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Copolimeri ad alto peso molecolare delle olefine e procedimento
per la loro preparazicne.

Questo brevetto riguarda nuovi copolimeri
ad alto peso molecolare delle olefine, specie
dell’etilene con alfa-olefine e delle alfa-ole-
fine fra loro. In particolare esso riguarda un

r procedimento per ottenere direttamente det-
ti copolimeri allo stato di elevata purezza.
praticamente privi di impurezze costituite da
omeopolimeri delle olefine medesime,

Questi copolimeri sono ottenuti mediante

10 limpiego di un particclare tipo di catalizza-
tore, scelto fra quelli preparati da composti
metallorganici e composti dei metalli di tran-
sizione, gid descritti in precedenti brevetti
della richiedente sulla polimerizzazione degli

15 idrocarburi insaturi.

La possibilita di ottenere copolimeri lineari
ad alto peso molecolare delle alfa-olefine, in
miscela con omeopolimeri delle stesse, me-
diante impiego di catalizzatori del tipo ac-

20 cennato, era stata gid riconosciuta in prece-
denza, p. es. nella domanda di brevetto te-
desca Z-4348 del 3-8-54 di K. Ziegler, nel
brevetto italiano 535.712 del 17-11-55, della
richiedente e nella domanda di brevetto nu-

95 mero 514.099 depositata 1'8-6-55 negli Stati
Uniti d’America dalla richiedente e da K.
Ziegler,

In detti brevetti si accenna come si possa-
no ottenere dette miscele di copolimeri ed

30 omeopolimeri, usando catalizzatori capaci di
provocare, quando siano usati nella polime-
rizzazione di una singola alfa-olefina, miscele
di polimeri cristallizzabili (isotattici) e amorfi
non cristallizzabili,

ae  Miscele di copolimeri ed omeopolimeri si

ottengono anche impiegando alcuni dei ca-
talizzatori ottenuti sempre dagli stessi com-
ponenti, ma preparati in modo particolare,
come rilevato nel brevetto italiano 526.101
del 14-3-55 della richiedente, e contenenti in
proporzioni maggiori o minori parti che nel-
la polimerizzazione di una singola alfa-olefi-
na conducong prevalentemente a polimeri i-
sotattici, e parti che conducono prevalente-
mente a polimeri non isotattici, Se infatti si
asano detti catalizzatori, anziché con una so-
ia olefina, con miscele di pit olefine, specie
con miscele contenenti etilene, si ottengono
in pratica prodotti non omogenei, costituiti
da miscele di copolimeri ed omeopolimeri, i
copolimeri avendo generalmente prevalenza
di un determinato tipo di unita monomeri-
che, Pud accadere ad esempio che, partendo
da una miscela di due monomeri A ¢ B mol-
to ricca in B, si ottengano prodotti contenen-
ti copolimeri molto ricchi in A, o costituiti
praticamente da solo A, Cio & dovuto al fatto
che le diverse parti del catalizzatore, le quali
nel caso della polimerizzazione di una singola
alfa-olefina presentano diversa attivita spe-
cifica, promuovendo specificatamente la for-
mazione di polimeri isotattici o non isotattici,
nel caso della polimerizzazione di miscele a-
giscano indipendentemente, polimerizzando
le alfa-olefine presenti con rapporti di velo-
citd diversi.

Quando si opera con catalizzatori del tipo
di quelli descritti nel brevetto italiano 535.712
citato, per es, con un catalizzatore ottenuto
facendo reagire tetracloruro di titanio ed al-
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luminio trietile, nella polimerizzazione di mi-
scele di olefine. per es, di etilene ¢ propilene,
si ottengono miscele di polimeri di composi-
zione molto eterogenea,

Se si parte ad esempio da una miscela con-
tenente 67 moli ¢ di propilene e 33% di
ctilene, effettuando  la  polimerizzazione a
60°C, si ottiene un prodotto grezzo che, per
estrazione a caldo con solventi, di luogo alle
seguenti frazioni: una frazione oleosa estrai-
bile con acetone, corrispondente all'11% del
totale; una frazione estraibile in etere corri-
spondente al 639 e costituita, come & possi-
bile rilevare dall’'esame con i raggi X, da una
miscela di polimero amorfo del propilene e
da copolimero amorfo etilene-propilene; una
frazione estraibile con eptano {199), che mo-
stra all'esame con i raggi X la presenza di u-
na elevata percentuale di cristallinitd dovuta
a omeopolimero isotattico del propilene, I
residuo dell’estrazione presenta all'esame con
i raggi X la cristallinith del polipropilene e
quella del polietilene puro, & cioé una misce-
la dei due emeopolimeri cristallini. Analoga-
mente il prodotto ottenuto per enpolimerizza-
zione dello stirolo con propilene. come indi-
cato nella domanda di brevetto statunitense
514.099 citata, contiene un copolimero delle
due olefine, accompagnato da notevoli quan-
titd deali omeopolimeri delle stesse.

In pratica non si era riusciti sinora a pre-
parare dircttamente copolimeri lineari ad al-
to peso molecolare di etilene con alfa-olefine.
o di alfa-olefine tra loro, privi di impurezze
costitnite  da  omeopolimeri  delle  olefine
stesse,

Né& era possibile pensare di raggiungere
questo risultato. usando i catalizzatori suac-
cennati, semplicemente impiengando miscele
di monomeri di adatta composizione presta-
bilita e operandg in modo continuo. Questo
accorgimento infatti pud essere impiegato
con successo in quei processi in cui la polime-
rizzazione ha luogo con meccanismo radicali-
co, ma non nel nostro caso. in cui la eteroge-
neitd del prodotto non deriva soltanto da un
rapporto, diverso da 1, fra le velocitd di poli-
merizzazione dei monomeri prescelti nella
miscela, ma dal fatto che detti catalizzatori
presentano parti aventi attivitd specifiche di-
verse nel senso suindicato,

L’andamento del processo pud essere illu-
strato con maggiore dettaglio riprendendo 1o
esempio suddescritto di polimerizzazione di
una miscela etilene-propilene con catalizza-
tore ottenuto da tetracloruro di titanio e allu-
minio trietile, Questo catalizzatore infatti ¢
eterogeneo, contenendo una porzione capa-
ce di polimerizzare il propilene a polimero i-
sotattico ed un’altra capace di condurre a po-

limeri non isotattici dello stesso propilene.
Entmmbe le porzioni sono capaci di polime-
rizzare l'etilene, conducendo pery la prima a
polictilene rigorosamente lineare, e l'altra a
un polietilene a minore densitd e pitt basso
punto di fusione, Il modo di agire delle di-
verse parti del catalizzatore & collegato alla
loro diversa struttura, come € gid stato de-
scritto nei brevetti citati, specie nel brevetto
italiano 526.101.

Quando si opera con alfa-olefina pura, le
parti solide microcristalline del catalizzatore
portano alla formazione di polimeri isotattici;
quando si opera con una miscela di olefina
si constata in pratica che tali parti solide del
catalizzatore adsorbono molto pit selettiva-
mente una di esse, e il polimero formato ri-
sulta costituito in pratica soltanto da un so-
1o tipo di unitd monemeriche, Le parti del ca-
talizzatore a struttura amorfa altamente di-
sperse. non presentano tale altissima selettivi-
2 nell'adsorbimento deile olefine e conduco-
no in pratica a formazione di copolimeri a-
morfi delle olefine presenti nella miseela, La
composizione eterogenca del prodotto finale.
costituito cosi di una miscela di polimeri cri-
ctallini, praticamente formati da un solo tipo
di unith monomeriche e di copolmeri amorfi,
di composizione molto variabile. ¢ dovata
alla relativamente molto piti elevata velocith
Ji polimerizzazione di una olefina, che si ve-
rifica in particolare con i catalizzatori che
con alfa-olefine forniscono polimeri altamen-
te cristallini. Ne consegue una notevole alte-
razione della composizione della miscela dei
monomeri durante la  polimerizzazione. In
questi casi la formazione di copolimeri omo-
zenei non pud essere ottenuta nemmeno ope-
rando in moedo continuo, mantenendo costan-
te nel tempo un fortissimo eccessp del mono-
mero meng reattivo, a differenza di guanto
si verifica nella copolimerizzazione di tipo ra-
dicalico. Le miscele di copolimeri ed omeopo-
limeri delle olefine sinora ottenute presenta-
no scarso interesse dal punto di vista pratico.
dato che le lorp proprieti meccaniche sono
assai scadenti,

I veri copolimeri ad alto peso molecolare
delletilene con alfa-olefine e delle alfa ole-
fine fra di loro, esenti di omeopolimeri, pre-
sentano proprietd, come vedremo. hen diver-
se e ben pit interessanti di quelle delle mi-
scele suaccennate, Essi sono stati ora prepa-
rati ricorrendo all'uso di particolari tipi di ca-
talizzatori, scelti sempre fra quelli ottenuti
da derivati metallorganici e composti di me-
talli di transizione, e precisamente di quei
tipi che, come indicato nel brevetto italiano
526,101 citato, forniscono, quando impiegati
nella polimerizzazione di una singola alfa-o-
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lefina, polimeri prevalentemente amorti. Im-
piegando catalizzatori di questo tipo si ot-
tenzono, da miscele di olefine, copolimeri a-
morfi, la cui composizione & direttamente le-
cata a quella della miscela di monomeri im-
piegata, e quindi regolabile a piacere con es-
sa, E’ cosi possibile ottenere prodotti omo-
genei, risultato non prima raggiunto per i
motivi spiegati; citiamo fra questi prodotti i
copolimeri lineari dell’etilene con propilene,
alfa-butene, alfa-pentene, alfa-esene, ecc.,
nonché delle diverse alfa olefine suindicate
fra loro. La composizione dei copolimeri puo
essere la pit diversa; cosi nel caso delle mi-
scele etilene-propilene si possono ottenere co-
polimeri contenenti proporzioni di propilene
variabili da meno del 5% a pit del 95%.

