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Copolimeri

ora descritto sono riportati nella tabella 9, esemplificando per ciascuno i relativi
complessi.

Legante Complessi
etilene [Pt(C,H,)Cl;]
acetilene [Co,(C,H,)(CO),)
butadiene [Fe(C,Hg)(CO},]
ciclobutadiene [Ag(CH,)NO,]
ciclopentadienile [Fe(CsHj;),], [Mn(CzH;)(CO)s]
benzene [Cr(CeHsg),), [Cr(CeHg)(CO)s]
cicloeptatrienile [Mo(C,H,) (CO),]t
cicloottatetrene [Fe(CgHg)(CO)4]
benzochinone [Fe(CeH,0,)(CO),]

ciclopentadienone [Fe(C,H,0)(CO),]

Tab. 9. Leganti di complessi etilewici, acetilenici o a « sandwich ».

Complessi metallici con gli alcheni e gli alching. Gli alcheni e gli alchini possie-
dono orbitali molecolari adatti per le interazioni ¢-m ora descritte. La molecola del-
Ietilene ha i suoi atomi di carbonio ibridizzati sp? ed il legame C—C risulta dalla
sovrapposizione ¢ di questi orbitali, accompagnata da un’interazione = tra
orbitali p dei due atomi di carbonio: quest’ultima da luogo a due orbitali di le-
game ed antilegame, il primo dei quali ospita la coppia p dei due atomi di carbonjo.

Nella molecola dell’acetilene il carbonio impiega ibridi sp ed il legame C—C
& in parte dovuto alla sovrapposizione @ di due orbitali p degli atomi di car-
bonio, che formano due orbitali molecolari doppiamente degeneri, uno di-le-
game e uno di antilegame, con due coppie elettroniche alloggiate nell’orbitale
molecolare a bassa energia. Alcheni ed alcani sono quindi leganti m-accettori,
con le coppie nucleofile distribuite con simmetria cilindrica attorno all’asse della
molecola e proprieta elettrofile dovute all’orbitale di antilegame vuoto. E quindi
giustificato che le loro proprieta leganti debbano esercitarsi secondo le geometrie
descritte per i complessi Pt(CyH,),Cls e Coy(CyH,)(CO)g.

I complessi piti caratteristici di questi idrocarburi non saturi sono quelli
con metalli o ioni a configurazione @' o 4® come Cut, Ag*, Hg®*", Pt?, pt?t, il
che sta a confermare il meccanismo sinergico del legame coordinativo. I’atomo
centrale, che nel complesso viene a trovarsi su un lato della molecola dell’alchene
o dell’alchino, pud favorire la mescolanza degli orbitali molecolari dell’idrocar-
buro e provocare cosi una distorsione dei legami C—H che 1i porta fuori del
piano molecolare. .

Per i composti di coordinazione con i polieni organici si rimanda alla voce sul
composti organometallici.

[102]

COPOLIMERI

Con il nome di copolimeri si denominano 1 prodotti ottenuti per contempo-
ranea polimerizzazione (veds) di due o piu monomeri, 0, pid precisamente, 1 pro-
dotti ad alto peso molecolare le cui macromolecole sono costituite da unita I1-

706




Copolimeri

spondenti a pit di un tipo di unita base e che si ottengono attraverso i processi
detti di copolimerizzazione (veds).

I copolimeri si possono formare per poliaddizione o per policondensazione,
oppure, in generale, con qualunque altro tipo di reazione in grado di formare
macromolecole. Piu diffusi sono i copolimeri da poliaddizione.

Se A e B sono, ad es., due tipi di unita monomeriche ¢ x e y sono i numeri
delle due unita in media contenuti in una macromolecola, la formula bruta del
copolimero risulta in pratica, a meno di gruppi terminali: A,B,, essendo x -+ ¥
il grado medio di polimerizzazione. I valori di x e y indicano la composizione
del copolimero.

Le proprieta dei copolimeri non dipendono pero soltanto dalla « composizione »,
ma anche dalla « disposizione » delle unita, cioé¢ dal modo con cui le unitd mono-
meriche diverse sono distribuite lungo la catena del copolimero stesso. Nel caso
dei copolimeri lineari si possono considerare i seguenti tipi principali di distri-
buzione delle unitd monomeriche: distribuzione casuale o statistica e distri-
buzione non casuale. Quest’ultima pud essere anche una distribuzione regolare,
cioé una successione ordinata secondo una certa regola.

