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— — [ura-apbicnbe preseptanc in gensrale seso selaselors pil ald

——di-eni-—Iaeristellinitd @ un esenpio; & doveila inveve ad—unt

lmeri linsari a peso nolecolare diverso di cul una parte, g |
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Tdiffersuza nellastruttura del polimeri stessls

RorsaraARTAANG

icato in un hravetto ovrecedente che 1o alfa-

ung miscela di poli-

i struttura e di configurazione sterica degli ctomi Al car

provalontenente o rosi-nelecoiari sltidel polimero.——

"

lelefine forniscono per polimerissaszicne, in presenza di catge

{za alle oristelliszasicne, Tale parte cristalling era pexd |
leawnre socompagnata—da notevoli proporzioni 4i partl anorfey

{Paiehd le-parti-del polimero che sono eristalline a temperay —

o1 -quelle amorfe formatesiscontenporencanentoy si-poteva——— ——

pagere indettie ritenore che la oristallinitd fosee legetar —

&

e W3 b - =
o iinenrs con concoiehemente—teata-c

2
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nenti—elmens S otomi—di—carbonio; ammessa sempre—unisedrutin~—

La-differenve delie propriett dei diversitipdi 41 polimeriy— — —




“'l di -»lt‘n‘shezza maggiore di R, si possono presentere gl Sl

Gfversi i poliueri, aventi diverse ctrutture, che differi-

Ba Teset
ci b ¢ Ty

spono_a seconda del diverse orientamento relative msllo spa-

210 dei scstifuentl legati agli atomi di corbonio asimmetrici

T R AT

Upa plh facile compremsione di tals fatto si he g si imma~

gina a1 etendere im un piano (ad es. il piano del _flgglio)r la

cptena principale di atomi ¢i1 carhonio di una molecola del

P¢limere, in modo imle che la catena assuma una concateunzio-

6g approscimativamente & zig-zag. In tal caso possiomo avere

Pgr ognl atomo di carbonic asimmeirico due Gdiversi orienta-

mqnti, & seconda che il gruppo R sin situato sopra ¢ sotto

il piano del foglio.

Bql caso che tutti i

rispetio al piano della catena si ba unz regolariid nall'orien

touento reciprogo dei sostituenti R degli atomi di carbonic |

esfimmetrici, € tole regoisaritd si mantiene asnche so la cates |

ny principale per ragioni steriche ascume, per rotazions jne. |

<+

ceno 8 singoll legamd $ra gl etomi di carbonio dells stesga |

cafena principale, una confi;

un| agsa. Pure une tendenzs silu cristalllizzazions si potrehbe |

argre se vi fosse um altro tipe di regolarith negli opienta- |

reciprogi degli




dlgli-rientamsnti relativi dgg.sggtituenti degll atowmi 4i

cprbopic ssimmetrico si ottiene wn prodotic amerfo, in tutti

ifcesi in cui Al gruppo R ha notevoli dimensioni rispetto

ajouello dellfidrogenc.

He¢l caso invece inm cui tutti 3 gruppi R di ogni singola cate~

]

ng pregentino le precedentemente desc

flpuresions, =i pud avere una strutturs cristellina del poli=

uqre, che & stote confermubs con liesame coi raggi X del po-

-

limeri criecvallini del vregents ritrovato. bLe dimengioni e

1y forwa deiie coile elementari di tali polimeri crietallini

caneordanc con tole ipotesi. Noi abbiawse proposic a tale gon~

Cyienamenio rezalare di atomi di carvonio azimmetrici 14'at-

tmibuto di “isctattiei®,




_ |latellina), ed un*mltra parte del catalimgzatope a fopmazione

MM:MMaMMMMi non s

| Med usiamo la vparols "caializzetore" per indicare l'agente
che provoca il concatenzmenito delle molecole di olefina in |

Wisotpttici® {penazalmnuig_nmnrfil.

| lunghs catene, ssbbene in alcunl ceal, quapdo la catena Te-i

e
| sione del ccializzators,; e che & pogsi )i s
|l %icolari catnliszzatori contenenti fitanioc, le cul condizioni

| ghe &1 macromelesole “isotattiche" oasiain gensrsis cristalj

— 43 preparazione sono shate oran definite, olicnexs per polimpe.