I prodotti ottenuti con il procedimento del
presente trovato sono effettivamente costitui-
ti da copolimeri, in cui ciascuna macromole-
cola contiene le diverse unita monomeriche, e
iaon contengono miscele meccaniche dei due
omeopolimeri,

Cid & dimostrato, come vedremo, dal com-
portamento dei prodotti stessi alla estrazione
con solventi, e dalle caratteristiche delle fra-
zioni cosi ottenute,

Per quanto riguarda i tipi di catalizzatori
pint adatti per la preparazione dei copolime-
ri desiderati, si & trovato che la formazione di
copolimeri omogenei & particolarmente favo-
rita usando nella preparazione dei catalizza-
tori composti metallorganici, specie alluminio
alchilici, contenenti alchili a numero di ato-
mi di carbonip superiore a 4, e composti li-
quili dei metalli di transizione, solubili nel
solvente impiegato nel processo di polimeriz-
zaziome, i quali reagendo con i composti me-
tallorganici danno predotti di reazione alta-
mente dispersi nel solvente stesso,

Risultati ottimi si ottengono usando in com-
binazione i due tipi di composti suindicati.
per es, alluminio triesile con ossiclorurg di
vanadio. Un catalizzatore cosi ottenuto for-
nisce di regola, nella polimerizzazione di sin-
sole alfa-olefine, prodotti contenenti notevo-
li quantith di polimeri a basso peso moleco-
lare medio, e quantitd relativamente molto
piccole di polimeri isotattici cristallizzabili,

Quando invece si impieghino catalizzatori
di questo tipo nella copolimerizzazione di mi-
scele di olefine, specie di miscele di etilene
con alfa-olefine, non soltanto si ottengono
polimeri a peso molecolare pit alto, come ri-
sulta dalla notevole riduzione delle frazioni
oleose estraibili con acetone, ma scompaiono
completamente i polimeri cristallini, come ri-
sulta, specie nel caso dei copolimeri con eti-
lene, dalla scomparsa di residuo all’estrazione
con n-eptano.

Cio appare chiaro dalle tabelle 1. 2, 3 nelle
quali sono confrontati:

1) Il frazionamento di polimeri puri dello
ctilene e del propilene con quello di alcuni
copolimeri propilene-etilene, ottenuti tutti
con catalizzatore da ossicloruro di vanadio e
alluminio triesile,

2) Analogamente il frazionamento di un
polibutene-1 e di un copolimero etilene-bute-
ne-1 ottenuti come sopra.

3) Id. per un polipentene-1 ed un copoli-
mero etilene-pentene-1,

Tali tabelle dimostrano fra l'altro come si
possano produrre copolimeri lineari amorfi a-
venti pesi molecolari pit elevati di quelli de-
¢li omeopolimeri amorfi delle alfa-oletine pu-
re ottenuti in precedenza, Tale risultato non
era prevedibile, ed anzi & in contrasto con
quanto si ottiene usando catalizzatori capaci
di fornire polimeri isotattici ; con questi ca-
talizzatori infatti i polimeri ottenuti da una o-
lefina polimerizzata in presenza di una se-
conda olefina sono generalmente a peso mo-
lecolare pit basso di quelli ottenibili dalla
olefina pura,

La copolimerizzazione, che & oggettp del
presente trovato, puo essere realizzata in mo-
do discontinuo, introducendo in generale la
miscela dei monomeri in una sola carica ini-
ziale. Operando in questo modo, poiché la
copolimerizzazione avviene in generale con
una velocith molto elevata, tale anche da
provocare rilevanti innalzamenti spontanei di
temperatura, ¢ necessario, se si vogliono rea-
lizzare conversioni non troppo elevate, limi-
tare il tempo di reazione a pochi minuti. Poi-
ché i due monomeri impiegati reagiscong in
aenerale con velocith diverse, si ha, nel tem-
po, durante la copolimerizzazione, un con-
tinuo arricchimento del monomero meno
reattivo nella miscela non polimerizzata e
conseguentemente una continua variazione
della composizione del copolimero che si for-
ma in tempi successivi.

Per ovviare a questo inconveniente, si puo,
operando in modo discontinuo, limitare la
conversione dei monomeri intorno a valori
non superiori ad es. al 30%, e cid pud essere
ottenuto ad es, introducendo dopo breve tem-
po un agente (ad es. alcool) che distrugea il
catalizzatore e interrompa cosi la reazione di
polimerizzazione,

Per evitare gli inconvenienti suddetti & pe-
rd particolarmente conveniente condurre la
polimerizzazione introducendo continuamen-
te nell'apparecchip di reazione la miscela dei
due monomeri da copolimerizzare, La pres-
sione nellautoclave di reazione pud essere
mantenuta costante, scaricando in continuo
la miscela dei due monomeri, facendp cioé in
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TABELLA 2

Confronto tra il comportamento alla estrazione a caldo di un polibutene-1 e di un copoli-

merg ctilene-butene, ottenuti in condizioni a
alluminio triesile

frazioni oleose |
estraibili  con

naloghe, con catalizzatori a base di VOCI, e

estratto eptanico |

estratto ctereo '

— e e =

‘ " acetone a cal- | o 7] PM. | % Nk PM, |
! do % 1’ | ! | i
,. e i RN O T e
i i i ! | { |
polibutene-1 75.3 159 040 | 8000 | 87 188 | 84000 |
| | i ‘ ‘ ! |
- copolimerp  etilene - : ; : i ; !
| butene es. 12 1 355 285 l 047 | 10000 | 86 | 252 | 132000 |
: I !
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TABELLA 3

Confronto tra il comportamento alla estrazio
mero etilene-pentene ottenuti in condizioni
e alluminio triesile

ne a caldo di un polipentene e di un copoli-

analoghe, con catalizzatori a base di VOC1,

R "—1 f?ﬁm—léoée i-;-;.tr;"ttto etereo estx‘atto__éiif;iﬁféf)f
| estraibili  con | ! residug
| acetone a cal- % M | % | [y} | %
| do | | ‘
= e Wi R ERR PRt ol
! .
5 l
i polipentene-1 . 6.6 ;314 0,40 o — | 0
| ] |
- copolimero  etilene - |
pentene es. 13 30 101 061! 551 850 5 |

pratica gorgogliare continuamente i due mo-
nomeri attraverso la sospensione del cata-
lizzatore in un adatto sclvente delle olefine,
cppure si possono alimentare continuamen-
te i due monomeri, senza effettuare uno sca-
rico continuo,

Tutti gli accorgimenti che tendono a rea-
lizzare una maggiore costanza di composizio-
ne della miscela di monomeri presenti nello
apparecchip di polimerizzazione portano in
generale ad una maggiore omogeneitd dei co-
polimeri prodotti.

Con una alimentazione in continuo della
miscela dei monomeri, si ha in generale una
minore percentuale di prodotti oleosi (vedi
es. 8 e 9). Cosi operando si ha anche il van-
taggio di ottenere un prodotto pitt uniforme
¢ in genere a piu alto peso molecolare,

Come risulta dagli esempi, la velocitd di
polimerizzazione dell'etilene ¢ maggiore di

quella della alfa-olefine, e la velocita di po-
limerizzazione di queste ultime in generale
decresce (a paritd di concentrazione) col cre-
scere del peso molecolare,

La composizione del copolimero pud esse-
re regolata regolando la composizione della
miscela dei monomeri, usando per es. un ec-
cesso del monomero meno rapidamente poli-
merizzabile, T risultati migliori, per quanto
riguarda la omogeneitd dei copolimeri si ot-
terranno mantenendo stazionaria nel reci-
piente di reazione la composizione della mi-
scela di monomeri scelta per formare un co-
polimero della composizione desiderata, ali-
mentando in modo continue detta miscela al
recipiente stesso, Il peso molecolare del co-
polimero, a paritd degli altri fattori, diminui-
sce in genere con il crescere della tempera-
tura, Pud essere conveniente operare a tem-
peratura ambiente, o comunque inferiore ai
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30°C. perché viene cosi in generale ridotta
la percentuale di prodotti oleosi, a basso pe-
s molecolare.

In certi casi & possibile ridurre la quantitd
di prodotti oleosi a basso peso molecolare
anclie impiegando, a parita di altri fattori.
un catalizzatore ottenutp per reazione di un
alluminio alchile con un composto di un me-
tallo di transizione, in assenza dei monome-
ri da polimerizzare, ed introducendo poi il
catilizzatore gid formato nell'apparecchio di
reazione (\'L’di €S, 6).

I prodotti ottenuti, come sard indicato ne-
<li esempi, sono stoli sottoposti, per la loro
caraiterizzazione, a frazionamento per estra-
zione con salvent in estrattore Kumagawa.
La scrie di solvent ucata era in generale: a-
cetone, ctere, n-cptano,

Co si confronta (vedi Tab, 1) il comporta-
mento all’estrazione di un polimero dell’eti-
lene puro, con quello dei prodotti ottennti
nella polimerizzazione di etilene con le di-
verse alfa-olefine, sempre usando catalizza-
tor ottenuto da ossicloraro di vanadio e alln-
minip triesile, appare chiaramente come la
polimerizzazione di dette mizcele abbia dato
lnoso a veri copolimeri,

1 polictilene ottenuto dall’etilene puro ¢
infatt insolubile nei due primi solventi e vie-
ne estratto soltante in piceola parte (2%) con
n-eplano,

Anche il polipropilene ottenuto da propi-
lene puro presenta un certo residuo all’estra-
ziome eptanica,

Estracndop d'altra parte i prodotti ottenuti
nella polimerizzazione di miscele etilene-pro-
pilene, anche con elevata conversione dello
ctilene introdotto, non si ha praticamente re-
siduo allestrazione con eptano; cid dimostra
che I'ctilene ¢ polimerizzato insieme con la
alfa-olefina  superiore impiegata, formando
copolimeri estraibili con n-eptano.

