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Chimica macromolecolare. — Ter polimerizzazione etilene—pro- 
pilene-diciclopentadiene^ . N ota di G u i d o  S a r t o r i , A l b e r t o  V a l 

v a s s o r i  e  S e b a s t i a n o  F a i n a , presentata,(##) dal Socio G. N a t t a .

I n t r o d u z io n e .

L ’impiego del diciclopentadiene (I) (I) nella copolimerizzazione con e ti
lene e propilene, allo scopo di o ttenere terpolim eri insaturi, vulcanizzabili 
con mescole a base di zolfo e acceleranti, è già noto (2). In  questa com unica
zione viene m ostrato  che il diciclopentadiene copolimerizza con le oc-olefine 
m ediante ap ertu ra  del doppio legame facente parte  del sistem a biciclo [2, 2, 1] 
eptenico, lasciando l’altro  a disposizione per la vulcanizzazione, senza ro ttu ra  
del sistem a bicicloeptenico.

Negli spettri IR  dei terpolim eri etilene-propilene-diciclopentadiene sono 
in fa tti presenti bande a ttribu ib ili alla presenza di un ità  monom eriche gene
ra te  per ap e rtu ra  del doppio legame in posizione 9-10.

L a  polimerizzazione 9-10 del diciclopentadiene ha trovato  conferm a 
dallo studio del com portam ento nella terpolim erizzazione con etilene e p ro 
pilene di altri m onom eri contenenti il sistem a bicicloeptenico.

Sono s ta ti im piegati come term onom eri il norbornene (biciclo [2, 2, 1] 
eptene-2) e il norbornadiene (biciclo [2, 2, 1] eptad iene-2-5).

A m bedue questi m onom eri copolimerizzano, nelle condizioni da noi usate, 
per apertu ra  di un  doppio legam el a differenza di quanto  avviene nella omo- 
polimerizzazione, in cui si ha ro ttu ra  del sistem a bicicloeptenico e formazione 
di doppi legarmi nella catena principale.

Solo i terpolim eri con norbornadiene risultano quindi insatu ri e vulca
nizzabili con mescole a base di zolfo e acceleranti.

(*) Lavoro eseguito presso l ’Is titu to  di Chimica Industriale del Politecnico di M ilano 
e l’Is titu to  Ricerche della Divisione Petrolchim ica, Soc. M ontecatini -  Milano.

(**) Nella seduta del 14 dicem bre 1963.
(1) La numerazione ad o tta ta  è:

( I )

confrontare K. Alder, G. Stein, « Ann. », 496 , 204 (1932). 
(2) Brev. inglese 880 904 (Dunlop) pr. G. B. 17,6.57.
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Per conferm are che la copolimerizzazione del diciclopentàdiene avviene 
m ediante ap e rtu ra  del doppio legame facente parte  del sistem a endom eti- 
lenico si sono p repara ti terpolim eri dell’etilene e del propilene con 1-2 diidro- 
diciclopentadiene. Essi sono risu lta ti com pletam ente saturi e non vulcaniz- 
zabili con mescole a base di zolfo e acceleranti.

In questa comunicazione viene infine descritta  Pinfluenza della concen
trazione del diciclopentàdiene sul processo di terpolimerizzazione e sulle 
p roprie tà  dei p rodo tti o tten u ti e dei loro vulcanizzati.

T e r p o l i m e r i z z a z i o n e  d e l  n o r b o r n e n e  e  d e l  n o r b o r n a d ie n e  c o n  e t i 
l e n e  E PROPILENE.

In  nostri precedenti lavori abbiam o m ostrato  che i migliori sistemi 
catalitici per la preparazione di copolimeri etilene-propilene e di terpolim eri 
di questi m onom eri con dieni si ottengono da com posti alluminioalchilici 
e com posti di vanadio solubili in idrocarburi. Noi abbiam o quindi esam inato 
il com portam ento del norbornene e del norbornadiene nella omopolimeriz- 
zazione e nella terpolim erizzazione in presenza di tali sistemi catalitici.

