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Deserizione del trovato avente psr titolos : -
. "PROCEDIMENTO PER LA POLIMERT ZZAZIONK DALLS OLEFINE®

del Sigzg. Giulio NATTA e lario BAGCAREDDA ' g
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dilano, eod elettivameate domiciliati presso Ing.
P.E.FUMERO,Corso Magenta 27°S MILANO = - L
0.9 adbdsdnidudtedss 11 170,8240
~ EY noto che 1e olefine iassose possono ‘polimertzzas=
Te 'in presenza’'dl una fase liquida (actde solfortcd
0 fosforico) per fornire dei polimeri liquidi. Recen= |
temente ‘3ono stati ‘eladoratf det procedimeént! ohe’
consentone di ‘oFtendreé misdels ¥ poliméri abdbastans= |
za Ticche A1 ‘prodotty velatill. ‘Dal punto df vistg
pratice interessa soprdtuvtd 41 poters ” polimertzzdre
1'isobutilene ‘o Xe misbels d1 qubsto con ‘altrs olsfi=
ne 1n modo selettivo per produrre 11’ 'sud dimerg: '

1'tsottene. (Quest'wltimo ® facllmente idrogenabile
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ad 1sottano,ldrocarburo ad slavate proprietd antide=
tonanti ,che’ 1o rendono un’ carburants prezioso per
aviazione,per 1% maggiore resa che forniscono 1 mo=
torl’ ad alto rapporte di compressione,

La magelor parte del processi sinora indastrial=
menta adottatli sono condotti in pressenza di una fase
liquida,coatitulta da acldl forti,che agiscono da
catalizzatori, Tall catalizzatort si alterano con

11 tempo & Aanno ana attivitd catalitica madioore 3e




diluiti,mentrs portano alla formazione dl prodottl
alto bollenti (polimeri pid elavati) se concentrati.
Malgrado questi ed altri inconvenientl 1 processi con
catalizzatore liguldo si sono diffusil per la, polime=
rizzazione delle olefine del gas dl coracking del pe=
trolio,per 11 grande interesse che presenta tale
produzione. Anche 1 processi ,derivatl dal preceden=
t1,basati sull'impiego di un sopporto solide imbevu=
to del catallzzators liquido,come pure quelli basati
sull'implego d1 catalizzatore solide (floridina,al=
lumina,alogenuri metallici,ece.) o sull'lmplege di
alte pressioni,presentano analoghi inconvenienti:
bassa attivitd catalitica,predominio di polimeri ad
slavato punto di ebollizione,se non addirittura so=
11di,nel prodotto.

Il procedimento formante oggetto del trovato evita
zli inconvenienti della polimerizzazione in fase 1li=
quida,perchd viene alterato operando in fase gassosa
sd adoperando un catalizzatore Za3ssoso. Inoltre questt
procedimanto permette di condurre la reazione in modo
sontinno nonchd di regolare ssattamente 1 templ di
aontatto @ 1Le temperaturse,in modo da reallzzars ress
daterninate,s di limitare nel modo voluto la forma=

ziona di polimeri supariorl sl dimero.

Come catallzzatorl 31 possono adoperars acldl vo=
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1at1li oppure sostanze che alla temperatura e nelle
condizioni in culi avviene la reazione,si dissoclane
in prodottli 3 reazione acida,o formano con le olefl=
ne del compostl gassosi facilmente dissociabili. Ad
asemplio si pud adoperare come catalizzatore l1l'acido
cloridrico gassoso,od altrli acidl alogenidrici,op=

pare il clerure di isobutilene,operande a tempera=

;tare alle quali queste composto 3 notevolmente diss

soclato. ! i

~Liattivitd del catalizzatore gassoso Vviene cons
sidersevolmente esaltata dalla presenza di un catas=:
lizzatore selide 2d es.osside di alluminio,caoline,
bentonite,o0ssido di cromo,di torio e analeoghi. Perd
3 preferibile che 11 catalizzatore solido nen reagls=
sca sensidbilmentes con il catalizzatore gassoso,per
non abbassarne l'attivitd o la durata. Nel' case che
31 usil come catalizzator: gas=o30 l'acido clorkdriz
co @ come catalizzatore solide l'allumina & suffi=
clente a tale acopo che l'allumina 9. l'acido clori=
drico 5iane stati preventivamente sssiceatl; cid fa=
cilita anche la scelta del materiale pexr' l'apparse=
chlatura di reazione., In talli condizioni nen 31 ha
nessuna formmazions di cloruro 41 alluminio,e quindl
aon al pud attridbuire a4 asao l'azlona catalitiea.