Ulteriori conferme che i prodotti da noi
ottenuti sonp veramente costituiti da copoli-
meri, sono date dall’esame con i raggi X. dal-
lo studio degli spettri infrarossi e dalla deter-
minazione delle proprieta meccaniche delle
diverse frazioni dei copolimeri prodotti.

Nel caso per es. dei copolimeri etilene-pro-
pilene, nello spettro infrarosso delle frazioni
a pitt basso peso molecolare, estraibili con a-
cetone, sono nettamente rilevabili bande do-
vate a sequenze di gruppi metilenici e la
banda dei gruppi metilici. Lo spettro infra-
rosso delle frazioni ottenibili mediante estra-
zione con etere presenta alcune differenze ri-
spetto allo spettro del polipropilene amorfo.
In particolare nella zona compresa tra 134 e
13.8 |» sono nettamente rilevabili bande do-
vute alla presenza di sequenze di gruppi me-

tilenici di diversa lunghezza, Pilt precisamen-
te & stato possibile individuare bande dovute
ad aggruppamenti —(CII;), ove n pud esse-
re maggiore od eguale a due, e minore di
sei, e la banda corrispondente, ad n maggiore
di sei,

In base all'esame dello spettro infrarosso, ¢
stato anzi possibile determinare con suffi-
ciente approssimazione la percentuale di pro-
pilene presente nel copolimero, basandosi,
dopo aver effettuato una opportuna taratura,
sulla misura  dell'intensith  della banda  dei
gruppi metilici,

Sempre nel caso etilene-propilene. se si
esaminano con i raggi X le frazioni ottenibili
mediante estrazione con ctere, esse risultono
amorfe, ma l'andamento dello spettro pre-
senta nn massimo che risnlta nettamente spo-
stato rispetto a quello del polipropilene a-
morfo puro, In base a tale spostamento &
possibile calcolare in modo rapido. sebbene
imeno  preeiso, la composizione del copoli-
mero.,

Le frazioni ottenibili mediante estrazione
con n-eptano  dai copolimeri propilene-eti-
lene forniscono allesame con i raggi X uno
spettro che ¢ diverso da quello presentato
Calle frazioni estraibili con eptano dai poli-
meri puri del propilene, ¢ dal qumle risulta
Ta completa assenza di cristallinith del poli-
propilene, e la presenza di copolimero amor-
io etilene-propilene, In alcuni casi {operando
in discontinuo con elevate concentrazieni i-
niziali di etilene nella soluzione di polime-
rizzazione) & stata riscontrato nell’estratto ep-
tanico una debole cristallinith (dj solito in-
feriore al 15%) dell’estratto stesso, rilevabile
dalla presenza di massimi. che risultang pero
spostati rispetto a quelli del polietilene puro.
Ouesta cristallinith ¢ attribuibile alla presen-
za di una piccola quantity di copolimeri co-
stituiti da macromolecole contenenti un ele-
vato tenore di etilene, tale da permettere Ia
esistenza di lunghi tratti di gruppi metilenici.
.o spettro infrorosso mostra anche per que-
wte frazioni la presenza di sequenze aventi
un numero limitato di gruppi metilenici, An-
che per le frazioni eptaniche il tenore di eti-
lrne e propilene presenti nel copolimero pud
essere determinato in base allo spettro infra-
0SS0,

E’ da rvilevare che anche per quanto ri-
guarda le proprietd meccaniche, i copolimeri
si differenziano in modo sostanziale dalle mi-
scele meccaniche degli omeopolimeri aventi
composizione bruta simile a quella dei co-
polimeri considerati, Riportiamo a scopo
comparativo i risultati di prove meccaniche
effettuate su miscele meccaniche degli omeo-
polimeri e su copolimeri propilene-etilene,
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Le prove meccaniche sono state elfettuate
secondo le norme ASTM-D 412-51 T su pro-
vini oltenuti per stampaggio a pressofusione
o temperatura di 150°C. La velocita di allon-
tanamento dei morsetti era di 25 mm/1",

Il comportamento delle miscele meccani-
che ottenute coprecipitando polietilene e po-
lipropilene nel rapporto polietilene-polipro-
pilene 3:1 (fig. 1) e 1:1 (fig. 2) mostra che i
due prodotti miscelati non sono molto compa-
tibili, Gid nello stampaggio a 150°C la lastri-
na che ne risulta non & omogenea; i provini
ricavati da essa, sottoposti alla prova di tro-
zione, dannp curve sforzo-allungamento, fi-
sura 1 e fig. 2, che sono caratteristiche di
miscele meccaniche di due polimeri,

Le curve sforzo-allungamento delle miscele
presentano un limite di snervamento, che &
invece assente nelle fig. 4, 5, 6, 7 relative ai
copolimeri, un alto modulo elastico iniziale,
dovuto alla presenza di polietilene lineare,
che ¢ invece assente nel caso dell’estratto ep-
tanico dei copolimeri, un basso allungamen-
to o rottura dovuto allo smistamento per ef-
fetto delle diverse deformazioni dei compo-
nenti delle miscele eterogenee.

L'esame dei risultati delle prove meccani-
che fatte sui copolimeri dimostra invece che
questi ultimi presentano elevati allungamenti
elastici, caratteristici per sostanze amorfe, li-
neari, ad alto peso molecolare, oventi una
bassa temperatura di transizione di 2° ordine.

Le proprieth meccaniche dei cepeiimeri
oggetto del presente ritrovato, sono molio
piu interessanti di quelle dei prodotti otteni-
bili effettuando la polimerizzazione nelle
condizioni indicate nei precedenti brevetti ci-
tati. Ad es., la frazione estraibile con n-epta-
1o del prodotto ottenuto nella polimerizzazio-
ne di miscele etilene-propilene con cataliz-
zatore a base di TiCl, e alluminio trietile, se-
condo quanto descritto pill sopra, fornisce al-
le prove di trazione i dati riportati nella fi-
aura 3 che differiscono molto da quelli delle
fig. 4, 5, 6, 7. La curva riportata in fig, 3 ¢
stata ottenuta da provini stampati a 185°C
rer pressofusione. L'andamento della curva
mostra che sono presenti gli omeopolimeri
dei due monomeri impiegati, Essa presenta
infatti un moduly elastico iniziale elevatp e
un carico di snervamento ben definitp analo-
wamente a quanto si verifica nelle fig, 1 e 2.
L’allunzomento elastico reversibile del pro-
dotto stirato & dello stesso ordine di grandez-
za di quello delle frazioni ottenibili per estra-
zione eptanica dagli omeopolimeri del pro-
pilene, e quindi, notevolmente inferiore a
cuello presentato dalle analoghe frazioni dei
copolimeri oggetto del presente brevetto, co-
me appare evidente dalle fig. 4, 5, 6, 7.

Anologhe considerazioni  possono  esserc
fatte per copolimeri ottenuti da ctilene e alfa-
olefine superiori diverse dal propilene, co-
me risulta dagli esempi relativi alla prepara-
zione di copolimeri ectilene-pentene, elilene-
butene,

I copolimeri oggetto del presente trovato
sono particolarmente interessanti per tutte
quelle applicazioni nelle quali si richiede un
prodotto lineare, amorfo, ad elevato peso mo-
lecolare avente bassa temperatura di transi-
zione di 2° ordine, Nella generalita dei casi il
prodotto garezzo, essendo praticamente del
tutto, o quasi del tutto amorfo, pud essere
impiegoto tal quale, senza ricorrere ad one-
rosi procedimenti di frazionamento.

I prodotti oggetto del precedente trovato
sonp in mode particolare interessanti come
elastomeri e come intermedi nella produzio-
ne di elastomeri,

I copolimeri contenenti elevato tenore di
etilene (oltre 609%), che sono cionondimeno
prevalentemente amorfi, presentano un dia-
aramma  sforzo-allungamento con un flesso
molto evidente e, molgrado il basso modulo
elastico per piccole e medie deformazioni, un
relativamente alto carico di rottura ed un al-
to allungamento elastico, Tale comportamen-
to pud essere attribuito alla presenza di lun-
ghe sequenze di gruppi metilenici, che im-
partiscono o tratti di catene le proprietd di
cristallizzare sotto stiro,

ESEMPIO 1

In un autoclave della capacita di 2.080 c¢m?
i introduce, in atmosfera di azoto, una solu-
zione di 0,025 moli di alluminio triesile in
300 em?® di n-eptano. Si aggiungono poi g 185
di una miscela di propilene-propano. conte-
nente I'§88.5 di propilene, e g 12 di etilene, o-
vendo in tal modo un rapporto molare tra
propilene e etilene di 9,05. Si scalda, agitan-
do, sinp a 45°C e, a questa temperatura si
inietta in autoclave una soluzione di 0,008
moli di VOC1, in 50 ecm® di eptano. Entro
pochi minuti si noto un aumento spontaneo
di temperatura da 45 a 65°C, mentre la pres-
sione passa da 28 a 23 at. Si iniettano allora in
autoclave 150 em® di metanolo, per decom-
porre il catalizzotore e formare cosi la rea-
zione. Si scarica poi il prodotto della copoli-
merizzazione, che viene depuratp per trat-
tamento con solventi acidi per acido cloridri-
co e successiva coagulazione completa con
metanolo,

Si ottengono in tal modo g 43 di prodotto
con una cenversiene corrispondente al 24.4%
dei monomeri impiegati,

Il copolimero ottenuto viene poi frazio-
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nato per estrazione a caldo con solvent,

L’estratto acetonico corrisponde al 14%
del totale ed & costituito da copolimeri a bas-
so peso molecolare, di aspetto oleoso. Nello
speitro infrarosso di questa frazione sono ben
rilevabili sia la banda dovuta ai gruppi me-
tilici, sio quelle dovute a sequenze di gruppi
metilenici.