| pizgasione Gi alfa=clefine delle wiscele 41 polimerl pid ip=

| 3igsabiii. Con altri catalizzatori pure confenenti titanio z|
| & stato trovato che & possibile ctienere miscele pil ricche — -
_ | a1 maeromecleoola noa "ieotatiicke" e guindi non eristallisap-
— ub:—lé—,— oppure prodotti praticamente solo amurfi. E' state injode

| 4ve trovato che & pessibile; everande con-un eerio catulizzp~—

| tars centenente titanies ebe preducs per—polimerinsasions G ——

| eeris -olefine uan-miscels di predotto evisteiline o 4i-pret—

s
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suparficio del =

[echo raprrosenta il componsnente reattive dsl cvatal

polimoTizeasione, =

—e strutturs lisotatticat)s — —-

perticolarmente orientata rispetto alla catena metmllo-alchi= -

lHica4n zocrescinente e pud percit poriare alla formasione |

LA moreccla i olofing adsorbita in una zong di tale cataliz=

Zatore §olido, contigus al punto reattivo, wviene o trovarsi|

noi tepome metatio-aichitico proeesistente trasformandosi in|

una-parte di uno molecoin parafiinica meno facilmente adsory

——{Potoht el pud presumere che lolefina reagiccoinserendesi

bibite duils superficie del composto suiido del titamioy =i

ha un eccresclLmense della catens alchilica del metallo=alchi=

®

|Te, wentre al posto delle molecole di olefina che ha reagliiy

w7

viene analogamente adsorbita una molecola di clafine egual~

_5,,'
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Lunto orientata rispetto alla precedente.

Bi @ éefcib ammesco che se il catnlizzatore sclido contenen~

o

ke fitanio preéanta una certa estensione di superficie soli=

a vicino al legame metallo—alchilico reattive, si pud arri~

fare a produrre un polimerc con disposizione "isolattica™

ﬁegli atomi di carbonio asimmetricd.

Nél caso invece che il catalizzatore contenente titanic sia

melto finemente dicperso, come ad es. sotto forms 41 disper

bione micellare, invece di granulare, e tals da nou presenta

re una supevficie solids sufficientemsnte estesa, capace di

sorbire 1'olefina in modo sempre egualmente orientato, si

ha verosimilmenis per polimerizzazions un prodotio nom "izso-

tattico® @ quindl generalmenie amorfe,

Partendo da questa ipotesi siumo riussiti e prepacure del

batalizzetori che agisconc sorprendentemente in node gletti~

o per la polimerizzszione "isctattica” & nom "isotatiice”,

$ a graduare & volonid entro larghi limiti il raopurio tra

} due tipl 4i poliuero oitenuti.

Ad es. up catalizzatore contenents titanio prepurato coi ae-

$odi precedentemente noti, che forniva una miscela di polimet

i 4i tipo diverso, non presentunte nel suo insieme proprietd

teonclogiche interessanti, pud essers diviso in pil frazioni|

di cul quelle costituite da parti meno fini forniscono prs—

Yalentomente ¢ esclusivamente polimeri ad atomi &i earbogio

4
o

simmetrici "“isotattici®, e quelli pia fini fornisconc pre-

msm




Jnléntamente ¢ esclusivamente polimeri aventi atowmi asimmetri

¢i non "izotattici".

b iR

.Ripoftiamo, a titelo di esempio, 1 risultéti di prove effeti-

e -

fuats cun un catalizzatore preparato per reazione a 70°C ai

Yna soluzione eptanica di 1,3 moli di T1014, con una soluzio-

=2, pure epianica, 4i 3,3 woli di alluminio trietile. Una

Jarfe 41 tale catalizzatore d state impliegata tale e quale

ger l& polimerizzezione del propilens a T0-90° ed a pressio~

3i comprese tra 5 e 20 at. In $ali condizioni si & ottenuto

n pelimero contsnente il 40/ di pelipropilsne crisiallino.

