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Descrisions del irovato avenie psr ititoles
"PGLIMERI A BLOCCEI DI ALFA-OLEFINE E PROCEDIVENTC PUR LA
ICRO PREPARAZIONE®
della MONTECATINI, Societd Gensrals per l'Industria linsra~-
ria o Chimica, Illanc. |
e B e R D T B St B
In procedsaii brevetid éAstata desoxitie la polimeriazacio-
ne di alfa,-oiefina,. in presenzas di catalizzatori sélidi, pre=-
parati da compestl di metalll di tramaizione ¢ composti me-
tallo-slchilicl, ottemendosi polimeri lineari con concate-
nanenio tesiaz-codn.
Certi polimeri dsl tipo suddetto risuliano cristallini al~
l%cgama coi reggl X alle étato gsolido, ¢ eristallizzabill
a tempsraturs inferiori a quella di fusionse., & quesati poli-
meid , cﬁe gono coatituiti da molecole contenentl zagquenze
di atomi di carbonio asimmetrici aventi la sitesaa configu-
razione sterica, 3 steto dato 11 nome di "isotatilel”. Al-
tr#pclimmri dek tipeo indicafc agns iovece amoxfl ¢ non crle
atallizzabilin egoendo costituitd da molecocle linsari pure
con concatenamsntoc tesia-coda; ma contenentl atomi di carbe-
nio esimmetrici dslle dus diverse configuraziémi steriche
dispesti in modo irregelare (polimeri non isotattici).

Lz propdetd dei polimeri isotattici allo state sclido sono




colari solventl.

In uno doi suilndicatl brdvotti d state enchs dsasczitio co-

me £ia rossibile otisncrze dira%umm,atog con certl catalise

zatori, prodottl (i polimeriszazicno particolarmonio ric=
chi in polimeri isotattici, montre seom zlirl catalizzaic-

i si ¢ttengono polimeri non isotatiici, eﬂfnﬁ; o gquasi

Az polimeri isolattici.

Heormalmente con il processo dl pelimerisuaszione ascemmalo

in principic si ottengone dells miacele 4l polimerdi dalle

quali, por fresiomemsntc con solwventl, ol hanme dalls fra=-

£

gioni fecilmentse solubili eostituldy do polineri ameri:

nen isctattici, e éelle frarzioni miate v
intermedis, choboaminete i ragsi X riveleao 1la JB3ALH

di una parte cristalline o &l upa jarte cmed Lha

Quesde frosioni miste sonc siate cousicemete come comicaon-
i molecole di polimero igotattico 2 peso nolecoplare rela=-
tivenmenio basgo o guindi rélativameaﬁa Ppift molubile, troe
scinate in scluzicna dalle molecels di polimoro nen izoiat-
4ico facilmenta solubllo a caldo. La pooeibilitd di sclu-
bilizzesione di polimeri cristallini.a basso pesa molcco=

lare, di per 28 non solubllii in caﬁﬁi solventi, da ﬂértu

di polimeri amorfi, era in attl stats mméarvata in precire

denma pediants prove eseguite su mlscele ertificlall del

dus tipi di polimoro.

Se 84 considorano ad esemplo dus polimexi del propilens,




sntranbdl a peso molecolare medio di circa 15.000, ma unc di
@88l wolto cristallino e 1l'altro completamente amorfo, si
riscouira che il primo ? insclubile in oters e in splano bol=-
lente, mentrs 1l secondo & cempletaments solubils in etere.
Se 8l prepara ora una miscela dei dus polimeri (4 narti ia
peso ¢i polimero non isctattico @ una di polimere isotatiie-
co) ¢ 1a oi asoiogiie in Penzolo, e 5l ccagulza guindl comple-—
tancnta con acetens, el otitlene un Hredotio cks all’sssame
con 1 raggl X pressnte una certa crigtalliniti, '

38 8l estrae ora questo prodotto con zplanc in un 28tratio-

0]

re Kunagaws, emac viene disclolio coupleoitamenias, nond:

[}

- e
ma el ¢ detto 11 polimero isotattlico di parisrza sra insolu-

Pile lu eptano. Se si effoltuanc provs amalosbe con polimee

-

ri 2 poio molegolare pll eleavatic e con miscele a aprerto

pid clzvato fra polimero oristallins od amerfc, sl otiisna

gempr: un esfratio 1l cui peso rinulis suporicTe o guells

del pilimoro amerde inizislmente impicgato, montys sl ha

ua residuo cristalline in quantitd mirore di (aolia del
polimure eristalline iidszialmente impisgato, e ol dimosiee
che 1l polimaro inoolubile pud essere almend rarzialmente
solubllizzato dal polimcre amorfo solubile. Losl o ni pren
de una miscela contenente 11 66,64 di poliprepilsns cri-
stallico (viscositd intrlnseca f,dE, peso muleéalar@ cizca
34.500) e 33,3% ai polipropilene amorfo (visccaiti intrinzg

ca 0,57, peso molecclere circa 13.500) @ la =i ostras con




eptano in un csiratiore Kumagawa, si ottisme un estratito

corrispondonte al 43,88 dsl polimero totalmente impiegaio,

o cke risulta perzisimente cristalline zll'esame con i rage

81 K; Il‘reaiduc dell'estrasicne risulia inveco tetalmonte
cristalline ai raggi X.

La frasione intermodia oticnuta come pill sopra indlcets nel
le estrazione con solventi dzl polimeri grezsl del propile-
ne'preparati con i catalizzaitori acosnnati, bhe si petave
ritencrs costituita da miceele di pelimezd oristallini

a pesb‘molocelare pil basso e di polimerl amorfi & peso moe
lscolarse pin altq, ha, per lo pil, propristd meccaniche
molto scadenti, gli oggetti preparail do essa per stanpoge
gie pre%ontaﬂdo carighi di rottura & trazione dell'ordime di
1 kg/ﬁmqg a differ.nsa dei 4=5 kg/mrngq ol polimeri imo%&ttim
ci, o gllungamenti a rotiura del 300=4CC% invece che 600=
~800% (v. esompio 1),

5i & ora trovato con sorpresa che, ner iraittamento di corte
frezionl a solubilitd intermedia son particolari selventi,
3 possibile separare del polimori arcati propriotd molte
singolari, 1 qualil non posazno sszore seissl per uwlteriors
A.truttamemto con seolventi ia frasionl cempletamente anorfe

¢ frazieoni complutamente cristallin:.

. Da ﬁno.mtudio con i raggi X risulta che queste fraziond pqé
seggono una parziale crisizllinitd, me pelché nen contengo

no una parts cristalline esparabils dalla parte amorfa, si

= -




dave Tiionere che cettd frasioni siano cveostituits da mecri-
molecol: & segmenti (o @& blocehi) di costituzione diwsrsm,
cled 2: fﬂcromolacalé nelle quali somo ceatemutl doi segmen=
ti isctoitledl (costituiti da lunghe 30 ucnze di uniti monce
me.-iche contenonti atomi. di cartbonio azimmetrici, clascuna
sequenza essendo costit.ita de atomi di carbonlo asimmetrici
aventi :za stossa confipurazione sierica) e da segmonti non
isotattici mei quall le unitd monomeriche aventi diverss con
figuraznlione sterica sono distribuite in mode discrdinafo, o
non_ﬁuf;ioien%eqonte ordinsto, tale da non consentlire la cri
stallinzazions, Se si prends ad csempio ua polimers del pro=
rliene preparato come Sopre indicate,'ello sl estras coms
detto, =i ottieme una frezione amorfa eolubile in atere, une
frazicns esgraibile con eptane hollents, pe.ziclments crie=
gtallinz, e una frazione criﬂtgllina ingolubile in eptano.
La‘frst;jne entraibile com ecptane non & omogenea. Zssa pud
e8s9o¥e aiterinrments fraslonata per aﬂﬁruzibue con liquid}

& prop-iotd solventi intemmedis fra quollo dellletaxe otili-~
co @ qu.lle dell'eptano, per esemplc coa etere iscprepilico,
estraendone una frozions prevalentemsnsa .morfn, mantrs rimg
ne un residuc costituito da un polimoro erletalling a peso
molaculare relativamente basso. La frsulone esiratta con eto=
re lsovropilico presemta proprietd meccanicho ﬁaftiaclaxisga
4@ o inclto interessanti. Se oi esaminn il comportamcnio &