L’estratto etereo corrisponde al 68.4%, ed &
costituito da un prodotto solido, avente Ta-
spetto di un  elastomero non vulecanizzato.
Questa frazione presenta una viscositd intrin-
seca di 0.89 (corrispoudente ad un peso mo-
lecolare di cirea 27.000) e risulta amorfo allo
esame con i rasei X, con un massimo dello
amorfo neiiamente spostato rispetto a quello
del polipropilene amorto.

Questa frazione ¢ stata anche sottoposta
olWesame mediante lo spetiro infrarosso. Da
questo risulta la presenza di sequenze di
sruppi metilenici che forniscono bande tra
13,4 e 13,8 ed & possibile calcolare un con-
tenuto di propilene pari all'85% in peso.

L’estratto eptanico corrispinde al 19.6% e
si presenta come un solido avente viscosita
intrinseca 244, Nellp spettro ottenuto me-
Jdiante Tesame con i raggi X non ¢& rilevabile
aleuna cristallinith, ma bensi un massimo del-
T'amorfo nettamente spostato rispetto a quello
dei polimeri amorfi del propilene, Dall’esa-
me dello spettro infrarosso di questa frazione
& possibile caleolare un contenuto di propi-
lene pari al 489%,. Non & stato trovato residno
all’estrazione eptanica. Cio prova che in que-
sta preparazione non si ¢ avuta formazione
di polimero puro dell’etilene.

ESEMPIO 2

In un antoclave della capacith di 2 litri si
introducono, in atmosfera di azoto, una solu-
zione di 0.02 moli di alluminio triesile in 300
em?® di eptano, g 210 di una miscela di pro-
pilene-propanp conteniente '88.59% di propi-
lene, e g 40 di etilene, 11 rapporto molare tra
il propilene e letilene inizialmente presenti
in autoclave ¢ quindi 3,1.

Si riscalda Pantoclave a 45°C e a questa
temperatura, si inietta una soluzione di 0,008
moli di VOCI1, in 50 cm® di eptano. La tem-
peratura sale rapidamente di circa 20°C,
mentre si pud notare una rapida diminuzione
di pressione, Si iniettano 200 co di metanolo
per interrompere la reazione e si scarica il
prodotto della polimerizzazione che, dopo de-
purazione ed essiccamento, ammonta a g 74.
Un campione viene frazionato, previa misce
lazione con supporto inerte, per estrazione a
caldo con solventi, L'estratto acetonico (18%
del prodotto trattato) allesame mediante la

spettrografia infrarossa risulta costituito da
copolimeri etilene propilene,

L'estratto etereo (37,3%) & costituito da un
prodotto solido, di aspetto simile a quello di
un elastomero non vulcanizzato. All'esame
con i raggi X questa frazione risulta comple-
tamente amorfa e fornisce ung spettro aven-
te il massimo nettamente spostato rispetto a
quello del polipropilene amorfo. Da tale spo-
stamento si calcola un contenuto di propilese
del 439%. Lo spettro infrarosso mostra la pre-
senza di sequenze di gruppi metilenici, e, dal-
lintensith della banda dei gruppi metilici, si
caleola un contenuto di propilene del 45%,.

Questa frazione ha, in soluzioni di tetralina
.« 1353°C, viscositd intrinseca 0,78, corrispon-
dente ad un peso molecolare di circa 22.000.

L'estratto eptanico (44,7%) ha viscosita in-
irinseca 2,55, Tale frazione risulta guasi com-
pletamente amorfa all'esame con i raggi X
e dalla posizione del massimo dell’amorfo si
deduce un contenute di propilene del 20%
circa in peso. In base all’esame infrarosso si
caleola un contenuto di propilene del 22%
in peso,

Non & presente residuo allestrazione epta-
nica.

Si pud pertanto concludere che i prodotti
ottenuti sono costituiti da copolimeri etilene-
propilene e sono esenti da entrambi gli omeo-
polimeri (polictilene e polipropilene).

“SEMPIO 3

In un autoclave della capacita di circa
2.000 cm?® previamente deareato, si introduce
nna soluzione di 0,02 moli di alluminio triesi-
le in 300 em® di eptano, g 169 di una miscela
di propilene-propano contenente g 152 di pro-
pilene, e g 34 di etilene. Si ha in tal modo
un rapporto molare iniziale propilene : etile-
ne = 3:1,

Si riscalda quindi, agitando, sino a 90°C, e,
a questa temperatura, si inictta in autoclave
nna soluzione di 0,008 moli di VOCI, in 60
em® di eptano. La temperatura sale allora
spontaneamente, nel volgere di pochi minu-
ti. sino a 115°C mentre la pressione passa da
40 a 25 atm, Dopo pochi minuti dall'introdu-
sione del VOCI, si inettano in autoclave 150
em® di metanolo per decomporre il catalizza-
tore e interrompere in tal modo la reazione.
Si scaricano poi i gas residui raccogliendo 85
N1 di gas contenenti il 759% di propilene e
il 5,1%, di etilene.

Dalla quantith di monomeri scomparsi ri-
sulta che hanno reagito 0,75 moli di propi-
g. Tl prodotto ottenuto viene depurato nel so-
lene e 1 mole di etilene, corrispondenti a 59.5
lito modo e si isolano g 58 di prodotto solido,
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bianco, di aspetto gommoso, che viene poi
frazionato per estrazione a caldo con sol-
venti,

L'estratto acetonicg corrisponde al 26%, ed
¢ costituito da copolimeri etilene-propilene,
nei quali il contenuto di propilene, in base al-
l'esame dello spettro infrarosso risulta dello
553% in peso.

L'estratto etereo corrisponde al 60,59 ed &
costituito da un solido di aspetto  gommoso,
che risulta amorfo all’esame con i raggi X
¢ presenta un massimo nella intensith diffrat.
fa nettamente spostato rispetto a quellp del
polipropilene amorfo, In base 4 tale sposta-
mento si caleola un contenuto dj propilene di
circa 459,

Dall'esame dello spettro infrarosso si caleo-
L+ un contenuto di propilene del 859, La fra-
zione estratta dall’etere presenta una densitd
552 e in soluzione di tetralina a 135°C una
viscosita intrinseca 0,62, corrispondente ad un
peso molecolare di circa 13.000.

L’estratto eptanico (13.4%) presenta visco-
Sitd intrinseca 2,70 corrispondente ad un peso
molecolare di eirca 150.000, Questa frazione
risulta per circa il 909 amorfa all’esame con
i raggi X, Una debole cristallinity (circa il
10%) & rilevabile dalla presenza di massimi
¢he sono perd spostato rispetto a quelli del
politene puro,

[ base all'esame dello spettro infrarosso
“i pud caleolare, nel copolimero estraibile con
eptano, an contenutg dj propilene del 179,

ESEMPIO 4

L un autoclave a scosse della capacity i
circa 2 litri sj introduce, in atmosfery di azo-
to. una soluzione dj g 5,65 (pari a 0,02 moli)
di alluminip triesile in 350 em® di eptano, Si
‘rgiungono poi g 29 dj propilene e g 9 di eti-
lene  (rapporto molare propilene-etilene =
216) e si scalda autoclave, mantenendola in
avituzione, sing alla temperatura di 45°C. A
(fuesta temperatura si inietta in auntoclave una
solnzione (i g 139 (pari a 0,008 moli) di
VOCI, in 50 cm? di eptano. Si pud notare
M oun tempo di 5 minuti un aumento sponta-
neo di temperatura di cirea 5°C, mentre la
pressione si abbassa da 5 4 2 atm,

Si introducong allora in autoclave g 53 di
tna miscela di propilene ¢ etilene contenen-
te i due monomeri in rapporty molare pro-
pilene-etilene = 21, 14 pressione sale a 16
atm, Dopo 10 minuti da questa aggiunta la
‘'mperatura in autoclave & salita spontanea-
Mente a 61° mentre la pressione ¢ passata
da 16 a 7 atm, §j effettuano poi altre due ca-
riche di monomeri, nel tempo 'di 1 ora a par-
tire dall’inizio della prova, introducendo in

totale g 157 dj propilene e g 49 di etilene, cor-
rispondenti ad un ropporto molare tra i mo-
nomeri pari a 2,19, Dopg il tempo suddetto
si pompa in autoclave metanolo per decom-
porre il catalizzatore interrompere la
prova,

Si carica poi il prodotto ottenuto che vie-
ne depurato dai prodotti inorganici presen-
t0 per trattamento con solvent; acidi per aci-
do cloridrico e successiva coagulazione com-
pleta, con eccesso di metanolo, Si ottengono
in tal modo g 953 di copolimeri corrispon-
denti ad una conversione del 46,3% rispetto
ai monomeri in totale introdotti in autoclave,