&=

Her ottenere un catalizzatore che dia un polimero completa~

gente auorfo 3 stuia presa un'slira purte del sopradescritto

A3

cétalizzatare, ed & stata filtrata attraverso un filtro a

flacea porosa di vetro, i cul pori avevano un diametro compre

80 %ra D e 15 micron. La scluzione filtrata ¢ stata impiege~

Ya per pulimeriszsare il propilene ed ha fornite, opsrando in

dondizionl identiche a quslle precedentsmente indicate; un

Yrodotte (pelivrorilene) compleiamente amorfo. Operando in

Y8li condizioni, os2ia con pori relativamente picceoli, sole

ﬁi prodotio filtreto risuliz completamente elettivo. Infatti

il.regiduo della filirazions del catalizzatore, rimasto sul

Litre, usato come catalizzatore per la polimerizzauzione del

L.

prapllene ha fornito ancora un polimerc nilato, sebbene pid

e

miced in parte cricicllina (547) rispetic 2 quello oitenuto

-
dol catalizzatore originario (407).
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T | de guontitd inferiorl di composti metuzllo-alchilicl per at=|

 |d@o, ad es. dal triclorurc 4l titanioc polveTulento, Tals comf

| Tornendo un prﬂdﬁffﬁgﬁfﬂﬁﬁléﬁtéﬁéﬁ¥6‘éfi$iaiIKﬁEl7ﬁ
| Tale maetodc presenta diversi vantogpl rispetto agii slivi
THorl contenentl titanio, capaci di polimerlizzare le alfu~—0l|

| Tine. Tananzi tutto la preparazione del catallzuzalore richi

tiilmonocloruro un catalizzatore che polimerizza il propile

oaldo {ad es. S0S90°) Gon alluminic trietile o alluminic dif=

1posto sospess in un idrocarburo formisce dopd tratiamento a|

metedi da aoi precedentcmente uaati per preparare catelizsg

4

o

tivarne la superficie, 1n guanto =i risparmia 11 consumo di

composti metallorganici, che & richiesto, nel case che si |

Py

paria di tetracloruro di titanio, pexr ridurve il fitanio da

tetravalente ad una valenza inferiorc. Lnolire con una sola

operazione, senza ricorrere ad coverazionl meccaniche ai fra

-Bﬂ‘h
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MMo ‘381 catalizhatory wgmb cttenbere un omtidd e

_ boie’ dntho" per Bl hehers gt hrodotti “eoptitviti pruvalehbe-

*mnfau dr pilinect @iTalra-dlering aventl gl wtomi dib carhor

o asimmetrici “isotattici®, v 313 nainagatq
__fnvess del tricloruro di titanio ei pud partive daialtri oowe

fmmm@mmte, preferibilmenta cristalp

_fini, capaci 43 reagire in superficie con alluminiowalchile.

i) le;\"a\

. % ind T b tamente consente di

Yl

__btlegere cotalizzstori contenenti fitanio ¢he fornlascono po-

_fNimeri di alfa-plefine a strutturs particolarmente orientatq,

%ahsniumlsullm,_si & trovato che applicando un prin

—Jeipio opposto & pessibile ottenare dei polimerd delle alfa=|
_lolafine & strutturs menc regolars che sono generalmsnte amopfi.
—«ﬁ-’kaai& cosl finemente disparsc che non viene trattenuto dail S

—+noma41—.fl;—1—:m vaati nei laboratori di chimica, =i csssrve |

= ﬂh&-%%&—?%ﬁmria%&-l&---&lﬁ&*@l&fiﬂ%&ﬁdﬂ _dei prodotti |

—h&l%marfpwrevaMQmﬁ.; E 8 51
— L giate trovato che 8 pogsibile otienere diveltamente ded |
—feabaiizratori adatii alla produzicne &1 polimeri amoprfi di |

—tte gelubile venga fatte resgire con un-composio metallo=al=|

e A i - = o &




L'ottenimento di tali sospensioni colloidali, come ad es.

|quelle formate da sgiregati micellari, @ favorito dallfim-

piege di reattivi, che contengono dei gruppi organici che

presentanc una forie 1iofilitd per il solvente impiegato e

| che restando uniti al cataiizzntore ne favoriscono la dispel

KR SRS, s }M{ "

el

ik

sione colloidale nel solvehte.