$razlcns A1 lastre preparate da guestl polimeri per siampag-

agﬁa




y

¢lo o ¢i 111 ottenuti por estirusicne, oi ottongone del dig-
gremml sforso-allungamento come quslli indicaii nells figure
1, 24 3 o 4. Un manufatto prestiralo, ad sasmupio del T00%,
presenia un diasgramre sforze-sallunsoncnto yazagonabile
gquello di un elastcmereo {(Fisura 3 3, a8. 1). Si 4enga vresente
che 3l ha e cke fare con wn polimoro a poso melecclare Eﬂi&-
tivancnis basse ¢ ncn vulcanizzato.
L’elaaﬁicita di questo tipo di polimcro pud essero atiridui-
ta alla presenza dl pardi anexfe la cul oaftens menticns, an=
che a fredde; una notevolo mobilitd. Montrs perd un polimere
anorfo avente btassa temparaiuras di translsicre prosents uwna
soarsa resistonzae moccanicsz, @ se gsttoponte & sforge mocoa=
nico 8i deforme in modo centinuo (zoorzinonto viﬂsmmsb, Qi
sta\frasionc, dopo esoery stata sitirata, proscata una clevas
!
ta elasticitd e lo scorrincnto viscose d praticamente nalle.
Questo comportamento, paragonabile a gislle di ure gomza
vuicanizzata, prosontate dz un materials che mon ha sublto
alcune spurasions qhimica corrispondsenie ad ung vulcanizsp-
zlone, deve egsere attribulio alla prascnza di una parts ori
stallizzabile. Menirs pazd i comuzd slastomeri, come la gome=
ma natursle, sonc amorfi alle sitate nos stiratq e diventang
cristallini sotto ﬂﬁixo? le fresiors di polipropilsns e3trai=
bils con store isopropiiicv presenta una corte cristallinitd

anchc allo sinio non stirzio. le curve sforso-allungamento

di fraszioni di questo tipc, che sl dovs prosumsre conisngane




macromolcnle cpsﬁituite da blocchi isciatticl e blocchi non
isotattici, soﬁ bon diverse delle curvs aorrispcﬁﬁzﬂi di
miscels mascaniche di polimeri amerfi o 4i polimeri cristel-
lini,

Mentre gquz3ste miscels ertificliali, se soticoposte a #@lorso
por templ brewl, pressntanc una certa slasticitd, cosicohd
pud sembrare che abbiéno proprietd aimill & quolls dol poli-
meri a blocchi, notsevoll differemnze di ccmportamcnio si oo=
ssrvano lnvece ©8 31 considers lo scorrzimento viscoso, che
8i riscontra mncll.. miscele meccaniche anzicdetts, menirve &
praticemente nullo per 1 polimeri = blocchl. A periti di cxi
stallini®d le caratteristiche meccanichs delle méssels aw—
tifleliall anzidstis acno in génerale notevolmente pezziowi,
anche penfjuento rigusrda 11 carico di rettura, di quslls

del polineri a hlocchl.

Si pud evitare chs l: fraziconi atwrmedlic rlisuliino cotifud-
te da niuvcole di polimerl di ceostituszione @i?@fﬁh, 82 gl ef-
fettua l'estreszions dzi polimeri grezzi in medo coourato im=
plegande solvenil aéatti a proprietd diumolvanfi via wvisa
crescenti, ed in tal caso sl riduce el minime 1a étercgenaim
t4 delle singele fraaioni..Se ad es. un polimero del propi-
lene molte ricco in parte amorfa, preparuto implegario um
catalizzatore cttenuto da tatraclorur§ 4L tltanio e ds allp
minio izipropile, wviene estratto prima ccn acedone per sciee

glisre la parte oleosa & pol con cpterno Bollente per sclo-




glisre completamenie la porte amorfegsrisuliac che la fyo=
zione aplanica cosl ojtenuﬁa conticne non sole tnite lo
parte amorfa ma anche conismporaneamenteo noitevoll quantitd
di parts oristallina. Infaiti il rosgiduo alllesitrasione

in acetons rizulis quasi completzmonts selubile in aphe~

ne Hollonte. Se invece dopa LVlestragione con scelonpy si fa
una esiragione con 8tere, = pol gquillz con aplans, rlauvl-

ta maggiﬁr@ il romiduno «1l'lesirazisne cplanice. ko anche in
questo caso llestratto erhanico non & onmogsnev.

Se invecs si effeitua depo llestrazlcre ccn elare una So-
rie di sstrazionil com idrocarturi solvenil che bollono a tem
veraftura pil basea @ell‘egtano e che presenianc cepaclid ol
veute intermedia ira quells delllentano 2 gquella dell'ataro,
3i ricsce ad ottenere dolle Tramleoni DI omogones, 2 <he

non sone.coatitulie de miacele di polimaro amorfo e di po=
limero cristalline, ma soue costituitc 1z moloecole canteﬂl
nenti rapporiti diversli trz segmentl izotaitici o segnanti
smorfli non oristallizzabiiia

AR escmpio lo stesso pcligropilere & viato frozionato ﬁer
sgtrazione in un estraticre Kﬁmggaga aon 1 risuliati eapoe

ati n2lla seguente ftabellas

e 3

=




Pracionl svecessiva-

menio zstratie cons

{ % dol poli-

mnero totals

Pexrcentuele di opie

s%allinity ()

1 Aceltone

prodotii olecsi.