La distribuzione statistica o casuale delle unitd monomeriche diverse pre-
vede due casi principali da prendere in considerazione: quello dei copolimeri
cristallini e quello dei copolimeri amorfi.

Copolimeri cristallini

I copolimeri cristallini si hanno nei seguenti casi:

) le unitd monomeriche costituenti il copolimero danno luogo, ciascuna, ad
omopolimeri cristallini i cui cristalli sono isomorfi tra loro. In questo caso & pos-
sibile ottenere copolimeri cristallini qualunque sia la composizione del copoli-
mero stesso, se le unita monomeriche sono isomorfe in tutte le proporzioni.
In generale i copolimeri ottenuti da unitd monomeriche isomorfe presentano
una variazione pressoché lineare di certe proprieta fisiche con la composizione
(temperatura di fusione, densita, costanti della cella elementare ecc.). Esempi
tipici di questo tipo di copolimeri sono costituiti dai copolimeri ottenuti per
copolimerizzazione del fluoruro di vinile CH,=CHF con il fluoruro di vinili-
dene CH,=CF,. I fenomeni di isomorfismo presentati da questi copolimeri
sono facilmente spiegabili in quanto risultano poco diversi tra loro sia i raggi
di van der Waals dell'idrogeno e del fluoro, sia le distanze di legame C—H e
C—TF, ed inoltre perché sono simili le conformazioni assunte allo stato cristallino
dalle macromolecole degli omopolimeri puri.

Le macromolecole del fluoruro di polivinile (—CH,CHF—), assumono, allo
stato cristallino, la conformazione di uno zig-zag planare e si dispongono in un
reticolo pseudoesagonale il cui asse misura, 4,95 A. La ripetizione lungo 1'asse
delle macromolecole si ha dopo 2,52 A e la configurazione delle macromolecole
¢ sostanzialmente atattica. Le macromolecole del fluoruro di polivinilidene
(—CH,CF,—), danno luogo ad almeno tre differenti modificazioni cristalline
che si diversificano sia per la conformazione assunta™dalle macromolecole sia
per il loro impacchettamento. Una delle forme cristalline del fluoruro di polivi-
nilidene (modificazione I) ha una struttura analoga a quella del fluoruro di po-
livinile.

Le catene polimeriche assumono in questo caso la conformazione di uno
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Copolimeri

zig-zag planare e si giustappongono l'una all’altra in un reticolo pseudo-
esagonale la cui costante misura 5,04 A mentre la ripetizione lungo I'asse delle
macromolecole si ha dopo 2,57 A. _

I copolimeri del fluoruro di vinile e del fluoruro di vinilidene risultano alta-
mente cristallini per tutte le composizioni: il reticolo cristallino che essi presen-
tano & sempre uguale per dimensioni e per simmetria a quelli del fluoruro di po-
livinile e della modificazione I del fluoruro di polivinilidene che, come si & de-
scritto, sono sostanzialmente analoghi tra loro. Molto significativo per questo
sistema ¢ l'andamento dei punti di fusione in funzione della composizione dei
copolimeri. Come si pud notare dalla fig. 1, il punto di fusione dei copolimeri
diminuisce all’aumentare del tenore in unita —CH,CF,— ed il diagramma ri-
sulta sostanzialmente analogo a quello di un sistema binario che presenti
isomorfismo allo stato solido in tutto il campo di composizioni.

o8
240 + ]

220 '\ h

200 ~ 7

180 | ~—— e
160 | -
140 | -

120 L I L L 4 L 1 L L
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

CoHgF % CoHy Fy

Fig. 1. Andamento dei punti di fusione dei copolimeri fluoruro di vinile-fluoruro di vinilidene in
Sfunzione della composizione.

Cristallinita ad ogni composizione si osserva anche per i copolimeri isotattici
stirolo-o-fluorostirolo. L’ingombro sterico delle due unitd monomeriche & poco
differente e la struttura cristallina dei due omopolimeri puri & identica sia per
la simmetria sia per le dimensioni delle loro celle elementari. Le macromolecole
del polistirolo e del poli-o-fluorostirolo isotattici assumono, allo stato cristal-
lino, la conformazione di un’elica ternaria ed i copolimeri isotattici dei due mo-
nomeri mostrano per tutte le composizioni una struttura cristallina del tutto
analoga a quella dei due omopolimeri. I loro punti di fusione mutano con conti-
nuita al variare della composizione risultando sempre compresi fra quelli dei
due omopolimeri puri.