-

Pald pruppi 1liofili possono es8s6re ad. es. gruppi alcossiiid {

1

mente leguti sl compoeto di titonio 4l parbenzi, QupUIe pPos

od altri gruppi a lunga catena di atowni di carbonio prevﬂ&:i

ribilmente 8 = 16} legati al composto metullo-glehilico uusag

| sono essere costituiti da lunghe catous {ad es. grapyd alehy:

lici aventi un mumero di atomi di carbonic ;} di 4 ¢ prefe-

lella tabella seguente vengono riporteti a scopsc comparstiv

tc per lu prepsrazione del cutalizzators. e

1i ma con differenti composti alluminio=alchiliel. Appare

b

i risultati di alcune prove di polimerizzazions del propileq

ne effettuste con catalizzotori preparati in gondizioni gimi

e

evidente come la percentuale di polimeri smorfi sumenil con|

1% aumentare del numero degli atomi di carbonlo dei gruppl

~ lalohilioci a partire da 3 ip poi. Y

Tutte l2 prove indicate nella tabella sonc state effeiiuvate

|in condizioni tra loro paragonabili, e guelle ciie implegans|

tatracloruro di titenio e coumpostl aliuginio-alebilici di-

yarai sono stute elfettuate upande rapporti in moli tma dl-

trinlchile e sali &1 titanio 43 civps 2 B Aleune dells pro-

- 10 =




critie dettaglistuomente negli ssempi del

Jresente bravetio.

Prodoetto ottenuto
Conposto di Ti
ghilico volimerc polimere
alchile tipo —amorTs | Cristalling
1] e

etile

4040

51,1

__f_yrgpiia

igobutile

29,2

egsiie ' TiCL 73,65 2642 S
gandecila : 'i‘zt’.}id 83,60 18,2
e i) o1 i TiGl i i PR} 22.1
e i - 8
B te o ) o1 | g1 90,5 :
eyt ey —{‘—9" I
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PiCY ; 16,0 84,0
: ! : i |
5 i i

sisno legati sl

compasto di

Lintorbidimento dalla go=|

4 o

i

torbide di

cataligestoni
8 | < ¥

o dalle

solueioni

;;_l;_ golloidals .
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_ leuso usare gruppd 1iofili aventi una lungs catena 43 atomi
133 carbonic, ma gil un aumenta di prodetic amorfo & siato |

————Sorprendente e 1adifferenza di proprieti—tre—i polimeried

— itk T oaty soratt

—lottenuti diretlansnte.

o some, CiTd imwr nosiro precedente brevetto evanesinte—

+da-slfa~olefine ver polimerizzazione non eletdives—

Per ottunere i @mi !,!-1 jori —iapltotl ‘2 utile apncha in gussto

i i . % iativamens

iMisotattiei™ s quelli che non

——— |degli elastomeri) presentano ceratteristiche speciali = che

“taifa=otefine cor ottri metodi @i polimerizzazione {oltrechd|

g ~ 2 »

rd3 partenzo osoal provedtenti-perarpiicasiont el —canpo—

oy

X pariti 4y pesCe molecolars

butiiens, ottenuti oon otl proceatmenti @t volimeriziusid
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— Hin sutoclave di wooiaio inossidnbiie deily caproita di—
o L 3
— 12150 oo~ previamente pecoatced evovunto, viene arntrodotia

—pna oiuzione di g 28;2 {purs o 1/10 81 mole) ¢t allvminio

ey e . " B e %S . 4 38 & " i
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L,, ipiroduce nel Wﬁwmxa ai 3,8/

ﬁﬁ4g~di$1clZ_in_4ﬂ_cm§_di_ayiann&_ﬁlIﬁ:iﬁiga un gumento spen—

R del catalizzatore. Il polimera rigonfiato con tgli
g:[:i::z:;—ﬁisns“coagula?c poicon metanoio, Tilirgio e lava-

—— bione delltA77 del propilene impiegato, il 73:8/ & formato
————i%r1urpo%imero—amorfaf*perAla—massﬁmrﬂﬁnﬂmrse%a%%}e—in—e%ef :

”'""**"m}cnn:'mzatv;—ha—jgma—sv}n’aﬂ:e--in—-e‘&ﬁmtﬂraﬁrﬁwcﬂﬁﬂ—'— 4
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razicae che pregenta un

papmolijnento di 75°, viscositi intrinseca 0,33

per soluzioni in teirzlina & 135°C) e peso mole-

¢olare di circa T .0004

i pimanente 26,2° & formato de polipropilens cristalline,

Nt

L ls massima parte, insolubile in n—eptano u caldo, ha

o pento di rasmollimento di 150°; viscositd intrinseca 1,28

::* poso molacclaze di circa 50.000,
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seink parte (03,80) -