12 Fters etilion 41,80 amorfo

{3 n~Pantono 2,23 ot
4 p=Faane Dad s
.5 e SN0 T.45 S,
§ Z-Xtilesaro 13.60 0

13,19
{+! = 1a percontuale 4l eristallinitd 3 celoolais asenud

mendo qualla dsl realdue = 100

, -
- . R T ki v . B B oL . s
Le frasloni apwratio con pendano ed esaro pessaggono Iroprie

t& corxispomiensl = gquelle della frazlicome
gtratto eptanico con oterc locpropilico seoecudo 1foacuplo
1, @ sono costliiulis da polimerl a Blocchi,

Una fxémiane a Bacsa eristallinita avonto prorietm anelo-
ghe a guslla dells frazioni 3 e 4 dolls tabella, ol pud ol
Leners aatraénde tlrottanente con eters isoproplilcs 11 »u=
3iduo Jolle estrazione in etore etilico.

Le fraszioni ottenuto con solwsnti pill alfebollunti {eptanc,
gtilosano) contengono pure polimeri e bloechi ma scno piﬁ

=igohs i polimeri isotattici, e prusontans plla eluvrata re-




sistenza meccanica e mincrs elasticiti.
S8 Bl conslderanc le caretieristiche i solubilitd dei poli-
meri a blocchi, si consiata che osse sono influensalte dal
rapperio fra parte amorie o parts crivtalline presendl nele
la nacromolecola . Cosl 13 caratisristiche di solubilitd
di'ma@rouelecole sestansialmente non izotatiiche, contencn~
te pleocolissime partl imciatdicke, e corrlispondeniemenie
juelle di macrcwolscole sostanzialmenie igotattiche, diffc-
risccnoc di poco da guelle di macromolescle complotamenie
nen isoiattiche, rispet.ivomenite izoteitiche .
liel omzso del polipropileusn, frazisaanﬂo‘}cr estrosions um
polimero a pseo molecocloxo melto alto, ad esenmplio con visvow
altd intrinseca determirais in tetralins & 135° comprona fra
206, yud risultare che nel residuo delllestrazione ~on op e
ne riraage una cordta frazicno contsnento macrumelecole a
tlocchi aventi una plecola parde non isoletiica; por sepe=
rare queste ultime 3 naceicarie usars un ﬂaivcnﬂm alifatico
& yunio 41 ebeollizlome il 2lto da2ll'epicro, per 93. il 2=
etilesanosy come risulia dalla taballa o TEZ. © ol porie Go=
8l in soluzions un polimers a criatalliniti clevata, mincre
perd di quella del residuo.
Pgr il frazionamepto dei polimeri greﬁzi ctbemti das olefi-
ne suporieri =l propilene. por esemplo dedl po;inalfamhmteni
o dei pali—alf%—pent@ni, i pud procedore analogamente a

-

quantc desecritto per il polipropilsne; na se sl affetiva




1l'egatrazions alla temperatura di ebollizione dei solveonti

& necessario, por ottencre i risultati desiderati, usare sol
vonti pivu volatili, Infatti, i polimeri cristallizzablii
(ieotattici) 8l differenziano nntegblmsnte; anche per quan-
to riguarda la s&lubilitﬁ, da quelli non cristallizzabili
(non isotattici) soltanio a quelle temperature alle quali
il polimero isotattico si trova cristallﬁxato; con l'abbas—
sars%wdella temperatura di tram@iaiémm?éel polimero cristale

) : T
1iho occorre percid impiejare solvenli a pil basss punto di

ebollizions.

Cosl, cenfrontando il cemportamento del poli-alfa-butene 4 7

7 7
con qubllo del poliproyileme, i cul polimeri cristallini TLE A
Py 5
L e ~ @ ” T 2
hanno punto di fusion¢ rispettivanentis di cireca 150° e di  _/fﬁth;
oltre 160°, si riscortra che l'esizizione con eptanc bol= _—'“/L””“i

lents & meno sfficare per la soparazicne del prodetti rige-
cii in parte amorfr nel caso del poli—xlfanbuteng grog-

zo che per il pel!/propilens, e infatti Iu molti casi il po-
libutene grezzo :isultarestraibile completamente con eptane.
Se si opq?a‘invnce con normal-pentanc sl a,;engono col po-
litutene risullati analoghi a queclli che si :tienéono ope-
rando con eptuno sul polipropileme (v. es. 4). FNe. caso del
polipsntens gimili risultati si possono c¥.enere oper«wdo
con eters etilico (wvedi eaexs). In éuesuo mede © possibilc
udando, per una determinata miscela i polimeri, una seris

di selventi caratterizzata da potr-e solvente via via cru-




scente, soparare anche da polibutens & da polipentame areg~
zo frazioni amorfe che sono liquidi viscosi, frazioni con-
tenenti macromolecols parsialments cristalline che presenta—
no elevata elaisticitd, e frazionl molio cristalline scarsa=
mente elastiche.