T ru e tt e coll. 3 4 (5) hanno già m ostrato  che il norbornene omopolimerizza, 
in presenza del sistem a catalitico o ttenu to  da litioallum iniotetraeptile e te- 
tracloruro  di titanio , fornendo p rodo tti insaturi. Nello spettro  infrarosso dei 
polinorborneni o tten u ti dai detti A utori è presente la banda a 964 cm- 1 , 
a ttr ib u ita  alla presenza di doppi legami trans. L ’in tensità  di tale banda varia 
al variare del rapporto  Al/Ti im piegato nella preparazione del catalizzatore. 
Precisam ente, se tale rapporto  è inferiore all’un ità , la banda a 964 cm—I è 
m eno in tensa che nel caso in cui esso è maggiore dell’un ità. L a presenza 
della banda a 964 cm ~ 1 è s ta ta  spiegata da T ru e tt e coll, con l’ipotesi di 
una ro ttu ra  del sistem a bicicloeptenico, con formazione di u n ità  monome- 
riche di tipo (II).

H
- C = C -  

H

( I I )

Noi abbiam o verificato che, anche im piegando a ltri catalizzatori agenti 
con m eccanism o anionico coordinato, p repara ti da com posti di vanadio

(3) G. Natta, G. Sartori, A Valvassori, G. Mazzanti, G. Crespi, «H ydrocarbon 
Processing and Petroleum  Refiner», 41 , 103 (1962).

(4) G. Natta, G. Mazzanti, G. Crespi, A. Valvassori, G. Sartori, Lavoro presen
ta to  al M eeting of the Division of R ubber Chem istry of the Am. Chem. Soc., T oronto 
8-io maggio 1963; G. Natta, G. Mazzanti, G. Crespi, A. Valvassori, G. Sartori, Lavoro 
presentato al 150 Congresso Internazionale delle M aterie Plastiche e Simposio sugli E la
stomeri, Torino 27-29 settem bre 1963.

(5) W. L. Truett, D. R. J ohnson, I. M. Robinson, B. A. Montague, « J. Am. Chem. 
Soc.», 82 , 2337 (i960).
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solubili in idrocarburi e composti alluminioalchilici (ad esempio VC14 +  
+  A 1(^-C 6H I3)3, VOC13+ A 1(^-C 6H i3)3 , VC 14+ A 1(C2H 5) 2C1, vanadio triacetil- 
acetonato -f- A 1(C2H 5) 2C1), i polinorbornem  o ttenu ti forniscono spettri in fra
rossi nei quali è presente la banda a 964 cm- 1 .

Invece, se il norbornene viene terpolim erizzato con etilene e propilene 
in presenza di questi ultim i sistem i catalitici, p repara ti da composti di vanadio 
solubili in idrocarburi, i terpolim eri che si ottengono sono privi di ìnsatura- 
zioni. Terpolim eri da noi p repara ti e contenenti dal io  al 20 °/0 m peso di 
questo monomero, determ inato  usando norbornene radioattivo , risultano com
p letam ente saturi all’esame m ediante spettrografia infrarossa e non vulca- 
nizzabili con mescole a base di zolfo e acceleranti.

Per accertare la presenza di doppi legami di tipo trans nei terpolim eri 
a base di etilene e propilene, è necessario tenere presente che già i copoli
meri binari etilene propilene presentano una banda nella zona di 965 cm- 1 , 
dovuta alle u n ità  propileniche. Quindi, per potere determ inare la presenza 
di doppi legami di tipo trans, occorre so ttrarre  dall’in tensità  della banda a 
circa 965 cm-1  il contributo  dovuto alle un ità  propileniche, determ inabile 
dall’esame di un copolimero binario etilene-propilene avente lo stesso con
tenuto  di propilene.