: polikiesd sworfo’ @ soloiger i1 16,2 di polipropilens oristulr -
1 polimero rimanente medlante esirazionil =

| succeasive con acetone, etere & n-epianc.

| La parts smorfs, insolubile in acetone e solublls in sisre,

B -sctoi‘ti—-mﬁms—drﬂaeumiﬁ—mﬁ&ro—a—g%~ di—propilenc—I3

—tquido; St scelds -}‘wt‘cclﬁvn—agitmdpm 12%6-e=ui
— 1 %a sotto prossione 4L T 2%& soluzione di—1,;9 § ¢ tetlraclorp:
— 1o dar titenivin *267:1!!5 ~&1 wpiano: ba temperatura male sponr
+ mmmrﬂmmdi—%mmmmw T
_ ***1uma'ﬂfﬁ?—g"&rf3tmftmr0‘di—ﬁmm—ir%m§—&i
— | zinu, Dopo circa 10 ore dall*iniziv dellw prova; agendo come
- ——uaﬁ*mmm—sfﬂmpmrmme—mmﬁo—
— & st ottenpono g 68;5 i polimerc solido corrispondenti ad-

—— | conversions del 70 dsl propilens implegato. ~f1 poiimere Tl
e 4G




g b 3
tmitarcnmm%e—presﬁeehb 1mmm%da—pfedo¢ww SR

T e il e R B o s B LT T
———ha—par'be del po}imercﬂmerfa&ﬂaﬁ}\iibﬂ:e—iﬂ—aea%enQ—eas&mMr—w

—-—i:e—tﬁ-fbm , ha punte di rammollimento s 5 visconith imﬁn—

—soca—&,—z’j—e- pascmolecolzra i —eires 5000, —

e 4 0 0 FEAE 268 OLAVRTNGRA VIR D) |

-ﬂ-mwim'ﬂﬂa{rmmimfﬂiféi—vﬁmr ———-h%
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- dal diamstro di 1 pollice; por rompere la fials stessa al mo-

- mento incui wi veole inizisve lu polimerizzazione. Poiy dn

aimosfera di mzoto, si introduce nell'autoclave una soluwig~

—mﬁ—ﬁ?'-'di alluminic {trietile in 61}-"cm3 di n-eptano & 33

— | soeldes 1'autoclavs fino o T0%.4 gquesto punto si introducong

—;W‘ba:ﬁione provocands La rottura della fisla contenente

— 1§ 103 81 propilene liquido e subito dopo si wmetts 1tantociagve

4;%013:' B - = R N
| 8% mota un lileves ilmmmlzanento 41 temperatura mentire la pres~
~ | sione diminuisce lentamente wa continuamente. Dopo 6 ore, du~

~ | rante 1o guall la temperstures si & mantenuta tra 80° ¢ 90y

| mom notandosi pit alcuna diminvzione di pressione, =i pompag~

Wﬁ)—‘ﬁﬂj_&i—ﬁiﬂ;m?.biﬁ in autoclave per decomporre il cataliz-

zatore e sl ccaricanc i gos regidui, contenenti N1 10 di pzo~

pilene. Dall'aatoclave i @carica Lna Gasss solida @ compal-

%6 ¢che viene depurata dapprimn nel mods descrluho negli asgm-
i &

PL precedsnii & poi con HUL conc. rigoafiando Ia massa com |




toluolo bollente. Si cosgula poi con metanolo, =i filtra, =i

(lava con metanole e si sscca in vucto a caldo.

Il polimero ottenuto ammonta a g 82, corrispondentie ad una

conversione del 79,6/ sul propilene impiegato, s rimulta cop-

posto per le massima parte da polipropllene cristallino

(85£), separabile dei prodotti non oristallini (15%) pex

estrazions con*aolventi.

Le parte amorfa & completaments insclublile in acetone, la mpg-

gior parte solubile in efere a calde, ha punto di ratmolli-

_|mento 100°C, viscositd initrineeca 0,685 e peso molscolare di

circa 18.000. La parte cristallina insclubile in cplano a cgl—

do, ha punio di rawwcllimento 165°C, viscositd intrinssca

2539 e psso molecolare di circa 120.000.