Risultati analoghi a quelli che si ottengono implegando ss=-
rie di solventl puri con carctteristichs solventi grzdual-
mente diverse possono oﬂseré ottenuti usando miscele di dus

o pil solventi, in rapporti adatti; com gquoste miscels & pos-
gibile separars enalogalmsnite polimeri a blocchi da polime-
ri amorfi e da polimerl molto cristallini,

Le proprietd slastiche del polimeri a blocehl possono essare
uéilizzate per migliorare le carattaristiche di elasticitd
dei polimeri cristallini.

Cosl meacoland§ un polimero altamente cristalline del poli-
-propilege avente un basse allungamento elastico (per esempio
75%) col 20% di un polimerc del prepilene a blocchi avento una
cristallinitd di circe i1 25% e calandrando la miscela a 190°
si pud avere un miglicramento del 40-50% del valore dell'al=-
lupgamento elastico. Risultati anche migliori si possonc ot-
tenere omogeneiszando per fusione a temperatura pid alte i
due tipi di pblimuri. L' conl possibile ottonero lamine e la-
stre flessibili trasparenti, aventi, oltre che elevate ca-
ratteristiche di resistensa a trazione, anche notevevole

elasticitd.,




ESEIPIO 1
Se si estrae un polimero del propilene, ottenuio impisgando

un cataligzatore preparsto ds tetracloruro di titanio e ale
luninic trietile, in un estrattore Kumagavam, prima con ace=
tone,pol con etere etilico e infine con entano all’ebollizio

ne,la fraziocne eptanica ottenuita,una volte ewvaporato il sole

vente,risulta parzialmente cristallina(50+70%). Se si atan-
pa questza frazione a 140—15050,ricavandona dei provini secon

do le norme A.S.T.M,D 412/51 T Tipo C, essi forniscono alle

prova di tragione un diagramma sforzo-allungamento come quel
lo della figura 1 (in questo come negli esenpl succeasivi la

prova di trazione & eseguita con una velocitd di allonta=-

namento del morsetti di 50 mm/1!).
51 nota un punto di snervamento con carico di rotitura 4i 1

kg/mns, e un ﬁllunggmento a Tottura del 380%.

Se questa fragione viene sottopesta a estrazions con etere
isopropilico;si ha un residuo molto cristallino,msnire la
parte satratta,dopo svaporamento del solvente,risulta poco
cristallina (cireca 20%) e pfésenta un peso molscclare @edio

di 21,000 (viscositd intrinseca 0,765). Da questa frazicne
sono siati preparati i provini‘sacondo le norme A.S.T.M,

D 412/51 T pu» pressc=fusions, Le aaréttariatiche me cocanie
che del prodotto non stirate sone indicate im figurs 2. La
curva sforgo=allungamento non pressenta un punto di snerva=

mento (.ield point). L'allungamento &% L/L, & 850%, il ca-




rico di rottura ® ai 0,5 kg/mmg,corrispondente a 4,7 kg/mng
sulla sezione calcolata di rottura. L'allungamento elastigo
' reversibile & del 100%, indipandentemente dalle condizicai

di stlro, il modulo secante a 200% di allungamento & di 32

kg/6mq. Le caretteristiche del prodotto prestirato al 700%
sono date dalla figuras 3,nelle quale si osserva che questo
prodotto presenta un alluﬁgamento elastico reversibile di
ciréa 1l 100%,indipendente dalle stiro ulteriore. Il carice
di rottura riaﬁlta di circe 2 kgfmmq, corrispondente a 7
kg/mmq sulla sezicne calcolata di rottura,l'allungenento a
rottura risulta del 270%.

ESEIPIO 2

®i & feagicnato come nell'esempio { un polimerc del propile=-
ne ottenuto usando un catalizzatore preparatc da ossicloruro
di vanadio e alluminio tristile.