I copolimeri isotattici cristallini stirolo—p—fluorostirolo mostrano invece un
interessante fenomeno di isomorfismo. Mentre le macromolecole del polistirolo
isotattico assumono, allo stato cristallino, la conformazione di un’elica ternaria,
quelle del poli—p—fluorostirolo isotattico assumono la conformazione di un’elica
quaternaria. Le macromolecole dei copolimeri pit ricchi in stirolo mantengono,
allo stato cristallino, la conformazione ad elica ternaria del polistirolo isotattico.

Le macromolecole dei copolimeri aventi un tenore molare di p—fluorostirolo
maggiore di circa il 509, assumono invece la conformazione ad elica quaterna-
ria propria del poli—p-fluorostirolo.
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Come si puo osservare dalla fig. 2, nella quale ¢ riportata la temperatura
in funzione della frazione molare, le temperature di fusione dei copolimeri
variano in modo lineare con la composizione fra quelle degli omopolimeri e non
si osservano discontinuita apprezzabili neanche quando, per particolari compo-
sizioni intermedie, debbono coesistere le due diverse fasi cristalline:

t(oc) T T T T I[ T T T T I
! ]
260 | ; g
}
i
} L]
7
250 :/‘ 4
1
]
:‘
1
240 ) .
!
]
!
[ E It
230 ! -
0 0,2 0.4 0,6 0,8 1
Stiroio — p-Fluorostirolo

Frazione molare

Fig. 2. Andamento dei punti di fusione dei copolimeri stivolo-p-fluovostivolo in funzione della com-
posizione: (I) cvistalli con elica ternavia, (II) cristalli con elica quaternaria.

b) almeno una delle unitd monomeriche costituenti il copolimero & capace di
dar luogo ad omopolimeri cristallini, oppure entrambe le unitd monomeriche
sono capaci di dar luogo ad omopolimeri cristallini ma i cristalli degli omopo-
limeri non sono isomorfi tra loro. In questi casi si osserva, perlomeno quando
uno dei monomeri & in forte eccesso, la struttura cristallina di quest’ultimo,
con una cristallinita tanto minore quanto maggiore & la quantitad del comono-
mero non isomorfo presente. In generale la cristallinita scompare sempre com-
pletamente quando la percentuale del comonomero non isomorfo, presente in
proporzione minore, raggiunge il 20-309,; in qualche caso perd si ha cristalli-
nita in tutto il campo di composizioni. Anche in tali casi si ha, entro certi limiti
di composizioni, una variazione continua delle proprietd con la composizione.
Ad esempio, la temperatura di fusione pud essere dedotta teoricamente con la
formula proposta da Flory:

«Tlf— — 7}‘0_ = — (R/AHy) In %
dove R ¢ la costante dei gas, x, rappresenta la frazione molare del componente
cristallizzabile A e AH, & il calore di fusione per unita monomerica del com-
ponente A. Questa relazione cessa di valere quando il componente B entra a*
far parte dei cristalli della fase A con formazione di soluzioni solide o di veri
e propri composti definiti. Esempi di copolimeri costituiti da unitd mono-
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Fig. 3. Punti di fusione di copolimeri cloruro
di vinilidene-acvilato di metile (I) e cloruro di
vinilidene-acrilato di ottile (II), in Junzione della
composizione.

meriche non isomorfe sono i copoli-
merl contenenti circa il 909%, di cloruro
di vinilidene e 109, di monomeri quali
il cloruro di vinile e 'acrilato di metile
(Saran e Diofan). Tali copolimeri hanno
proprieta molto simili a quelle del clo-
ruro di polivinilidene ma presentano
una temperatura di fusione alquanto
pia bassa, che consente ad es. di usare
1 normali metodi di lavorazione (stam-
paggio ad iniezione ecc.) non applica-
bili al cloruro di polivinilidene puro,
che si decompone alla temperatura di
fusione. Il punto di fusione del cloruro
di polivinilidene & di ~ 195° mentre
il punto di fusione del Diofan, ad es.,
si aggira sui 160-170°. In fig. 3 & ripor-
tato I'abbassamento del punto di fu-
sione dei copolimeri cloruro di vinili-
dene-metilacrilato(I) e cloruro di vini-
lidene-acrilato di ottile(II) in funzione
della composizione.

