k.. L’efficienza media
pud essere ben rappresentata dalla percentuale del
monomero innestato rispetto a quello inizialmente
posto a reagire nel caso che si abbia polimerizza-
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zione completa e in ogni caso pud essere determi-
nata, nota la quantitd di monomero reagito. La rea-
zione di innesto (tabelle da 2 a 7) procede, per lo
stirene e il cloruro di vinile, anche in presenza di
iniziatori come l'a,a’-azoisobutirronitrile e come il
persolfato ammonico, che non sono in grado di
estrarre idrogeno da polimeri idrocarburici saturi,
con rese di innesto paragonabili a quelle ottenute
con benzoilperossido che notoriamente & in grado di
estrarre idrogeno. Da quanto detto si conclude che
in tal caso la reazione [a] avviene per trasferimento
di catena dai radicali dei medesimi monomeri al
polimero di supporto. Cid & facilitato in quanto i
due monomeri considerati sono solventi del copoli-
mero C—Ci. Per tutti gli altri monomeri che si
limitano a rigonfiare (vedi tabella 8) l'elastomero,
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Fig. 1 - Efficienza di innesto per i diversi monomeri studiati.

si osserva reazione di innesto solo impiegando Bz0,
come iniziatore. In tal caso la reazione [a] pud ini-
ziare solo in virth della presenza dei radicali prove-
nienti dalla decomposizione del Bz,0, capaci di estrar-
re idrogeno, ma non si esclude che successivamente
possanc agire sul supporto radicali terminanti col
monomero attivo, specialmente nel caso di k.. elevati.
Dalle esperienze eseguite si osserva che l'aumento
di peso AP del polimero innestando espresso in
moli di monomero per 100 g di copolimero C—C;
(fig. 1) dovuto alla reazione di innesto coi vari mo-
nomeri non sta in una correlazione semplicemente
lineare ‘con la costante di propagazione k, né con
i valori di rigonfiabilitd — che sono indice della con-
centrazione [M] — né con quelli dell’efficienza; AP
risulta dalla combinazione di tutti questi fattori.
Dai dati sperimentali ottenuti non & possibile ar-
rivare a una verifica dell’equazione [f] dedotta in
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base alla teoria di SmitH ed Ewarrs. Tuttavia si
osserva che a paritd di iniziatore, A P & pil elevato
per i sistemi in cui pill elevato & il prodotto k.IM].
Dalle nostre esperienze si deduce che una reazione
di innesto in emulsione pud essere condotta con
buone rese purché si tenga conto della solubilitd
monomero-polimero di supporto, della reattivita del
monomero, della possibilitd di un trasferimento di
catena da un radicale generico al supporto, e della
natura dell’iniziatore anche in rapporto al valore
delle intersolubilitd monomero-polimero-iniziatore.

Istituto di Chimica industriale del Politecnico, Mi-
lano, e Istituto Ricerche « G. Donegani», Soc. Mon-
tecatini Edison, Milano.

G. Natta, M. Pegoraro, F. Severini, G. Aurello
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Chimica Industria 50, 18 (1968)

Confronto del comportamento di diversi monomeri
nella reazione di innesto su copeolimeri olefinici

Sono state eseguite prove di polimerizzazione a innesto in
emulsione di stirene, acido acrilico, acetato di vinile, acrilato
e metacrilato di etile, cloruro di vinile usando come suppor-
to un copolimero idrocarburico etilene-propilene (C,—C)
e sono stati eseguiti i frazionamenti dei grezzi di reazione.
E' stata determinata la efficienza di innesto per i vari mo-
nomeri in presenza di diversi iniziatori (benzoilperossido
Bz,0,, a,4>-azoisobutirronitrile AIBN, persolfato ammonico).
Si & riscontrato che le rese di innesto sono funzione a pa-
rita di altre condizioni della intersolubilita monomero-poli-
mero-iniziatore.

G. Natta, M. Pegoraro, F. Severini, G. Aurello

Chimica Indusiria 50, 18 (1968)

Comparison of the Behavior of Different Monomers
in Grafting of Olefin Copolymers

Emulsion graft polymerizations of: styrene, acrylic acid,
vinyl acetate, ethyl acrylate and methacrylate, vinyl chlo-
ride, have been  carried out using an ethylene-propylene
hydrocarbon copolymer (C,—C,) as a support. Products obtai-
ned have been fractionated. The efficiency of grafting for
the various monomers was determined in the presence of
different initiators (benzoil peroxide, a-a’azoisobutyrronitri-
le, ammonic persulfate).

The other conditions being the same, graft yields are
function of the monomer-polymer-initiator mutual solubility.

G. Natta, M. Pegoraro, F. Severini, G. Aurello