La fragione eptanica dopo eliminazicne del solvante,éétata
sottoposta a esirazione con etere iscpropilicoj la parte o—

stratta & costituita da un polimero che all'esame com i rag=

gl X risulta contenere cirea il 20% di parte cristallina, aven

te un peso molecelare di cirea 33,000, Le caratteristiche mec—

caniche di questa frazione indicano che essa contiene dei

polimerli a blocchi. Infatti se si stampano in una presasa a

plani riscaldati dei provini secondo le norme A.3.T.0%. cita
te, sl ottengono del prodotti che si comportano come indi-

cato in fig.4. La curva sforzo~allungamento non presenta
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punto di snervamento (yield point); il carico di rottura 3

d4 cirea 1 kg/mmq,1'allungamento £ L/Lo & = 730%. La curva
sforac-allungamento presenta una maggior pendenza che nel
caso dell'esemplo 1 e lo scorrimento wisccao dei campioni
prestirati risulta anche pil ridotto. L'’allungamenio elasti-
go reversibile & di ecirca 100%sindipendentemente dalle cone

dizioni di stiro. Il medulo sscante a 200% di allungamento

d di 40 kg/emg. Il.residuo alla estragione con etere isopro
Pilico ha un peso molecolare di circa 40.000 @ una cristal-
1linitd notevolmente superiore a quella dell'esiratio cen 1o
stesso etere icopropilico. Le caratteristiche msccanichs dei
provini con esso stampati scno date dalla figura 5. Il carie=
6o di rottura a trazions del provino nen stifato g di 2,8
kg/umg, 1°allungamento a rottura /) L/LO 3 dell?8207%; i1
carico di rottura sulle sezione attuale & di 26 kg/mn§, 1'al

lungamento elastico reversibile & del 12%.

ESEMPIO 3

Per confronto ocom i polimd a bloochi desoritti negli esem=
]

Pi prec-dentl si riportanc qui le caratteristiche meccani=

che di alcune miscels artificiali di polimeri eristallini

e amorfi del prbpilene, Le miscele cono sotote fdtta ool‘po-
(4)

limerolanorfo del propilene a peso molecolare cirea 20,000,

I provini di questo polimero amorfo presentanc un rapido scox

rimento viscoso anche sotto caricui d4i appena 0,01 kg/mmqo

Le misccle sono siate omogeneizzate per coprecipitazione
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© per evaporazione del solvente in presenza di antiocssidan-
ti.

liseela 80% amorfo - 205 oristallinc,

Essa presenia uno scorrimento viscoso elevatissimo per card
chi &uﬁerieri.a-o,z kg/mmg. Sottopenende il provine a allun
gamento alla velcoitd di 50 mm/1? si ha un A L/L, = ¢50%;
1'allungamento elastice rsversibile & di cirea 50%.

Wiscola 60% amorfe = 40% opistalline.

Essa pure presenta notevell scorrimentl viscosi. Sottoponqg
do 11 provino alle sollecitozioni indicots per la miscela |
procedente si hanno i seguenti risultati: cariceo di rottura
= 0,345 kg/mmq; AL/L, = 580%; allungamento elostice rever-
sibile = ocireca 50%.

Come 8l wvede gqueste miscele presentanc un somportamente meo
canico molto diverse da gquelle deil pollmeri a blocchi

degli esepli 1 e 2,

ES®MPEC. 4

Up;polimero grezzo dsl Lutens~| prepsrato impiegando un ca=
talizzatore a base di tetraclorure di wvanadio e alluﬁinia
trietils, viene estrattec a celdo con eterse in un esirattore
Kumagawa. Il residue di ﬁuasta prirma satrazione he una vi-
_soosité intrinseca 41 2,32 corrispopdsnie a un pesc molsco—
lare di cirea 115,000, Se sl estrae ora analogamente con
nermal=-pentanoe questo residuo, si ottiéne un estrattc cor-
rispondente al 12,5% del rosidud stesso e avenie una oristal
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(3)

1initd di circa il 20% minore., Il residuo all'esirazione con

pentano risulta invees pill cristallinc del prodotio estratio.

L'estratto con pentano risulta invece pil cristalline del i

prodotio esi;:z-a:t;'bm1 L'estratto pentanico presenta un'elevata

elastioltd reversilile corrispendentsments a un contenuto di
polimeri a bloqchia

ESEMPIO 5 |

Un polimero grezzmo del pentene=1 rreparato con catalizzaiore
a base di triclorure di titanio s alluminio trietile viens
fragionato per estrasione a caldo con acetone e successivauen
te con acetato 41 stile. La parﬁe-eatratta risulta amorfa. Il
residuo all'estrazione viens poi estratio con eters etilicoy
1l'estratto etereo,cerrispondente a cires 70% del polimero
soﬁfoposta all'estrazion@,ha una viscesitd intrinsesca di 1,25
(corrispondente a un peso molecolare di circs 45.000) e ri-
sulia parzialmepte ceristallino all'esane moh i raggi X.Esso
ke le caratteristiche meccaniche indicate in figura 6,0 si
dewve ritenarerche contenga un polimero a blocchi mescolato

a un polimero cristalline.L'allungamentc slasitico reversibi-
lo & del 25% indipendentemente dalle cordizioni di stiro.Tl
medulo secante a 200% di allungomento & di 23 kg/emq.