I prodotty ottenuto viene poj frazionato.
«tfettuando una estrazione a caldo con sol-
venti in estrattore Kumagawa su un campio-
ne sminuzzato e intimamente mescolatg con
materiale inerte di supporto, costituito ad es.
da piccoli anelli Raschig, L'estratto acetoni.
co corrisponde al 10.8%, del prodotto totale
ottenuto e all’analisi effettnata mediante Te-
same dello spettro infrarosso risulta costitui-
to da copolimero contenente il 71% in peso
di propilene. Sono inoltre nettamente rileva-
bili le bande dovute a sequenze di gruppi me-
tilenici, L'estrultto etereg (43,3%) & costitui-
to da un prodotto solido, di aspetto analogo
a quello di un elastomero non vuleanizzato,
avente densitd 0,855 ¢ mostra nello spettro
con i raggi X un massimo dellamorfo netta.
mente spostato rispetto a quelly del poli-
propilene amorfo puro, Questa frazione pre-
senta in soluzioni di tetralina g 135°C una
Viscositd  intrinseca pari a 126 corrispon-
dente ad un peso molecolare dj circa 45.500.
Dall’esame delly spettro infrarosso dj que-
sta frazione si pud rilevare la presenza di
sequenze di gruppi metilenici, ed un conte-
nuto di propilene dell’80%,

Lestratto eptanico corrisponde al 429, e
presenta viscositd intrinseca 3,0, corrispon-
dente ad un peso molecolare di circa 170.000.
In questa frazione, all'esame con i raggi X &
possibile rilevare la presenza di copolimero
amorfo etilene-propilene e una debole cri-
stallinity (meng del 10%), rilevabile dal fat-
to che nello spettro sono presenti dei massi-
mi che risultano perd in posizioni debolmente
spostate rispetto a quelle corrispondenti al
polietilene lineare puro. Questa cristallinity &
attribuibile allp presenza. in questa frazione,
di una piccola quantithy dj molecole conte-
nenti un alto tenore di etilene. tale da per-
mettere l'esistenza dj hunghi tratti di gruppi
metilenici. In base all'esame mediante la spet-
trografia infrarossa risulta un contenuto i
propilene del 15%. Provini ottenuti stam-
pando Testratto eptanico a 120°C hanng for-
nito il diagramma sforzo allungamento ripor-
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tato nella fig. 4.

Il residuo alle estrazioni corrisponde al
3,9% ed & costituito da un prodotto cristalli-
no, moltp ricco in etilene,

ESEMPIO 5

In un autoclave della capacita di 2.080 cm®
si introduce, in atmosfero di azoto, una solu-
zione di 0,025 moli di alluminip triesile in 310
em® di eptano, e, quindi g 102 di una miscela
di propilene-propano contenente 1'88,5% di
propilene, e g 15 di etilene, 11 rapporto mo-
lare tra il propilene e letilene inizialmente
presenti ¢ quindi uguale a 3,98,

Si riscalda Tautoclave sino alla tempera-
tura di 65°C e si inietta poi una soluzione di
0,008 moli di VOC1, in 50 ecm® di eptano, In
pochi minuti la temperatura sale a 80°C men-
tre la pressione passa da 22 a 16 atm. Si pom-
pa allora metanolo in autoclave e si procede
poi nel solito modo, isolando g 38,5 di pro-
dotto solido che viene frazionato come gia de-
scritto, L’estratto acetonico corrisponde al
18.3% ed & costituito da prodotti oleosi a bas-
so peso molecolare. Nello spettro infrarosso
di questa frazione sono ben rilevabili sia Ia
banda dovuta oi gruppi metilici sia quelle do-
vute a sequenze di gruppi metilenici,

L'estratto etereo corrisponde al 60% ed *
costituito da un prodotto solido, di aspetto
gommoso, avente viscositd intrinseca 0,82,
corrispondente ad un peso molecolare di cir-
ca 24.000, L'esame ai raggi X, mostra che
questa frazione & costituita da copolimero eti-
lene-propilene, contenente circa il 699% in
peso di propilene, Dall'esame dello spettro
infrarosso si pud caleolare un contenuto di
propilene del 70%. L'estratto eptanico corri-
sponde al 24,6% ed ha viscositd intrinseca
2,60, corrispondente ad un peso molecolare
di circa 140.000.

All'esame con i raggi X ¢ possibile rileva-
re una cristallinith di circa 15% dovuta a ma-
cromolecole aventi un contenuto elevato di
etilene e 1 a presenza di copolimero amorfo
etilene-propilene, con un contenuto del 26%.

Non ¢ presente residuo alle estrazioni, il
che prova che non si é ottenuto politene puro
o polipropilene cristallino.

ESEMPIO 6

In un pallone di vetro della capacity di
250 cm’, munito di agitatore meccanico, re-
frigerante a ricadere e imbuto gocciolatore, si
introduce, in atmosfera di azoto, una soluzio-
ne di 0,02 moli di alluminio triesile in 150
em® di eptano, Mantenendo questa soluzione
in agitazione alla temperatura di 85°C, si fa

gocciolare, nel tempo di dicci minuti, una
soluzione di 0,008 moli di VOCI1, in 20 cm’
di eptano. Terminata l'aggiunta di VCCI, si
lascia la miscela in agitazione per altri dieci
minuti ¢ la si inietta quindi in una autocla-
ve a scosse, della capacita di 2 litri, mante-
nuta o 50°C, nella quale eranp stati prece-
dentemente caricati 250 cm® di eptano e g
139 di una miscela di propilene e propano
contenente g 126 di propilene e g 39 di eti-
lene, Il rapporto molare iniziale fra propi-
lene e etilene ¢ pertanto pari a 2,14,

Appena  effettuata  lintroduzione  del
VOCI1, la temperatura sale rapidamente da
50 a 80°C, mentre si pud notare una rapida
diminuzione di pressione, Dopo pochi minu-
ti si inicttano in autoclave 200 ¢cm’ di meta-
nolo, interrompendo cosi la reazione. Pro-
cedendo in modo analogo a quanto descritto
negli esempi precedenti si isolano g 39 di
prodotto, corrispondente ad una conversione
del 23,6% rispetto ai monomeri impiegati.
Per estrazione a coldo con solventi, si otten-
gonp nell'ordine le seguenti {razioni:

un estratto acetonico, corrispondente al
5% del prodotto ottenuto, costituito da copo-
limeri cleosi a basso peso molecolare;

un estrattp eterep corrispondente al 13,8%
costituito da un solido, di aspetto simile a
quello di un elastomero non vuleanizzato, a-
vente densita 0.857 e viscosita intrinseca 1,05,
corrispondente ad un pesp molecolare 35.000.
Questa frazione risulta amorfa all’esame con
i ragai X e dalla posizione del massimo della
banda dell'amorfo si deduce che il prodot-
lo in esame ¢ costituito da un copolimero eti-
lene-propilene con un contenuto di propilene
di circa il 35% in peso. Dall'esame delle spet-
tro infrarosso si calcola un coutenuto di pro-
pilene del 40%.

L'estratto eptanico, corrispondente all'80%,
del prodotto ottenuto, & costituito da un so-
lido, avente densiti 0,89 e viscosita intrinseca
(in soluzione di tetralina a 135°) di 5,7, corri-
spondente ad un peso molecelare di circa
460.000, Questa frazione, all'esame con i rag-
gi X risulta costituita per circa I'85% da un
copolimero amorfo, mentre & rilevabile In
presenza di cristallinitd (circa il 15%) dovu-
ta alla presenza di una fase cristallina avente
cella deformata irspetto al politene puro.
Questa frazione cristallina & da attribuirsi al-
la presenga di copolimero particolarmente
ricco di politene,

L’esame dello spettro infrarosso di questa
frazione permette di calcolare un contenuto
di propilene del 189%. In fig. 5 & riportata la
curva sforzo-allungamento determinata sn
provini, ricavate secondo le norme ASTM D
412-51 T,
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I residuo alle suddette estrazioni corri-
sponde al 2,29 ed & costituito da un prodot-
io cristallino ancora pi ricco in etilene,

ESEMPIO 7

inunauntoclave a scosse della capacity di
1100 ce viene preparata la miscela di mono-
meri da impiegare nella copolimerizzazione.
introducendo ¢ 104 di una miscela dj propi-
lene e propano contenente 8859 di propi-
lene, e g 15 di etilene, L’autoclaye viene poi
scaldato agitando sino alla temperatura  di
150°C, ottenendo una miscela gascosa conte-
nente i due monomeri in un rapporto molare
propilenc : etilene = 4,1:1.

Questo autoclave serbatoio  viene poi col-
legato con un'altra autoclave della capacitd
di 2080 ce, nel guale era stata precedente-
mente introdotta una soluzione di 0.02 moli
i alluminio triesile in 350 cc di eptano. Man-
ienendo questo secondo autoclave in agita-
zione, a temperatura ambiente, vi si introdu-
ce la miscela gassosa dei due monomeri sino
ad una pressione di 3,5 atm, Si inietta quindi
nell'autoclave di polimerizzazione una solu-
zione di 0,002 moli di VOC1, in 50 cc di ep-
tano, e si mantiene l'autoclave in agitazione,
introducendo  continuamente la miscela dei
dite monomeri, realizzando, nel tempo di 5
minuti, pressioni via via crescenti da 3.5 a 10
atm. S introducono poi nellautoclave di po-
limerizzazione 200 cc di metanolp per inter-
rompere lo reazione, Dall'autoclave serbatoio
si ricuperano g 17 di miscela. Dopo depura-
ione ed essiccamento il prodotto ottenuto
ammonta a g 19,5 corrispondenti ad una con-
versione del 21,5% rispetto ai monomeri in-
trodotti nell'autoclave di polimerizzazione.