ESEMPIO 5

In un autoclave da 2150 cm3 si introducone 3 sfere di acciajo

L ]

e una fiala contenente g 8 di tricloruro di titenio ¢ si inw

| troduce poi soito azofo uns soluzicne di g 12 di dietilmonoj

clorure di alluminio in 500*95% di n~aptanc, 5i gealds a 76’67

|® si introducono g 365 di propilene teenice {(al218%% 4i pro

_|pilens).

s . S ——.

rottura dells fiala contenente il TiCi . Si mantiene in agifa~
g> 54 PREVH 18 agi

zione a temperature tra 80 e 90°C e, quando nen ai mota pid

| diminugions di pressione, si scaricance 1 gus ed opsrando cums

| nell'esempio 4 si ottengono g 231% di polimsro corrispondenti

w 18 -




ld una conversions dal 79% eul propilano 1npiagato. Il prodoL—

to ottanuto risulta coupoato per la maasiua pnrta da polipro

pilene criutallino (847) sepazabila dai prodotti non cristal-

lini per estrazione con solventi.

ESENPIO [

A B 11,4 di allum;niu trietile sciolti in 50 om3 di n~eptano

vengono aggiunti alla temperatura 4l 70°C e aotto agitazio

maccanira 8 ;,6 di TiCl in 20 cm3 di n~epteno, La misoola

di re@zlane viene quindi filtrota sotte atmosfera di agoto

at*raveraa ur. zettc poreso G 4 (dlamatro dei pori 515 mior

e la ;aae so? qu v1ane lavata sul filtro ton 120 cm comple

aivﬂm&nte di une soluziOﬁe di sptanv contenents il 2% ai

Al (E%) . 53 ~sospende poi 1a fage solida in 100 om’ di n-eptpno

e

ey in atmnsfe"a di azoto e agitazione maccanica, si introdu-

¢é in una {lala di velro che viene poi chiusa alls fiamma.

'In un autcclava de 2150 cm3 ai 1ntroducono poi 3 sfere di

aec;uia del ahametrc di 1 pollice, 1& fiala suddetta & una

- ac%qzicne di g 11,4 di Al(Et) in 400 cm3 di n—eptano. si

¥ : =V S e

seslda fino a 80° e si introdqccno g 995 d1 propilena liqui-

‘sa, mettendo subito dopo l’autoclave in agitaz-one. Si man-

5tiene in agitazione a temperaturu tra 30 e 90°C @ quando non

—
0 T Fo

an verifica pid alcuna diminuzione di pressione ai pompa del

.metanolc in autoclave e si scariceno i prodotti gassogl,

*Dnil“autoclave 8l esirae 11 prodotto di reazione che si pPre-

mwi_- BT T - —_—

e y 5 B

=

_|8ents come una masea quasi completsmente solida che viens

= 19 =




“0xqLiog ab sitso amisuns ol s iue ‘ ;
| %0 ¢on toluclo hollante e HCL conc. Dopo- precipitazione coy

| mero oﬂonuto,-—oltraia- metd {53,7%) risulis costituito dal

— | stallino wediante estrasione con-solventi,

- ESENPIO 7 -  aEd

M
— 1 Iin un gutovlave da 310 cm} 5[ - 3 sﬁummmto*‘ms“aw
— | delliz solurions ottenuta per filtramions del catallzzators)

~usatc nell'esempio precedente. Si scalda & J0%, sl introdul

1 mo g T6 di propilene Iiguido &d infine si motis Ttautoclave

— [ inm uzitozicne. Dopo circa 6 ore dalitinmizio deslilo "‘Eiﬁﬁméfrﬁ*

zazions, non notendosi pil alouna sensibile diminuzicne 4i
“sione, =i pompa nell'autoclave del metanolo par Jecomporra

| 11 cataligmatore e si scaricano i prodotti gassesi. |

R e ! et

Esso risulta complefamente amorfo allfesame rBnigenogralicd

3

- Dalltautoclave aperto si eagiras poi il prodotto 43 rveaziond

~ coagulato con metanolo sino ad otlenere un prodette solido|

gommoso che viene tratiatlo, per la purificazione, nel soli?