ESELPIO 6

Riyortiamo qui un esempio dell’influenza dell'agsiunta di un
polimero a blocchi sulle proprietd meccanichs di un polimero

del propilene altaments ocristalline. Ds un polimero dsl pro-
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pilene altamente cristallino,residuc sll'estrazicns con o~
eptanoyavente viscoaitd intrinseca 4,2 calarndrato a 150°C in
presenza dell'i% di fenil-bete~nafitilamina come anticssidan=
teysi sono ricavati dei provinl seconde le norme A.S.T.M,
suddetieypor pressofusions. Alla prova d1 tragione sl sono
avuti i seguenti risultatis carico rotturc 3,7 kg/mmg, allua

gamento a rottura i1 L/L, = 650%,c1d che d2 un carico sulle

seziong calcolata di rottura di 27,7 kg/mmgy 1'allungamento
slastico reversibile allo stato stirato 3 dsl 7%.5s nelle
stesse condizioni si calandra una miécela dello stesso poli-
propilene coriatallino col 20% di una fragione di polipropi-
lene ottenuto con etere isopropilico da un residuo all'estra=
zicne con etere etilico dl un polipropilene greggio,e avents
viscositd intr%naeca di 0,8,81i ottengono provini con le se=-
guenti caratteristiche meccaniche a trasionss carice di rote
tura 3,3 kg/mmq, corrispendenie, dato un allungamento a rot-
turs JQ‘L/LQ = 730%, a 27,5 kg/umg sulla sezione attuale
calcolata di rotturay 1l'’allungamento slasiico reversibile al-
lo stato atirato d del 10=-11%, con un incremento del 40=55%
risﬁetto all'allungamento elastico reverslbile del polipropi-

lene aliaments cristallino.
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RIVENDICAZIONI

1 = Polimeri a blocchi sostanzialmente lineari, testa~coda,

di wna unica alfa-olefina CH, = CHR in cui R pud essere

2
alchile, arile, caratteriszatl dal fatto di sasere costi-
tulti da macromolecole nelle quali sono contcnuti segnen=-
t1 cristallizzabili 1aotattici.fcrmati_da lunghe sequon-
ze di unitd monomerichs ccntenenti atemi di carbealo a-
simmetrici, clascuma sequenza cssendo costituita da ato-
mi di carbonio asimmetricl aventi una sisssa configura-
zione;sterica) 8 segmentli non isotattici, non cristalliz-
zabili, nei quall ls unitd monomoriche aventi diverse
configurazions aterica sono distribuite in modo disordi-
nato.

5 - Bolquest & Blocohs oo 42 riveniioagione 1, dn. oul 1'al
fa=clefina & scelta fra propilene, butens=1 e pentone
oy

3 = Procedimonto per ottenere i polimori a blocchi d4i cui
alla rivendicazione 1; comsisiente nel separare dstti
polimeri da miscels con polimeri sostanzialmente isotat=-
tici e polimeri aostanziaimenta'qon isotattici della
steassa alfa~oclefine, mediante eatrazione con solwenti
\gégégipivo loro miscele.

4 - Preocedimonto per ottenrse i pélimeri a blocchi di cui al-
la rivendicazicne 1, consiatentp nel separare detti po-

limeri da miscele ccn polimeri sostanzialmente isctatti-




ci della stessa alfa-olefina, mediante estrazlonse con
solventi organici o loro miscele.
Procedimento.ﬁer otterre 1 polimeri a blocchi di ocul
alla rivendicazione 1, gnnsieﬁenta nel separars dot-
ti polimeri da miscele con polimeri scstanzialmonie
non isotattici della stessa alfa-clefina, mediante
estrazione con solventi organici o loro miscele.
Procedimento come da rivendicazlome 3, caratierizzato
dal fatto che le miscele di polimerli wvengono estratis
successivamente con una soric di solvuntl aventi pro=-
prietd dissclventi crescenti in modo da sciogliere
prima scltanto i1 polimeri non icotattici, poi quelll
a blocchi, lasciando indisciolti i polimeri isotatti-
ei.
Procedimento come da rivendicazione 3, caratterizzato
dal fatto che le miscels di polimeri wengono estratte
successivamente con una serie di solventli aventi pro-
prietd dissolventi crescenti in medo daracicgliere