L ’un ità  m onom erica generata per copolimerizzazione del norbornene è 
quindi del tipo (III)

(IH)

Q uesta diversità di com portam ento del norbornene nella copolimeriz
zazione rispetto  alla omopolimerizzazione non è dovu ta  solo a ragioni ste- 
riche. In fa tti, in particolari condizioni, noi siamo riusciti (6) ad o ttenere poli- 
norborn^ni com pletam ente saturi, form ati da un ità  monomeriche di tipo (III)  
generate per apertu ra  del doppio legame, in cui erano assenti le un ità  m ono
m eriche di tipo (II) generate per apertu ra  del sistem a bicicloeptenico

Si deve quindi pensare che le d iversità di concatenam ento delle u n ità  
m onom eriche siano dovute oltre a fa tto ri sterici anche a fa tto ri cinetici 
connessi con l’esistenza di diversi tipi di centri a ttiv i nei catalizzatori.

Nel caso del norbornadiene, esperienze di omopolimerizzazione da noi 
effettuate  hanno m ostrato  che, im piegando sia catalizzatori del tipo di quelli 
usati da T ru e tt e coll, (ad esempio T iC l4 + A l(^ -C 6H I3)3), sia catalizzatori 
p repara ti da alogenuri di vanadio (ad esempio yC l4+ A l(^ -’C6H ì3)3 , VC 14+  
+ A 1(C2H 5) 2C1) si ottengono polinorbornadieni nel cui spettro  infrarosso è p re
sente la band^. a 964 cm—1. Questo indica probabilm ente che la polim eriz
zazione avviene almeno in p arte  per ro ttu ra  del sistem a bicicloeptenico, ana-

(6) G. Sartori, F. Ciampelli, N. Cameli, « Chim. e Ind. », 45, 1478 (1963).
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logam ente a quanto  si verifica nella polimerizzazione del norbornene, con 
form azione di un ità  monom eriche di tipo (IV).

r H / V I— C = C —V  
H

. (IV)

Se invece il norbornadiene viene terpolim erizzato con etilene e propi
lene, in presenza di sistemi catalitici agenti con meccanismo anionico coordi
nato  e p repara ti da com posti di vanadio solubili in idrocarburi (ad esempio 
VC14+ A 1(^-C 6H i3)3, vanadio triacetilacetonato  + A 1(C2H 5) 2C1), si ottengono 
terpolim eri privi di doppi legami trans. Nello spettro  IR  di questi terpo- 
limeri la banda a 964 cm ~ : risu lta in fa tti attribu ib ile  soltanto  alle un ità  
propileniche presenti, senza ulteriori contributi da parte  di eventuali doppi 
legami di tipo trans.

L ’assenza di u n ità  monom eriche del tipo (IV) è conferm ata anche dalla 
m ancanza della banda neH’intorno di 1620 cm- 1 , attribu ib ile  a un doppio 
legame presente in un  anello a 5 atom i di carbonio, privo di tensione (7).

Le sole insaturazioni presenti nei terpolim eri etilene-propilerie-norbor- 
nadiene risultano essere quelle dovute al doppio legame residuo presente 
nel sistem a bicicloeptenico (banda a 1574 c m " 1). Questo p o rta  a concludere 
che l’u n ità  m onom erica presente è di tipo (V) fo rm ata per apertu ra  di un 
doppio legame del norbornadiene:

(V)

T E RP OLIM ERIZZ AZI ONE ETILENE-PRÒ PILENE-DICICLOPENTADIENE.

a) Stru ttura  della unità  monomerica generata da l diciclopentadiene nella ter- 
p olimerizz azione.