I1 prodotto viene frazionato per estrazione
in estrattore Kumagawa, dopo essere stato
mescolato con  materiale inerte di riempi-
mento,

L’estratto acetonico corrisponde al 7,19
del prodotto ottenuto ed & costituito da copo-
limero a basso peso molecolare, Nell spettro
infrarosso di questa frazione sono nettamente
rilevabili le bande dovute a sequenze di grup-
pi metilenici e la banda dovuta ai gruppi me-
tilici,

L’estratto etereg corrisponde al 395% ed
¢ costituito da un prodotto solido, avente a-
petto analogo a quello di un elastomero non
vuleanizzato, e viscosith intrinseca 1,60, cor-
rispondente ad un peso molecolare di circa
66.000,

Questa frazione risulta completamente a-
morfa all’esame con i raggi X, e il massimo
della banda dell'amorfo & nettamente sposta-
to rispetto a quello del polipropilene amorfo

puro. In base a tale spostamento & possibilz
calcolare un contenuto di propilene di rirca
il 56% in peso,

All'esame mediante la spettrografia infra-
rossa risulta evidente la presenza di bande
tra 13.4 e 13,8 ju. In base allintensith della
banda dovuta ai gruppi metilici, si calcola un
contenuto di propilene del 60% in peso,

L'estratto eptanico corrisponde al 53.5%
ed ha viscositd intrinseca 4,05, corrisponden-
temente ad un peso molecolare di circa
274.000. In fig. 6 & riportato il diagramma
sforzo/allungamento ottenuto con provini ot-
tenuti secondo le norme ASTM. All'esame
con i raggi X questa frazione risulta comple-
tamente amorfa, e dalla posizione del massi-
iito_dellamorfo si pud calcolare un contenu-
to di propilene pari a circa il 40%,. All’same
mediante la spettrografia infrarossa questa
frazione risulta costituita da copolimero eli-
lene-propilene, avente un contenuto di Dro-
pilene del 319,

USEMPIO §

In un autoclave a scosse della capacitd di
1160 cc, che viene impiegato quale serbatoin.
vengono introdotti g 179 di una miscely di
propilene e propano contenente I'88,59% di
propilene ¢ g 14 di etilene, 11 rapporto mola-
re tra il propilene e etilene presenti ¢ 7,52,
I’autoclave serbatoio viene scaldato, agitan-
do, sinp a 200°C,

L’apparecchio di reazione & invece costi-
tuito da un autoclave della capacitd di 2080
ce, la cui testata ¢ munita di due valvole a
spillo, una delle quali & collegata con un
pescante che arriva sino in fondo all’auto-
clave e pud funzionare da gorgogliatore,

Nell'autoclave di reazione, previamente
dleareato, si introduce una soluzione di 0,02
moli di alluminip triesile in 450 ce dj epta-
no. Si introduce poi in autoclave la miscela
gassosa dei due monomeri, proveniente dal
serbatoio, sing ad una pressione dj due at-
mosfere, e quindi si inietta, agitando, una
soluzione di 0,002 moli di VOCI, in 50 cc
di eptano. L’autoclave di polimerizzazione
viene poi posto in posizione verticale e sia-
limentano in modo continuo i monomeri at-
traverso la valvola collegata con il gorgo-
gliatore, mentre si procede ad ung scarico
continuo dej monomeri, mantenendo la pres-
sione costante a 55 at, Dopo circa 5 minuti.
essendo stati raccolti 57 N1 di gas dall'uscita
dellautoclave, si cessa Tlalimentazione dei
monomeri e si pompa metonolo nell’autocla-
ve di polimerizzazione, La temperatura, du-
rante tutta la prova & stata mantenuta a 25°C.

Il prodotty ottenuto viene depurato per
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trattamento con acidp cloridrico e successiva
coagulozione completa con metanolo, Dopo
ulteriore lavaggio con metanolo ed essicca-
mento in vuoto a caldo, si isolano g 15,5 di
prodoito solido di aspetto analogo a quello di
un elastomero non vulcanizzato,

I frazionamento viene effettuato median-
te estrazione o caldo con solventi,

Llestratto acetonico corrisponde al 3,7%
ed & costituito da prodotti a basso peso mo-
lecolare di aspetto oleoso, Nello spettro in-
frarosso di questa frazione sono presenti le
bande dovute a sequenze di gruppi metilenici
e la banda dovuta ai gruppi metilici.

L’estratto etereo corrisponde al 63.53% ed
& costituito da un prodotto solido avente a-
spetto simile a quello di una gomma, con vi-
scositd intrinseca 2,45 corrispondente ad un
peso molecolare di circa 126.000.

Nello spettro infrarosso di questa frazione
sono presenti le bande corrispondenti a se-
quenze di gruppi metilenici; dall’intensita
della banda dovuta ai gruppi metilici si cal-
cola un contenuto di propilene di circa
il 35%.

L'esame ai raggi X conferma che questa
frazione & costituita da copolimero amorfo e
permette di calcolare un contenuto di propi-
lene di circa il 33%.

[estratto eptanico corrisponde al 30,6%
ed & costituito da un prodotto solido avente
viscosith intrinseca 428, corrispondente ad
un peso molecolare di circa 300.000. Dalle-
same dello spettro infrarosso si calcola un
contenuto di propilene del 36%. All'esame
con i raggi X questa frazione risulta costitui-
ta da copolimero amorfo contenente il 33%
di propilene. Non ¢ presente residuo all’estra-
zione eptanica. In questa prova si sono per-
tanto ottenuti copolimeri etilene-propilene e-
senti da macromolecole costituite prevalente-
mente da polimero di una sola olefina.

ESEMPIO 9

Impiegando  I'apparecchiatura  descritta
nell’esempio precedente, si usano g 207 di mi-
scela’ di propilene e propano all'$8.5% di pro-
pilene, e g 29 di etilene, ottenendo cosi un
rapporto tra propilene ed etilene di 4,35. 1l
serbatoio viene scaldato agitando a 200°C.
Nell'autoclave di reazione si introduce una
soluzione di 0,02 moli di alluminip triesile
in 450 cc di eptano e quindi i menomeri allo
stato gassoso sino ad una pressione di 2 at.
Si inietta poi una soluzione di 0,002 moli di
VOCI1, in 50 cc di eptano e, dopo poco, si
mette I'autoclave in posizione verticale e si
inizia l'alimentazione e lo scarico continuo
dei gas, mantenendo una pressione costante

di 6 at. ¢ temperature comprese tra 20 e
25°C. Dopo circa 10 minuti si sono raccolti
NI 100 di gas dall'uscita del reattore e si in-
terrompe la prova iniettando metanolo in au-
toclave, Procedendo nel modo gia descritto
si isolano g 26.3 di copolimero, costituiti da
un prodotto solido, di aspetto analogo a cuel-
lo di una gomma non vulcanizzata. Si pro-
cede al frazionamento per estrazione a caldo
con solventi,

L estratto acetonico corrisponde al 7% del
totale ed & costituito da prodotti oleosi a bas-
so peso molecolare. L'esame dello spettro in-
frarosso conferma che questa frazione & co-
stituita da copolimeri etilene-propilene,

L'estratto etereo corrisponde al 54,09 ed
¢ costituito da un prodotto solido, elastico, a-
vente viscosith intrinseca 2.0 corrispondente
ad un peso molecolare di 94.000. All'esame
con i raggi X questa frazione risulta com-
pletamente amorfa. Dallo spostamento del
massimo dellp spettro amorfp si stirna un con-
tenuto di propilene di circa il 50%,

All'esame mediante la spettrografia infra-
rossa, questa frazione risulta costituita da
copolimero avente un contenuto di propilene
del 649%.

L’estratto eptanico corrisponde al 39,0%
ed ha viscositd intrinseca 4,75, corrisponden-
te ad un peso molecolare ci circa 345.000.

L'estratto eptanico risulta, all’esame con i
raggi X, costituito per oltre il 95% da copo-
limero amorfo contenente circa il 339% di
prepilere, E’ presente una debole cristallini-
td corrispondente a macromolecole di copo-
limero, molto ricche in etilene,

All'esame mediante la spettrografia infra-
rossa questa frazione risulta contenere il 33%,
di propilene, In figura 7 & riportata la curva
sforzo-allungamento determinata su provini
attenuti dallestratto eptanico nel modo con-
sueto,

Non ¢ presente residuo all’estrazione ep-
tanica,

ESEMPIO 10

In un autoclave della capacitd di circa 2
litri si intrecduce in atmosfera di azoto una
soluzione di 0,03 moli di alluminio triesile in
350 em® di eptano, g 62 di propilene e g 11 di
ctilene, Si ha in tal modo un rapporto molare
tra il propilene e letilene inizialmente pre-
senti par i a 8,72. Mantenendo l'autoclave in
agitazione, si inietta in autoclave. alla tem-
peratura di 20°C, una soluzione di 0,03 mo-
li di VOC1, in 50 cm® di eptano. Nel volgere
di alcuni minuti la temperatura sale a 30°C,
mentre la pressione scende da 8,5 a 7 at. Si
iniettano allora 200 em® di metanolo e, dopo
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avere lasciato in agitazione per alcuni minuti,
si scarica lautoclave e, dopo depurazione ed
essiccamento, si isolano g 25 di prodotto, cor-
rispondenti a una conversione del 33%, che
vengono frazionati per estrazione a caldo con
solventi. '

L'estratto acetonico corrisponde al 7.4%
del totale, ed & costituito da prodotti oleosi a
hasso peso molecolare che all'esame median-
te la spettrografia infrarossa risultano costi-
tuiti da copolimeri etilene-propilene.