Por manteners costante la temperatura di rsazione




in mode da otteneras resse prossime alle teoriche dl
equilidbrio alla temperatura desiderata,la reazione j

pud essars condotta mantenendo il catalizzatore in i

tubi 4l relativements piccolo dismetro,avvolti da |
un fluide che bolla a temperatura costante. I gzas

reagenti pos=ono cosl essere facilmente preriscals

dati sino a temperaturs vicins a quelle’' dl reazione,

9 q(uesta non pud cosl superars notevolmente,malgrado
la ssotermicitd della reazione,la temperatura di ebol
lizione del fluide temostatico. La quantitd dl ca=
talizzatore gassoso,e 1 templ di contatto sono plo=
colissiml qualera la temperatura sia superiore a
1500 @ ad es.tra 1 170° o 1 200°. e

Il catalizzatore gassoso pud rieantrare in cioclo,
insieme alle olefine non trasformatexm ' dopo separa=
zione atfraverso condensazione per semplice raffed=
damento delle olefine polimerizzatse.

La combinazione' di certi ca¥alizzatorli con le -

olefine (ud es.dell'acido cloridrico coll'isobutile=

ne per formazione dsl corrispondente cloruro) pud
easere praticamente avitata operando con basse cons

centrazionl del catallzzators gassoso & ad alte tem=

perature. La eventuale formazione di piccole quantitd

i1 t211 prodotti intermedi (che nel c2se dell'acide

sloritdrico sono pid volatilil del polimeri) non ri=
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snlta d'altronds dsnnosa,perchd tali prodotti inter=
medl posseno sssere raintrodottl in clclo insisme: .
solle olefine inalterate ad aglre sssi steosi da -
catalizzatord e i kia 0L g
Con appropriate durate di contatto si riesce ad
otteners elevate: resse di. polimerizzazione ad. ogni,
passagglo’ (dal: 30t al 60% a-secenda della conbentra=
zione del catalizzatore gassose). pur limitando la
proporzione dei polimeri pid elevatl del dimere,ad
esia meno del 15% del prolotve polimerlzzato. Ridu=
‘ecenhde ancors’ il tempo dl-contatte si: riesce ad evis
tares,quasl cempletamente,la formazione di pelimeri
altiv A cansa dsllfelevato calore di reazione (olr=
ca 14,000 cal,per melecola di isobutilene chd Teagi=z
sce) unaselevate veloclitd di- passagglo del zas offre
11s vont aggiewdds vl tare un: ecceseivo sviluppe di- ca=
lore sub catalizzators, Con opportuni =scamblatori di
calore ¥ possibile anche im queste caso sopperire al
prexiscal damento, duls gas comr 11 calore senelbile del
gas catall zzatit senga apporte di: calore per altra via.
ilal: caso che ai adotti. come fluido temmocatatice

dell'acquay® possibile utilizzare in parts il calore
d4 rsazionas par la produzlone di. vapore alla presslo=
ae 41 alkoane atmosfare.

I1 catallzzators zassoae pud rientrare in clole
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con-le olefine inalterate; ma se queste contengono !

prodottli non polimerizzabili che si accumulano e ahaé
31 vuole eliminare dal gas in circolazione mediante |
scarico parziale dl essi,d possibile. egnalmente se=
parare 11 catalizzatore con metodi fisici. Ad esem=
ploynel caso che i1l catalizzatore sia acido clort=
drico & possibile assorbirlo completamente per 1ata54
glo del gas con acqua in controcoxrrente.

. L'attivitd del catalizzatore solido pud sensis=

bilmente attemuarsi coll'andare del tempo,a causa del|

deposito. che sl formma su di esso di piccole gquantita

|

di polimerl elevatissiml solidi. Pexd lo si pud fa= |
cllmente o completamente rigenerars per calcinazio=
ne all'aria. . - [C¥RlQY Tolae 10D, O

- Tra le diverse olefine,quells & catena  ramificata
aventl 11 doppio legame unito ad un atome di carbo=
nio terziario,reagiscono melto pifd facllmente deslle
altre,e cid consente di condurre la polimerizzazione
in modo selettivo,qualora si usine miscela di pid
olefine. Ad ssemplo,da miscele di iscbutilene,butile=

ne' @ propllene si riesce ad svitare completaments

che 11 propllene 9 1 butilene a catena normale reas

glscano tra d1 loro.. 31 riesce cosl,anche da miscele

complesss,ad ottenere un polimere liquido costituite

prevalsntementas da isottane.
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L'isottene & facilments idromgenabile ad isottane
per 1drogenazione3sia%n faase Lliquida che in fases gas=

sosa,con rese praticamente quantitative.

Tl procedimente ora descritte pud venlir implegato
pereld con grande vantagglo sugli altri procedimenti
per la produzione di: iseottane dal gas d1 cracking,
oprure dalle olefine ottenibill per disidratazione
deglli alcooll au@drlorﬂ-al-matilioo prodotti per
sintesi dal gas d'acqua.

Siccome per sintesi del gas d'aogna con catalizs

”Zutoro-aloalihiizatx al ottengone miscels 41 aleooli

superiors dcl metilico,contsnenti notevoll proporzio=
nl d1 alecoel isobutilico,d possibile per desidrata=
zione catalltica ottensre con ress slevatissime dei
zagd molte ricehi di isobatilane. Medlante pelimeriz=
zazione sslettiva sl ottiene poi’ da qusste dsll'ti=
sottene praticamente pure.