E interessante anche il caso delle
copoliammidi e dei copoliesteri, per i
quali si ha cristallinita nell’intero campo
di composizionie I'andamento dei punti
di fusione in funzione della composi-
zione mostra la presenza di un minimo
tipo eutettico.

Copolimeri con distribuzione statistica di monomeri i cur omopolimeri sono
amorfi. In tal caso i copolimeri sono pure amorfi e presentano una variazione
continua e spesso regolare delle loro proprieta con la composizione. Ad esempio,
la temperatura di transizione vetrosa, ossia la temperatura alla quale il mate-
riale infragilisce, varia in modo lineare con la composizione tra quelle degli omo-
polimeri puri. Un comportamento completamente analogo presentano certe al-

tre proprieta, quale la densita: ad es.,

come risulta dalla tabella 1, la tem-

peratura di transizione vetrosa dei copolimeri butadiene-stirolo ottenuti in

emulsione & sempre compresa fra quelle
del polibutadiene ottenuto nelle stesse ¢

del polistirolo atattico (100°) e quelle

ondizioni.

% moli di stirolo
nel copolimero (x)

Temperatura di transizione

IT ordine (°C)

0
6,8
16,0
23,0

100

— 75

— 71,5
— 68,5
— 62,5
+ 100,0

Tab. 1. Temperatura di transizione del I ordine, determinala per via dilatometrica, dei copolimert
butadiene-stivolo, ottenuti a4 — 20° con perossosolfato di potassio come catalizzalore, in funzione della

composizione.
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Copolimeri

Copolimeri aventi una distribuzione delle unitd momomeriche mon statistica.
nei copolimeri alternanti all’unita monomerica di un tipo si alterna lungo la
catena polimerica un’unita monomerica di un altro tipo. I copolimeri alternanti
si comportano come un omopolimero la cui unita base sia costituita dall'insieme
delle due unita monomeriche diverse. I metodi utilizzabili per la loro prepa-
razione sono relativamente pochi, per cui questo tipo di copolimeri presenta
oggl un interesse pratico limitato. Quali esempi di questo tipo di copolimeri
si possono menzionare i copolimeri etilene-butadiene, i copolimeri anidride ma-
Jeica-stilbene ed il poliisoprene idrogenato, che pud essere considerato un copo-

limero etilene-propilene perfettamente alternante. I copolimeri alternanti ste-

reoregolari etilene-butadiene, sintetizzati di recente, sono altamente cristallini.
Jungo la catena polimerica

Le due unitd monomeriche si alternano regolarmente
ed ogni unitd butadienica risulta legata a due unita etileniche mediante i suoi
atomi di carbonio 1 e 4, mentre il doppio legame assume configurazione frans.
11 copolimero risultante pud percid essere considerato come un omopolimero
derivante dal regolare concatenamento di singole unita monomeriche del tipo:
—CH,CH = CHCH,CH,CH, —.

Unita monomeriche di questo tipo si potrebbero ottenere, ad es., per aper-
tura dell’anello del cicloesene. E interessante qui ricordare che omopolimeri
di questo tipo (trans-polialchenameri) sono stati ottenuti con polimerizzazione
per apertura dell’anello di molte olefine cicliche:

@)

+HC=CH ——— [—HC=CH(CH,), s

dove #, cio¢ il numero di gruppi metilenici compresi fra ciascun doppio legame
avente configurazione frans, assume i valori di 2, 3, 5, 6 e 12.

Il copolimero alternante etilene-butadiene costituisce solo una frazione dei
vari prodotti che si ottengono nella copolimerizzazione dell’etilene e del buta-
‘diene e pud da questi ultimi essere separato mediante estrazione con opportuni
solventi. Le proprieta chimico fisiche del copolimero alternante butadiene-eti-
lene sono evidentemente differenti da quelle del polietilene e del polibutadiene
1,4-trans.