L'estratto etereo corrisponde al 38% ed ¢
costituito da un prodotto solido, avente l'a-
spetto di un elastomero non vulcanizzato e
viscosit intrinseca 1,16, corrispondente ad
un peso molecolare di circa 39.800.

L'esame con i raggi X dimostra che que-
ota frazione & costituita da un copolimero a-
morfo, 11 massimo della banda dell'amorfo
risulta nettamente spostato rispetto a quello
corrispnodente al polipropilene amorfo puro.

In base a tale spostamento & possibile va-
lutare un contenuto di propilene corrispon-
dente a circa il 50%. Nello spettro infrarosso
sono presenti le bande dovute a sequenze di
gruppi metilenici di diversa lunghezza e il
contenuto di propilene calcolabile ¢ pari al
67%.

I estratto eptanico corrisponde al 52,5% ed
& costituito da un prodotto solido avente vi-
scosith intrinseca 3.90 corrispondente ad un
peso molecolare di circa 260.060.

All'esame con i raggi X lestratto eptanico
risulta costituito per circa il 92% da copoli-
mero amorfo contenente circa il 15% di pro-
pilene, E’ presente inoltre una debole cristal-
linith (circa 8%), rilevabile dalla presenza di
massimi. che sono perd spostati rispetto a
quelli del polietilene cristallino puro. Allo
esame mediante la spettrografia infrarossa la
frazione estraibile con eptano risulta conte-
nere il 20% in peso propilene,

Non & presente residuo all’estrazione ep-
tanica,

ESEMPIO 11

Impiegando lapparecchiatura gia descrit-
ta per prove in continuo negli esempi 8 e 9.
si introduconp nell’autoclave serbatoio g 197
di miscela propilene-propano. contenenti g
174 di propilene e g 17 di etilene. Il rappor-
to molare tra il propilene e Tetilene intro-
dotto & quindi pari a 6,86, Si scalda quindi il
serbatoio, agitando, sino alla temperatura di
200°C.

Nell'autoclave di polimerizzazione, si in-
troduce, in atmosfera di azoto, una soluzio-
ne di 0,02 moli di alluminio triesile in 450
em® di eptano e quindi i due monomeri, pro-

venienti allo stato gassoso dall'autoclave ser-
batoio, sinp ad una pressione di 3 atm. Man-
tenendo Tautoclave di polimerizzazione in a-
sitazione, si inictta una soluzione di 0,004
moli di tetracloruro di titanio in 50 cm® di
eptano,

Si riporta poi l'autoclave in posizione ver-
ticale e si inizia 'immissione continua della
miscela gassosa dei monomeri, provvedendo
imoltre ad uno scarico continuo in modo da
mantenere una pressione costante di 6 atm.
Dopo un tempo di circa 10 minuti, durante
il quale la temperatura si ¢ mantenuta tra
20 e 25°C, si sono raccolti 83 N1 di gas del-
I'uscita del reattore, Si pompa metanolo e pro-
cedendo nel solito modo si isolano 26 g di
prodotto solido che vengono frazionati per
estrazione a caldo con solventi.

Lestratto acetonico cerrisponde al 4,6%
del totale, ed & costituito da prodotti oleosi
che, allesame mediante la spettrografia in-
frarossa, risultano essere copolimeri a basso
peso molecolare,

L estratto etereo (56.5%) & costituito da un
prodoito solido avente viscositd  intrinseca
1089% (peso molecolare 36.000). Allesame
mediante la spettrografia infrarossa questa
frazione presenta le bande dovute a sequen-
ze di gruppi metilenici e la banda dei grup-
pi metilici. e si calcola per essa un contenu-
to di propilene del 49%. Lo spettro ottenuto
ai taggi X dimostra che si tratta di copoli-
mero amorfo etilene-propilese, e in base alla
posizione del massimo dello spettro si calco-
la un contenuto di propilene di circa il 40%.

Llestratto eptanico corrisponde al 35,5%
cd & costituito da nn prodotto solido, aven-
te viscosith intrinseca 3,71, corrispondente ad
un peso molecolare 238.000, che all'esame
con i raggi X risulta per circa il 90% costitui-
to da copolimero amorfo contenente circa il
249, di propilene,

E inoltre presente circa il 10% di cristal-
linith rilevabile da un massimo che risulta
perd spostato rispetto a quello del polietile-
ne cristallino puro, Sono cioé presenti delle
macromolecole di copolimero molto ricche
di etilene,

All'esame mediante la spettrografia infra-
rossa questa frazione risulta contenere il 19%
di propilene, Sono inoltre nettamente rileva-
bili le bande dovute a sequenze di gruppi
metilenici.

Il residuo alle estrazioni corrisponde al
34% ed & costituito da macromolecole alta-
mente ricche di etilene.

TSEMPIO 12

In un autoclave della capacitd di 2.080 cm’
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si introduce in atmosfera Ji azoto una solu-
zione di 0,02 moli di alluminio triesile in 300
em® d in-eptano, g 130 di butene-1 (Phillips,
pure grade) e g 36 di etilene. In tal modo
il rapporto molare tra il butene e letilene i-
nizialmente presenti in autoclave & 1.8,

Si riscalda agitando sino 290°C e a questa
temperatura si inietta una soluzione di 0,008
moli di VOC1, in 50 cm® di eptano. La tem-
peratura sale in pochi minuti a 110°C, men-
tre si pud notare una diminuzione di pres-
sione, Si pompa allora metanolo in autoclave
e si scarica il prodotto di reazione. Dopo de-
purazione Si coagula con metanolo e si iso-
lano g 34,5 di prodotto solido.

Concentrando in vuoto a caldo i solventi
impiegati nella polimerizzazione ¢ depura-
zione, si isolano g 7 di prodotti oleosi, a bas-
so peso molecolare.

1l prodotto solido viene frazionato per e-
strazione in estrattore Kumagawa, alla tem-
peratura di ebollizione del solvente impie-
gato. Vengono impiegati nellordine i seguen-
ti solventi: acetone, etere, eptano.

L’estratto acetonico corrisponde al 22.5%
del prodotto solido ottenuto, ed ¢ costituito
da prodotti oleosi a basso peso molecolare.

L’estratto etereo corrisponde al 3439% del
solido. ed & costituito da un prodotto cen Vi-
scosith intrinseca 0,47. Tale estratto risulta
essere copolimero, sia dallesame dello spet-
tro dei raggi X, sia di quello dellinfrarosso.
Ai raggi X, compare uno spettro simile «
quello del polibutene amorfo, ma con il mas-
simo spostato rispetto a quello del polibute-
ne puro.

Allinfrarosso, oltre alle bande corrispon-
denti a raggruppamenti —(CH,),, compare
la banda dovuta ai gruppi etilici, L'estratto
eptanico corrisponde al 43% del prodotto so-
lido, e presenta una viscosita intrinseca 2,52.

Dall’esame dello spettro ai raggi X si ri-
scontra la presenza in forte percentuale di u-
na sostanza amorfa, costituita da copolimero,
unitamente ad una banda di cristallinitd, spo-
stata rispetto a quella del politene puro cri-
stallino. attribuibile a lunghe sequenze di
gruppi metilenici.

Lo spettro infrarosso & simile a quello del
polietilene, sebbene accompagnato da diverse
anomalie rispetto a quello del polietilene
puro.

Particolarmente dimostrativo € il fatto che
& nettamente rilevabile la banda dei gruppi
etilici,

In fig. 8 & riportato il diagramma sforzo-al-
lungamento di provini ottenuti da questa fra-
zione eptanica, L'andamento della curva &
una ulteriore riprova che questa frazione ¢
veramente costituita da copolimero.

Non & presente residuo all’estrazione epta-
nica,

ESEMPIO 13

In un autoclave della capacita di 2.000 cm?
si introduce, in atmosfera di azoto, una solu-
zione di 0,02 moli di alluminio triesile in 350
em® di eptano e una mole di pentene-1 (Phil-
lips pure grade), Si introducono poi 2 moli di
etilene e quindi si scalda I'autoclave, mante-
nendola in agitazione, sino alla temperatura
di 90°C. Si inietta allora in autoclave una so-
luzione di 0,008 moli di VOCI, in 50 cm® di
eptano.

i mantiene lautoclave in agitazione per
circa un'ora e trenta minuti, alla temperatu-
ra di 90°C, mentre si pud notare una lenta
e regolare diminuzione di pressione, Si inter-
rompe la prova introducendo metanolo e si
procede poi in modo analogo a quanto gid de-
scritto. isolando g 20 di prodotti, che vengo
no poi frazionati per estrazione a caldo con
solventi. L estratto acetonico corrisponde al
309 ed & costituito da copolimeri a basso pe-
so molecolare, Nello spettro infrarosso  di
questa frazione sono presenti le bande dovu-
te a sequenze di gruppi metilenici e quella
dovuta ai gruppi propilici. L’estratto etereo
corrisponde al 10,1% ed & costituito da un
prodotto solido avente viscosita intrinseca
0.615 (determinata in soluzioni di tetralina a
135°C).

Questa frazione risulta completamente a-
morfa allesame con i raggi X, e lo spettro
presenta un massimo spostato rispetto a quel-
1o del polipentene amorfo puro,

L’estratto eptanico corrisponde al 55.1%
ed ha viscosith intrinseca 3.5 € densita 0809,
mentre la densith delle analoghe frazioni ot-
tenute perd da polipentene puro ¢ pari a
0.870. Questa frazione presenta all’'esame me-
diante la spettrografia infrarossa sia le bande
dovute a sequenze di gruppi metilenici, sia
quella dovuta ai gruppi propilici.