L ’esame m ediante spettrografìa infrarossa dei terpolim eri etilene-pro
pilene-diciclopentadiene, o tten u ti da composti alluminio alchilici e composti di 
vanadio solubili in idrocarburi (ad esempio A 1(^-C 6H I3)+ V C 14 , A l(C2H 5) 2Cl-f- 
+ V C 14, A 1(C2H 5) 2G1+ V an ad io  triacetilacetonato), conferma che, in an a
logia con quanto  prim a verificato nel caso del norbornene e del norborna
diene, la polimerizzazione ha luogo per apertu ra  del doppio legame presente 
nel sistem a endom etilenico. Negli spettri IR  di questi terpolim eri è in fa tti 
presente (ved. fìg. 1) una banda di assorbim ento a 1613 c m '1, cara tteris tica

(7) P. R. Schleyer, M. M. Donaldson, « J. Am. Chem. Soc.», 73 , 5702 (1956); 
M. M. DONALDSON, Ph. D. Thesis, Princeton U niversity, i960.
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di un doppio legame in un anello a cinque atom i di carbonio condensato in 
posizione endo con un sistem a bicicloeptenico (7), m entre è assente la banda 
a 1574 cm- 1 , cara tteristica  del doppio legame del sistem a bicicloeptenico {7). 
Questo p o rta  ad escludere la presenza di u n ità  monom eriche generate per 
apertu ra  del doppio legame del sistem a ciclopentanico (e quindi la polime
rizzazione i-2  del diciclopentadiene) e concorda con quanto  già afferm ato 
da altri A utori (8) 9 circa la m aggior rea ttiv ità  in copolimerizzazione del doppio 
legame 9-10 rispetto  a quello in posizione 1-2.

La presenza di un ità  monom eriche del diciclopentadiene polim erizzate 
per ro ttu ra  del sistem a bicicloeptenico può essere esclusa dall’esame della 
banda a 964 c m - 1 presente nello spettro  IR . Essa risu lta dovuta soltanto 
alla presenza di un ità  propileniche, senza contribu ti di eventuali doppi legami 
di tipo trans. U n ’ulteriore conferm a della assenza di un ità  m onom eriche 
generate per ro ttu ra  del sistem a bicicloeptenico è s ta ta  da noi o tten u ta  copo- 
limerizzando l’etilene e il propilene con 1-2 diidrodiciclopentadiene <9). I 
prodotti o tten u ti sono risu lta ti saturi e non vulcanizzabili con mescole a 
base di zolfo e acceleranti.

L a diversità di com portam ento nei riguardi della vulcanizzazione 
dei terpolim eri etilene-propilene-1-2-diidrodiciclopentadiene rispetto  a 
quelli contenenti diciclopentadiene è analoga a quella sopra riscon tra ta  
tra  terpolim eri etilene-propilene-norbornene ed etilene-propilene-norbor- 
nadiene.

L ’un ità  m onom erica generata  per copolimerizzazione del diciclopenta
diene è quindi del tipo (VI).

(VI)

b) Influenza' della concentrazione del diciclopentadiene sulla ter polimerizza
zione e sulle proprietà dei terpolimeri.

Eseguendo esperienze di terpolimerizzazione con concentrazioni crescenti 
di diciclopentadiene si ottengono terpolim eri a tenori di insaturazioni 
crescenti. Questo è conferm ato anche dall’aum ento dei m oduli dei p ro
do tti vulcanizzati. La velocità di terpolimerizzazione si abbassa no te
volm ente aH’aum entare della concentrazione del diciclopentadiene (ved. 
Tabella I e II).

(8) E. K. Gladding, B. S. Fisher, J. W. Collette, « Ind. Eng. Chem., Prod. Res. 
Develop», 1 , 65 (1962).

(9) H. A. Bruson, T. W. Riener, «J. Am. Chem. Soc.», 67, 723 (1945); G. T. Yo
ungblood, P. Wilder, « J. Org. Chem. », 21 , 1436 (1956).
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T a b e l l a  I .

Influenza d i concentrazioni crescenti d i diciclopentadiene (DCP) sulla ter po
limerizzazione con etilene e propilene e sulle proprietà dei vulcanizzati.

T = — 20 °C; P =  i ata; solvente: 77-eptano, cm 3 230; rapporto molare C3H6/C2H 4 in fase 
gassosa =  2; catalizzatore o ttenuto  da 2,5 millimoli di A1(C2H 5)2C1 e 0,5 millimoli di VC14.