Nel caso del sistema stilbene-anidride maleica si ottiene sempre invece un
copolimero alternante indipendentemente dalla composizione della miscela dei

monomeri:

CH—C{ CH@. — CH— CH—CH—— CH—
0O “+ —_— l ‘
/ coO €O
CH—CO CH@ \o/

b) un altro tipo di copolimeri aventi una distribuzione non del tutto casuale
delle unitd monomeriche diverse si ha nel caso in cui uno solo dei monomeri &
omopolimerizzabile mentre il secondo pud polimerizzare solo quando l'unita
monomerica terminale delle catene in accrescimento & costituita dall’altro mo-
nomero. Le proprieta di tali copolimeri, a paritd di composizione, differiscono
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spondente copolimero statistico al 509;.

Sono noti molti esempi di questo tipo di copolimeri. Fra essi si possono ri-
cordare i copolimeri stereoregolari ottenuti daj sistemi etilene-cis-butene—Z, eti-
lene-ciclopentene, etﬂene-cicloeptene, dimetilchetene—acetone, dimetilchetene-
-benzaldeide (o benzaldeid; sostituite), anidride maleica-stirolo, I] prodotto che
si ottiene con questi sistemi & costituito da una miscela di prodotti divers; che
sl possono in generale separare per azione di opportuni solventi. Cosf ad es.,
nel caso della copolimerizzazione del cis-butene-2 con I'etilene, con un sistema
catalitico che non permette I'omopolimerizzazione del cis-butene-2, s hanno
copolimeri il cui contenuto molare in butene-2 va da] 50% allo 09, cioé dal
copolimero alternante sj passa gradualmente 3] polietilene cristallino. I] copo-
limero alternante ottenuto per copolimerizzazione de] cis-butene-2 e dell’etilene
Puo essere considerato come 'omopolimero derivante dal concatenamento rego-
lare testa-testa, coda-coda di unita di propilene:

—CHz(,JH(,:HCH2CH2CH('3HCH2—
CH,CH, CH,CH,

Il copolimero alternante cis-butene-2-etilene Pud essere altamente cristallino
quando presenta un’alta regolaritd nella configurazione sterica degli atomi dj
carbonio terziari presenti nella catena polimerica,

La formula del copolimero alternante dimetilchetene-acetone sopra citato &
la seguente:

) f pEeEm o] o,
!
~cl:o— —c—?~?0~c— —’c—
CH, CH, CH, CH,
n

ha luogo per lo pit ad una temperatura leggermente inferiore a quella degli omo-
polimeri. Questi copolimeri si possono ottenere anche con processi di polimeriz-
zazione ionica o ionica coordinata, quando entrambi i comonomeri sono omo-
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eri

‘he
os sive cambiando la natura del monomero presente. Possono agIre 1n questo modo
o‘]i certi catalizzatori metalloalchilici, I copolimeri cosf ottenibilj appartengono
o alla categoria di quei sistemj polimerici che sono stati chiamati da Szwarc poli-
Ti-
n° C,H, CH, moli % di C,H, p.£.(°C)
. cicli min. min, nel copolimero
ri-
ti- polipropilene isotattico 0 165
e- 6 15 15 5-10 160
he 10 20 3 10 161
8 30 1 10 165

he 10 18 5 15 163
4 30 5 20 161
N 4 30 15 - 50 165
a 4 30 15 75 126-162
10 polietilene 100 129
al Tab. 2. Punti d4; Susione di copolimeri a blocch; etilene-propilene in Junzione della composizione.
ol Per ciclo si intende 4] periodo di tempo durante U quale nella miscela reagente ¢ presente soltanto
le uno dei monomer;. :
>~ . . T :

Mer viventi; un esempio tipico & costi- 4 (g/emd)

tuito da certi copolimeri a blocchi 0.94

etilene-propilene. In tabelly 2 sono ri-

portati i punti dj fusione, mentre in

fig. 4 sono riportate le densita sper;-
5 mentali di alcuni copolimeri a blocchi
i etilene-propilene in funzione della com-

posizione. La struttura cristallina dei 0.93
tratti di catena costituiti da propilene,
In questi copolimeri, ¢ quella che deriva
da un ordinamento 1sotattico.