Risulta cosl la possibilitd 41’ ottenare dell'i=
settano dal gzas d'aequa attraverse la sintesi del=
1'alcool isobutilice,con un procedimente che forni=
368 un carbmrante pld preglato a3 con nn minimo consus
mo a1 materis prime,che non i nrocessi 41 sintesi
diratta degli ddrecarburt (Cozasin Fiacher) dal

488 d'aaqua,

RIVE 2103y z1TO0YXN
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1) Procedimento di polimerizzazione dslle olsfins,

caratterizzato da cild,che 1ls olefine gassose,even=
tualmente in miscela tra loro,vengono polimerizzate
in pr%anza di catalizzatorl gassosi.

2) Procedimento come in 1),secondo 11 quale le
miscele gassose di olefine e di catalizzatorl gasso=
sl sono portate a contatto con un catallzzatore 3011#

3) Procedimento come in 1) o 2),nel guale si usa
quale catalizzatore gassosq una sostanza che nelle
eondizioni di reazione,denota una natura acida.

4) Procedimento .come in 3),in cul il catalizzatore
Zassoso contiene almeno unm acido alogenidrico quale
3 1l'aclido cloridrico.

5) Procedimento come in 3),nel quale si usa come
catalizzatore gassoso,una sostanza atta a dissoclar=
si o ldrolizzarsi alla temperatura di reazlone in
almeno un prodotto di natura acida.

6) Procedimento come in 1) a 3),in cul 11 catallz=
zatore 3 costitulto da un composto delle olafine
dissociabile alla temperatura di reazione almene in
parte in una sostanza di natura aclda. -

7) Procedimento come in 6),in cul 11 catallzzatore

3 costituito da alogsnuri alehiliei,quall sono 1

rispettivi clorari.

3) Procedimento come ia 7),la cul 11 catallzzatorsej
{

11!

tri

4

re
1w

no

ca’

qual

ra i

to

for
per
st 1
vast

14

. misc¢

abbe

na ¢

1=




lefine,

gven=

izzate

le

gasso=
re solil
1 usa
nelle
&
zzatore

! quale

I come
isoclar=

1o in

r‘atallz=
ine

19ne in

.2Za toron

ymo 1

i
1
F

L azatcl‘1
|

- -

3 gostitulito da cloruro di isobutile.

9) Procedimento come in 2) a 7),in cul 1l cata=
lizzatore solido contiene almeno una sSosatanza scelta
tra gli ossidl egli idrossidi di metalll polivalenti.

10) Procedimento come in 9,in cul 1l catallizzato=
re & costituito da sostanze contenenti ossido di al=
luminio,anche se allo stato di combinazione,aventi
notevole superficie speéifica quali sono 1 caolini
8'le bentoniti. G

11) Procsdimento come in 2),in cui si usa come
catalizzatore gassoso l'acido clorsdrico secco o
quale catalizzatore solido 1l'ossido di alluminio.

12) Procedimento come in 1l1),in cui la temperatu=
ra 3 mantenuta fra 100°e 250° O.,ma preferibilmen=
te tra 150°Ce 200°,

13) Procedimento come in 12),in cul si opera con
forti veloecitd di passaggio sul catalizzators solido
per attermare la formazione di polimeri alti,s che
81 fa ritornarae in ciclo la miscela di catalizzatore
£as23080 9 d1 olefines non polimerizzate.

14) Procedimento come in 13),in cui si impiagane
miscels di varis olefine,mantensndo una temperatura
abbasténza bassa per polimerizzare soltanto 1l'olafi=
Na contenents nn atome d1 carbone terziario,quale 3

1'isobutilens)a non 1a altre olafine presenti.
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15) Procedimento come in 14),in cul si implega
ana miscela di isobutilene e di lsobutano,eventual=
mente contenente altrl idrecarburl ,per ottenere un
prodette di condensazlione contenente isottene ed
isottano.

16) Procedimente come in 13),seconde il quale si
produce l'isettene per polimerizzazione selettiva
delle olefine risultanti dalla disidratazione degli
alcobll superiorl ottemati per sintesi dai gas d'acq
riecht di alcool isobutilico. = = ngrl (J

17) Procedimento comeé in 1) a 12),secondo il qua=
le.21 ottiene un prodotto ceostituito essenzialmente
da isottene polimerizzando in fasze gassosa una mi=
scela complessa d4 .idrecarburi prevenienti dal fra=
zionamento del gas di cracking @ contenente oltre.
all'isobutilene anche altri ildrocarburi.

'13) Procedimento come in 15),3econde; il quale i,
prodotti di polimerizzazione ottenutl selettivamen=
te in fase gassosa dalle frazionl 41 gas dl oracking

ngnchd dalle, olefine derivanti dalla disidratazione

degli alcooll superioril al metilico ottemtil pbr‘sinf

tesi,vengono idr¥genati per fornire carbarantl par=

ticolarmente appropriatd per motorl a combustione

iaterna sd aventi elevatizsime propristd antidetonsnf|
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