CONDIZIONI
SPERIMENTALI TERPOLIMERO PROPRIETÀ DEI VULCANIZZATI (*)

DCP
c m3

d u ra ta
m inuti g

%  c 3h 6
in peso

carico di 
rottura, kg/cm2

allungam ento 
a ro ttu ra , °/0

modulo al 
3 0 0 % , kg/cm2

o ,5 4 17 62 48 320 45

0,75 5 , 5 19 64 103 320 95

1 6 13 61 155 380 120

1,25 4 io ,5 63 161 300 1 161

1 ,5 3 , 5 4 , 5 60 201 300 201

(*) Mescola (parti in peso): terpolimero ioo, 2-2'-metilen-bis (4—metil-6-Ubutilfenolo) 0,5, ossido di zinco 5, nero
fumo HAF 50, mercaptobenzotiazolo 0,5, tetrametiltiuramedisolfuro 1, zolfo 2. Vulcanizzazione effettuata a 150°C, per 
60 minuti.

T a b e l l a  I I .

Influenza d i concentrazioni crescenti d i diciclopentadiene (DCP) sulla ter po
limerizzazione con etilene e propilene e sulle proprietà dei vulcanizzati.

T = — 20°C; P *= 1 ata; solvente: Tz-eptano, cm3 230; rapporto molare C3H6/C2H 4 in fase 
gassosa =  4; catalizzatore o ttenu to  da 7 millimoli di alluminiodietilmonocloruro e 1,4 m illi

moli di triacetilacetonato  di vanadio.

CONDIZIONI
SPERIMENTALI TERPOLIMERO PROPRIETÀ DEI VULCANIZZATI (*)

DCP
cm3

dura ta
m inuti g

% C 3H 6 
in peso

carico di 
ro ttu ra , 
kg/cm2

allunga
mento a 

ro ttura, %

modulo 
al 3 0 0 % , 

kg/cm2

modulo 
al 1 0 0 % , 

kg/cm2

1 8 , 5 18 68 102 340 90 26

1, IO 8 15 63 162 340 138 32

1,25 7 7 , 5 60 218 240 — 58

C 5 9 6 70 184 260 — 40

(*) Mescola (parti in peso): terpolimero 100; 2-2-metilen-bis (4-metil-ó-Ubutilfenolo) 0,5, ossido di zinco 5, nero
fumo HAF 5°» mercaptobenzotiazolo 0,5, tetrametiltiuramedisolfuro 1, zolfo 2. Vulcanizzazione effettuata a 150 °C per 
60 minuti.
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A nalogam ente a quanto  osservato nel caso della terpolim erizzazione 
etilene-propilene-cicloottadiene 1-5 (4) noi abbiam o constata to  che nella 
terpolim erizzazione con diciclopentadiene, a p a rità  di tu tti  gli a ltri fa tto ri 
(e quindi a p a rità  di rapporto  m olare etilene-propilene in fase reagente), 
all’aum entare della concentrazione della diolefina si ha un aum ento del 
rapporto  etilene/propilene nel copolimero (ved. T abella III) .

T a b e l l a  III .

Influenza della concentrazione del diciclopentadiene (DCP) sulla reattività rela
tiva delVetilene e del propilene .

T = —1 io°C; P =  1 ata; solvente: ^-ep tano , cm3 230; rapporto molare C3H6/C2H 4 in fase 
gassosa =  2; catalizzatore o ttenu to  da 1 millimole di A1(C2H S)2C1 e 0,2 millimoli di VC14 .

Condizioni sperim entali T erpolimero

DCP, cm 3 durata , m inuti g % C 3H 6 in peso %  C2H 4 (*) in peso

0 3 IO 60 40

° ,  5 4 , 5 11 49 4 7 , 4

1 6 6 48 4 9 , i

1 >5 4 , 5 7 38 52,1

3 6,5 3 — 7 5 , 5

(*) Determinato per via radiochimica.