In fig. 9 & riportato il diagramma sforzo
allungamento di provini costituiti da questa
frazione,

1l residuo alle estrazioni corrisponde al 5%
ed & costituito da polietilene avente peso mo-
lecolare 335.000.

ESEMPIO 14

In un autoclave della capacita di 2.000 cm’
si introduce una soluzione di 0,02 moli di al-
luminio triesile in 300 cm’ di eptano, una
mole di pentene-1 e g 6 di etilene, Si agita, e,
alla temperatura di 20°C, si inietta in auto-
clave una soluzione di 0,008 moli di VOCI1,
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in 50 cm® di eptano, La temperatura sale len-
tamente da 20 a 25°C, mentre si puo rilevare
ma lenta diminuzione di pressione, Si intro-
Jdnce ancora etilene in pit riprese, sino ad u-
na quantita totale di etilene pari a 0.5 moli,

Si inietta metanolo in autoclave e, proce-
Jdendo nel solito modo, si depura il prodotto
della reazione, che, dopo coagulazione com-
pleta con metanolo ed essiccamento in vuoto
a4 caldo, ammonta a g 28.

Per estrazione a caldo con solventi si ot-
tengono nellordine le seguenti frazioni:

un estratto acetonico, corrispondente al
21.4%, costituito da copolimeri a basso peso
inolecolare;

un estratto etero corrispondente al 37.6%.
costituito da un prodotto solido, amorfo il cui
spettro infrarosso rivela la presenza di grup-
pi propilici e di sequenze di gruppi metile-
nici;

un estratto eptanico corrispondente al
27.9%. costituito da un prodotto solido che.
(lesame con i raggi X, risulta costituito da
cires 809 di copolimero amorfo. E° pure
rilevabile in questa frazione una certa cristal-
linith, pari a circa il 209,. dovuta a macromo-
lecole altamente ricche di etilene. Anche nel-
1o spettro infrarossp di questa frazione sono
nettamente rilevabili le bande dovate ai grup-
pi propilici e alle sequenze di gruppi metile-
nici.

1l residuo alle estrazioni corrisponde al 3%
ol & costituito da polietilene.

IISEMPIO 15

In un’autoclave della capacitd di 2 litri, si
introducono 0,02 mali di alluminio triesile in
200 cm® di eptano, g 107 di una miscela di
propilene e propano contenente g 94,6 di pro-
pilene, e g 70 di pentene.

1l rapporto molare tra propilene e pentene
inizialmente presenti in autoclave & quindi
2.25.

i riscalda Tautoclave a 55°C, e a questa
temperatura si inietta una soluzione di 0.005
moli di VOC1, in 50 em® di eptano.

La temperatura sale a 60°C, mentre la
pressione scende lentamente, Dopo 20° dalla
introduzione del VOC1,, si interrompe la rea-
sione. e si scarica un prodotto che, purificato
o seccato, ammonta a g 23.5, con una con-
versione, rispetto alla quantitd dei monomeri
introdotti, del 14.2%,.

Un campione viene frazionato mediante e-
strazione a caldp con solventi, L'estratto ace-
tonico, costituito da prodotti oleosi a_basso
neso molecolare, ammonta al 27.5% del to-
tale,

[ estratto etereo (519%), avente viscositd in-

trinseca 0.91, & un prodotto solido, con aspet-
to simile a quellp di un elastomero non vul-
canizzato.

All'esame con i raggi X, questa frazione ri-
sulta completamente amorfa, e fornisce uno
spettro con un massimo allargato e spostato
rispetto al massimo dello spettro del polipro-
pilene amorfo puro.

[estratto eptanico (20,1%), avente viscosi-
{3 intrinseca 2,58, & un prodotto solido che
risulta costituito da un copolimero. quasi
completamente amorfo all'esame con i rag-
oi X,

I provini ottenuti dalla frazione eptanica
forniscono. secondo le modalith gia descritte.
i1 curva sforzo-allungamento riportata in fi-
vura 10,

Da questa si pud rilevare che il copolime-
rn in esamne presenta, analogamente agli altri
copolimeri oggetto del presente brevetto, un
basso modulo elastico iniziale e un allunga-
ment oelastico reversibile molto notevole,

Nello spettro infrarosso di tutte le suddette
frazioni & rilevabile la presenza delle bande
dovate ai gruppi metilici e propilici. Non ¢
presente residuo all'estrazione.

RIVENDICAZIONI

1. Procedimento per la preparazione di co-
polimeri lineari ad alto peso molecolare, so-
“tanzialmente esenti da omeopolimeri, delle
2Ha-olefine CH—CHR. dove R & un alchi-
le. fra loro e/o con etilene, caratterizzato dal-
impiego di catalizzatori scelti fra quelli ot-
tanuti per reazione di un composto di un me-
tallo di transizione dei gruppi 4°. 5% e 67 del
sistema periodico con un composto metallo
alchilico di un metallo dei gruppi 2° e 3° del
sistema periodico, detti catalizzatori essendo
atti a provocare. nella polimerizzazione di
singole alfa-olefine, la formazione di poli-
meri prevalentemente amorfi non cristallizza-
bili.

2. Procedimento secondo la rivendicazione
1. caratterizzato dal fatto che la reazione vie-
ne condotta in presenza di un solvente orga-
nico e che si impiega come catalizzatore il
prodotto di reazione di un composto di un
metallp di transizione dei gruppi 4°, 5° e 6°
del sistema periodico, solubile mel solvente
stesso, con un composto metalloalchilico di
nn metallo dei gruppi 2° e 3° del sistema pe-
riodico,

3. Procedimento come da rivendicazione 2.
caratterizzato dal fatto che il composto me-
talloalchilico contiene gruppi alchilici con
pitt di 4 atomi di carbonio,

4. Procedimento come da rivendicazione 2.
caratetrizzato dal fatto che il composto so-
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lubile del metallp di transizione & scelto fra
ossicloruro di vanadio e i tetraalogenuri di
titanio.

5. Procedimentp come da rivendicazione 1,
per la preparazione di copolimeri lineari a
peso molecolare medio superiore a 50.000
dell’etilene con alfa-olefine, caratterizzato
dal fatto che la polimerizzazione viene con-
dotta a temperature inferiori a 50°C.

6. Procedimento come da rivendicazione 1,
in cui le alfa-olefine sono scelte nel gruppo
comprendente propilene, 1-butene, l-pentene
e l-esene,

7. Procedimentp secondo la rivendicazione
9, per la preparazione di copolimeri lineari, a
peso molecolare medio superiore a 10.000,
dell’etilene con alfa-olefine, sostanzialmente
esenti d aomeopolimeri delle olefine, e aven-
ti un rapporto predeterminato delle unita cor-
rispondenti ai monomeri, caratterizzato dal
fatto che la miscela dei monomeri, in propor-
zioni atte ad ottenere un copolimerp avente
le percentuali desiderate delle diverse unita
monomeriche, viene [atta passare in conti-
nuo attraverso una dispersione del catalizza-
tore in un solvente idrocarburico mantenuta
a temperatura compresa fra temperatura am-
biente e 100°C,

8. Procedimento secondo la rivendicazione
2. per la preparazione di copolimeri lineari.
a peso molecolare medio, superiore a 10.600.
dell’etilene con alfa-olefine, sostanzialmente
esent i da omeopolimeri delle olefine e a-
venti un rapporto predeterminato delle unita
corrispondenti ai monomeri, caratterizzato
dal fatto che la miscela dei monomeri, in
proporzioni atte ad ottenere un copolimero
avente le percentuali desiderate delle diver-
se unith monomeriche, viene alimentata con-
tinnamente sotto pressione nell'apparecchio
di reazione contenente una dispersione del
catalizzatore in un solvente idrocarburico

mantenuta a temperatura compresa fra tem-
peratura ambiente e 100°C,

9. Procedimento secondo le rivendicazioni
7 e 8 per la preparazione di copolimeri lineg-
ri, a peso molecolare medio superiore a
50.000, dell’etilene con propilene, sostanzial-
mente esenti da omeopolimeri, caratterizza-
to dal fatto che la dispersione del catalizza-
tore nel solvente viene mantenuta a tempe-
ratur a inferiore a 50°C.

10, Copolimeri lineari, sostanzialmente a-
morfi, a peso molecolare medio superiore a
10.000, sostanzialmente esenti da omeopoli-
meri, delle alfa-olefine alifatiche con etilene.

11. Copolimeri lineari, sostanzialmente a-
morfi, a peso molecolare superiore a 50.000,
sostanzialmente esenti da omeopolimeri, del-
le alfa-olefine alifatiche con etilene, aventi
un contenuto di etilene superiore al 509 in
peso, caratterizzati dal fatto che sottoposti a
stiro presentano una curva sforzo-allunga-
mento analoga a quella di un elastomero cri-
stallizzabile sotto stiro non vulcanizzato.

12. Copolimeri lineari, sostanzialmente a-
morfi, a peso molecolare medio superiore a
10.000, sostanzialmente esenti da omeopoli-
meri, di pit alfa-olefine CH,—CHR in cui R
& un alchile.

13. Copolimeri lineari, sostanzialmente a-
morfi, a peso molecolare medio superiore a
10.000. sostanzialmente esenti da omeopoli-
meri, secondo la rivendicazione 10, in cui lo
etilene & polimerizzato con alfa-olefine scel-
te fra propilene, butene-1, pentene-1 ed e-
sene-1,

14. Copolimeri lineari, sostanzialmente a-
morfi, a peso molecolare medio superiore a
10.000, sostanzialmente esenti da omeopoli-
meri, secondo la rivendicazione 11, in cui le
alfa-olefine sono scelte fra propilene, bute-
ne-1, pentene-1, ed esene-1.
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