Un altro tipo particolare di copoli-
meri ¢ quello dei copolimeri da in-
nesto, ottenibili per innesto dj catene
polimeriche, ottenute a loro volta per
polimerizzazione di un monomero su
catene polimeriche preformate di un
altro monomero. Ia polimerizzazione
d’innesto & possibile, ad es., quando su
queste ultime catene vengono formati
radicali liberi capaci di provocare la
polimerizzazione dell’altro monomero
presente. A tale scopo pud agire sia
un perossido od un altro composto
capace di formare radicali liber; per
trasferimento di catena sia, in modo ‘ A ] ,
piu efficace, la presenza dj gruppi pe- 0'900 200 40 60 80 100
rossidici o idroperossidici legati agliato- % propilene
ml di carbonio terziari da.Ha catena Ch,e Fig. 4. Densita in Junzione della composizione
agisce da supporto ber 1innesto. COSI: di copolimeri a blocohi etilene-propilene.

0,92

0.9
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Copolimeri

nel caso della catena costituita da copolimeri etilene-propilene, si possono otte-
nere derivati perossidici per ossidazione termica autocatalitica del copolimero
con ossigeno, che si lega al copolimero stesso sostituendo preferenzialmente

I'idrogeno degli atomi di carbonio terziario resenti. La resa di innesto, in que-
) q

polimeri etilene-propilene non cristallizzabili. L’innesto & anche possibile quando
la catena preformata che serve da supporto per I'innesto contiene dej gruppi
reattivi capaci di copolimerizzare con il monomero aggiunto, come ad es., j

doppi legami contenuti nella gomma naturale.

EsEmPI DI COPOLIMERI DI INTERESSE PRATICO

Molti copolimeri presentano interesse pratico come elastomeri. Un esempio
¢ il copolimero butadiene-stirolo, prodotto da oltre trent’anni in Germania
(Buna S.) e durante e dopo l'ultima guerra negli Stati Uniti (G.R.S.). I copoli-
mero butadiene-stirolo viene ottenuto in modo continuo in ung serie
clavi, in emulsione acquosa, con reazione di tipo radicalico. L’emulsione viene

dustriale si aggira sul 309;.

In tabella 3 sono confrontate alcune proprieta dei copolimeri butadiene-sti-
rolo vulcanizzati di produzione industriale (G.R.S.) con le corrispondenti pro-
prietd della gomma naturale vulcanizzata in analoghe condizioni.

G.R.S Gomma naturale
carico di rottura 204 kg/cm? 285 kg/cm?
modulo al 3009 69 kg/cm? 107 kg/cm?
allungamento a rottura 6009, 5659,

Tab. 3. Confronto tra le proprieta caratteristiche deg prodotti ottenuti vulcanizzando con wolfo un
copolimero butadiene-stirolo (G.R.S.) e la gomma naturale.

Un’altra gomma sintetica molto interessante, prodotta da oltre trent’anni e
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la cui produzione & tuttora molto seguita, ¢ il copolimero isobutene-isoprene.
L’omopolimero dell’isobutene presenta un’ottima resistenza alla diffusione dei
gas ed altre buone proprieta, ma non € vulcanizzabile con i mezzi convenzionali
usati per la gomma naturale. L’isoprene aggiunto durante la polimerizzazione
consente di ottenere copolimeri 2 bassa insaturazione (2-3% di unita isopreniche
non sature) che rendono il copolimero facilmente vulcanizzabile con zolfo, ossia
con metodi analoghi a quelli usati per la gomma naturale.

Un nuovo tipo di elastomeri recentemente applicati su scala industriale, dap-
prima in Italia e poi anche in altri paesi (Stati Uniti, Germania, Inghilterra),
viene ottenuto per copolimerizzazione dell’etilene con un’a-olefina. A questo
gruppo appartengono i copolimeri amorfl etilene-propilene. Tali copolimeri con-
tengono la quantita minima di propilene necessaria per assicurare la completa
scomparsa della cristallinita dovuta ai tratti di catena polietilenica, ma conten-
gono sempre un pit alto tenore di etilene che di propilene, onde consentire una
sufficiente flessibilita della macromolecola in conseguenza della facile rotazione
dei tratti di catena attorno ai legami —CH,—CH,—. Tali copolimeri presentano
ottime proprieta elastomeriche dimensionali ed una resilienza paragonabile a
quella della gomma G.R.S. Il loro impiego come elastomeri & oltremodo favorito
dal pit basso costo dell’etilene e del propilene rispetto ai monomeri diolefinici
e dal fatto che i due suddetti monomeri si possono ottenere facilmente ed in
quantitd pressoché illimitata per piroscissione del petrolio o dei gas naturali.
I copolimeri etilene-propilene sono facilmente vulcanizzabili con I'impiego di
perossidi ma, poiché questo metodo di vulcanizzazione & inusuale per i fabbri--
canti di prodotti vulcanizzati, vengono prodotti oggi dei terpolimeri contenenti
piccole quantita di unita monomeriche non sature provenienti dalla copolimeriz-
zazione di un terzo monomero diolefinico. Molti monomeri, copolimerizzabili
con etilene ed il propilene, si prestano a questo scopo, quali le diolefine lineari
non coniugate (ad es. 1’1, 4-esadiene), certe diolefine cicliche quali il diciclopen-
tadiene ed altre.