U na così m arcata  influenza non può essere giustificata soltanto  in base 
a considerazioni di ordine cinetico, per esempio, am m ettendo che, per ragioni 
steriche, non possono m ai verificarsi i processi di addizione che portano  a 
concatenam enti d ife tti tra  due un ità  di diciclopentadiene e tra  una un ità  
di diciclopentadiene e una di propilene.

Si deve p iu tto sto  am m ettere che l’influenza n o ta ta  sia dovu ta ad una 
interazione (ad esempio complessazione) del diciclopentadiene con il ca ta 
lizzatóre.

V e l o c it à  d i  v u l c a n iz z a z io n e  d e i  t e r p o l im e r i  e t i l e n e - p r o p i l e n e -
DICICLOPENTADIENE.

Ijuò essere in teressante esam inare i terpolim eri oggetto della presente 
comunicazione dal pun to  di v ista della velocità di vulcanizzazione.

Il grado di reticolazione viene di solito m isurato m ediante il rilevam ento 
dei m oduli (al 200 °/0 o al 300 °/0) del vulcanizzato. Come già rilevato in nostre
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precedenti com unicazioni (4), se si assume come 100 il valore massimo rag
giunto  dal m odulo entro  24Q m inuti di vulcanizzazione, e su questa base 
si calcolano i valori del modulo per diversi tem pi di vulcanizzazione, si 
o ttiene una curva che fornisce u n ’indicazione della velocità di vulcanizza
zione indipendentem ente dal grado di insaturazione del terpolim ero di 
partenza.

In fig. 2 vengono confrontati i valori dei m oduli relativi al 300 °/0 di 
diversi elastom eri in funzione del tem po di vulcanizzazione a i5o°C a parità

Fig. 2. -  Confronto tra  le velocità di vulcanizzazione di tre elastom eri sintetici.

-------— Terpolimero etilene-propilene-cis-cis-cicloottadiene 1-5.
— • — Terpolimero etilene-propilene-diciclopentadiene.
-------- Gomma butile 217.

Mescola (parjti in peso): elastomero 100, acido stearico 1, ossido dì zinco 5, circosol 2 XH 5, nerofumo 
HAF 50, zolfo 1,5, tetrametiltiuramemonosolfuro 1,5, mercaptobenzotiazolo 0,5. 

Vulcanizzazione effettuata a 150 °C.

di mescola di vulcanizzazione. D alla figura risulta chiaram ente che la velo
cità di vulcanizzazione del terpolim ero con diciclopentadiene è inferiore a 
quella degli a ltri elastòm eri sintetici. Nel caso del terpolim ero con ciclo- 
o ttadiene il m odulo massimo è raggiunto in 90 m in u tile  90°/0 di tale valore 
viene raggiunto in 45 m inuti. Nel caso della gom m a butile si ha  vulcaniz
zazione conjpleta dopo 120 m inuti, e per il 90°/0 dopo 60 m inuti. Infine, 
nel caso del terpolim ero con diciclopentadiene, occorrono 240 m inuti per 
raggiungere il valore 100 del m odulo relativo, e 80 m inuti per raggiungere 
il valore 90.
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C o n c l u s i o n i .

I m onom eri (monoolefinici o diolefinici) contenenti il sistem a biciclo 
[2, 2, 1] eptenico copolimerizzano con etilene e propilene per apertu ra  di un 
doppio legame facente parte  del sistem a endometilenico, senza ro ttu ra  del 
sistem a bicicloeptenico stesso. Quindi solo i monomeri diolefinici forniscono 
terpolim eri insaturi.

La velocità della terpolim erizzazione etilene-propilene-diciclopentadiene 
e le re a ttiv ità  relative delLetilene e del propilene risultano influenzate dalla 
concentrazione del diciclopentadiene presente in fase liquida reagente.

L a velocità di vulcanizzazione dei terpolim eri etilene-propilene-diciclo- 
pentadiene risu lta  inferiore a quella di altri elastom eri sintetici (gomma, 
bufile, terpolim eri e tilene-propilene-cis-cis-cicloottadiene 1-5).