N
prima soltanto i pqlimcr; non isotattidi@iiascianﬁo
indisciolti 1 polimeri isotattici. !
Procedimento come da rivendicazione 7 caratterisszato
dal fatto che un polimero a blocchi di minore cristal-
1initad vicne separato da un polimuro a blocchi di mag-
glore sristallinitd per estrazione com un idrgcarburo

alifatico saturo, oporundo a temperatura sensibilmen=-




te inforiore a quella di fusiome del polimerc a blocchi

& cristallinitd maggiore,

Procedimento come da rivendicazione 3y in cui la =21fa-

" olefina polimerigzata 3 11 propilene o llestrazione vie-

10 =

11 -

12 -

13 =

14 -

ne condotta successivamenis con etere etilico che scio=
glie sostanzialmente i polimeri amorfi non isotatfici,
quindi con etere isopropilico che scioglie i polimeri

2 bleocchi, lasciando @ome_reﬂiduo i polimeri isotattici.
Procedimento come da rivendicazione Ty in cui la alfa~
olefina polimerizzata o il propiiene ] 1'eatrasion§ 8
condotta a temperature non superiori a 120°C usando co-
me solventi idrocarburi alifatici saturi,

Procedimento come da rivendicazione 3, in cui 1la alfa-
clefina polimerizzata 2 11 butene~1.

Procedimento come da rivendicasione 3, in cui la alfa-
olefina polimerizzata S il pontene=1,

Polimori come da rivendicazions 1 caratteriszati dal
fatto che allo stato non vulcanizzato Presentano, sotto
forma di lamine stampats e stirate, allungamcnii elagti-
¢l reversibili non inferiori &l 25%,

Polimori come da rivendicazions 1 caratterizzati dal
fatto chﬁ alio stato non vulcanizzato presentano, sotto
forma di lamine stampate e stirate, allungamenti elagti-
¢l reversibili non inferiori al 25% e moduli secanti a

200% di allungamento compr.si fra 20 o 40 kg cmz.




15 = lateria estrusi, quali filamemti e pellicole, costitui-
t1i essenzialmente dai polimeri a blocchi della rivendi-
cazions 1, che pressnianc, dope stiramento, elevata
registenza a trazione ed elsvati allungomenti elastici
reversibili.

) Vvt l"‘-’\.-ﬁ

16 « Materiah'estruai;fquaiiefilagenti e pellicole come da
rivéndi@aaidns 13, costituiti da polimeri del propile=
ne ed atenti, dopo stiramento, resistenza 2 trasions
dell'ordine di 2 kg/mmg, allungamento a rotiura supe-
riore al 250% e allungemento elasticg roversibile in-
toxmo all100% indipendentements dalle condisioni di a8t
0o

17 = Polimeri sostanzialmente a'blocehi, come da rivendica=-
zione 1; aventi cristallinitd inferiors al 30% ad ole=
vatn elasticitd,

18 = Polimeri sostanzialmonts a blocchi, come da rivendica-
zione 1, aveonti crisiallinitd superiore al 30% 4d ale
lungementi elasticl reversibili superiori al 15% quan=
do orientati por stiramsnto.

19 = lliscelo dl poiimeri isotattici di uma elfa~olefipa con
polime.i a ﬁlobchi della stessa alfa-olefina, caratte=
rizzata dal fatto che presentano slevata resistenza a
trazlione od elevate allungamento slaastico roversibile

quande oriontate per stirsmento.

20 = lliscele di polimexri isotatticl dol propilens con poli=




meri a blogchi del propilene steaso, come da rivendicazicone

19, caratterizzata dal fatto che proéantano una resistenza

8 trazione dell'erdine di 3-4 kéfhmq, allungamento a rottura
del 600-800%, e allungamento elastico feversibile suporiors

al 10% quando orientats per stiramontic, .

(1) & pag. 15 = riga 22 ~dtipo la parola "polimerc" inserire

Yeristalline di ocud all'esompio procedente o con un polime-

ro¥,

(2} A pag. 16 - riga 6 - dopo le parola "si ha™ inserire

"a rottura®,

(3) A pag. 17, oi annullene 1o parole interlinsats alle ri-

ghe 3 e 4.,

(4) A pag. 20 - riga 19 = dopo la parola “isotattici",inse=-

rire "poi frazicni costituite da polimeri a dlocehti con per=

contuale di cristallinita cregcental,