In tabella 4 sono riportate alcune proprieta caratteristiche dei copolimeri
etilene-propilene contenenti piccole quantita di unita monomeriche non sature
derivanti dalla copolimerizzazione con un terzo monomero diolefinico. Queste
proprieta si riferiscono a prodotti vulcanizzati.

carico di rottura 220 kg/cm?
modulo al 3009% 160 kg/cm?
allungamento a rottura 3809%

Tab. 4. Proprieta cavatteristiche di un prodotto oltenuto per vulcanizzazione con zolfo di un copoli-
mero gontenente il 56% in peso di etilene, il 409, in peso di propilene ed il 49, di un comono-
mero 1NSaturo.

Un interesse particolare presentano, a causa dell’insolubilita negli idrocar-
buri, i copolimeri butadiene-nitrile acrilico, la cui produzione era stata iniziata
in Germania gia prima dell'ultima guerra mondiale. La produzione di questi
copolimeri € stata intrapresa successivamente anche negli Stati Uniti dove
precedentemente si usava come gomma insolubile in idrocarburi il neoprene
(omopolimero del 2-cloro-1,3-butadiene o cloroprene).

Tra i copolimeri non idrocarburici con impieghi da resina sintetica meritano
di essere citati i copolimeri della formaldeide con piccole quantita di altri mo-

nomeri, quali il diossolano e P’etilenossido, che presentano il vantaggio sull'omo-

715



Copolimerizzazione

porsi alla temperatura di tusione.
Gli esempi sopra ricordati si riferiscono tuttj a copolimeri ottenuti per poli-

ottenuto policondensando dialcooli e diacidi od anidrid; 0 anche miscele di ani-
dridi diverse (ad es. anidride maleica e ftalica) e miscele dj polialcooli diversi
(ad es. glicol etilenico e glicerina). La presenza dj anidride maleica nel copoli-
mero a base di anidride ftalica consente di ottenere dei prepolimerizzati da
policondensazione suscettibil; di copolimerizzare generalmente tra loro o con
monomeri vinilici, normalmente stirolo, dando luogo a copolimeri reticolati
insolubili ed infusibili, a differenza dej policondensati di partenza. Questi co-
polimeri consentono in altre parole di ottenere agevolmente manufatti partendo
da precondensati facilmente formabili che vengono trasformati, mediante la co-
polimerizzazione attraverso j doppi legami, in materialj aventi elevate carat-

teristiche termiche e meccaniche,
(97]

COPOLIMERIZZAZIONE

La polimerizzazione di due O pii monomeri, effettuata in modo da portare
alla formazione di macromolecole contenenti ognuna almeno una unita di cig-
scuno dei monomeri impiegati, & detta piu propriamente copolimerizzazione.

Scopo pratico della copolimerizzazione ¢ la preparazione di prodotti, detti
copolimeri (veds), che mediano 0 comunque migliorano le proprieta di sem-
plici omopolimeri ed estendono cosi notevolmente la gamma dei prodotti delle
sintesi macromolecolari, noti nella pratica soprattutto come materie plastiche,

fibre sintetiche, film, gomme, prodotti ausiliari diversi, reagenti macromolecolari.

di reazione, e questo @ il caso pit frequente (copolimerizzazione statistica), op-
pure mediante un’operazione a stad; che sfrutta una medesima reazione, o rea-
zioni diverse, ed introduce i monomeri in modo preordinato (ad es. nei sistemi
detti a polimero vivente, oppure in generale nella preparazione 1i copolimeri
“a segmenti» o «da innesto »). ‘

In seguito questa voce si riferird in prevalenza al caso dell’operazione unic;a
Su una miscela di monomeri, essendo questo il tipo di copolimerizzazione pit
diffuso e che comporta i maggiori problemji pratici. Inoltre, anche se un Copo-
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