Bl presenta come un liguido vischioso gumei incolore che vien

e

In un audociavs della capacita di 2750 o el infroducaono

e T

s P e




—Mmummmmﬂéh_nﬁ_ Bt
_ |a8taads a1 1A Piamna, ‘contonsnts grBodd di-clorg: dirbutessl :
_m‘@,.;gmzéi;ocigg}f);pm; £ speiv oladigioerg 'Ll .ong 1 =~
__¥natnosfera Al asote si aifona pol nell‘autoclave 1s solwr)

_|zione 44 11,4 g d4i slluminio trietile in 500 wi@L:ﬂg&mﬁ_. Pl

‘a 80°C, si introducono 27% g di prepilens MQ_Q‘;7

_lefeioneite subito dope it ogltazione l'autoclave. Stomuwntdepe |

_lini agiasicne o temperature varianti tra 90 e 100°C

 |pa meterolo in autoolave e si scaricanc i gas mnon reagil. |

L

~ APalltautoslave sl estrae il prodotio di reesione che si pre
— |d= brano, che viene purificata nel solito modo. Dopo purifir

~ loazione =i isolanc g 54,2 4i polimero, corrispondenti ad unp
| gonversione del 207 del propilene impisgato, Oltre la metd
—{64,9%) éeol polimerc ottennio & costituite da polipropilene
 |amorfo; solubile per la massima parte in etere etilico a
L s fnges G etomune. o \ sgs eip®

I3 rimanente (35,1%) 2 forente da polipropilene cristalline,

— lgeparsbile dalles parte amoria nediante estrasionl successive

- | eon solventi. — s—dtmaallon Lebosee blodinds
e |
3

—tAd una soluzione di 11;4 g 94 ollumivnio trietile in 70 em™ —
—di eptanc; viens aggiunta; slls temperaturs di 70°C; sotto |

— ragitazions, lz woluzione &i 7,6 g 4i tetraclorure 4i titanic —

i




 BEmEPIO 0 e s S

anoslm—é;a—aéa-cm}ws; _introduccac 3 sfere di avcialc——




__l___:i Lentans goalas O 8 IMMMRngi .

EB Rt .« pieparata;da- aleeg cbutilice o contsnenti butileneri

;1_..‘:,-L 0% e mm&m,%ﬂmumymmf e AF

o reetants & costituita da un prodetis-completamente.|
amo vente proprieth di elantomers non—wulcanizsate.— |

tendo d'egperienza impiegendo come cetalivzetore una mi=

4

1—‘—'—~ . e i TiCl e slluminio triesadecile si otiiepe un pro-—
b visch oao-pit- fluldo che nel Oaso precedente, pratica- —

S e costituito tutto da polibutens amorfos — e D

© '{it—ﬂﬂwuu?), contenenti &




T asiXtolefine. ' L =

—— |olafine come da riverdicamiome 1 @ polimeri prevelontemente)

~ |to 8l moncmero) implegends il cutalizzators in wno siato ai |

peyr ramificuzioni pid lunghe della catena &8l gruppo R lega+s

“lalta dispersions, preferibilmente wmosreso in mn solvente |

e polimeri seclusivamente costiluiti da macromclecule linead
eostanzinlzente Misctatiiel™ almeno por lunphi tratti della
“|molecola, caretterizzeto dal fattc che ol Usanmo calalizzatod

[P coatituiti da un compesto solido del Ti e contenenti al~|

[27= Procedimento per la pollmerizzazione eletiiva Iy wlfa~ |

Iri aventi gli atoml assimmetricl di ognl eingole wolecola |

|meno in _E?ﬁi)é_i'i'i cie Yegaml fro gruoppi alchilici e metalli Dot

el aumenta la proporzione di macromcleccle contenenii uzlcmi

41 carbonis asimme¥tricl "igototticl" dimimvends Ia dispersisf
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= Li%oceaimenw par1a joltmers szazione alétiiva d1” alfa- :

L : Slefine come ds rivendicazione 2 a polimeri prevelsntemente |
=
|

L aventi gii etomi qsimme‘!:r;.oi 81 ogni singola molacola so-

o ,;ntﬁz:axmanta "igotatlici” almeno per lunghi tretti della

'muaola _caratterizgato dal fatioc che il cata w

4 pid disperse mediante filtraziopne od altro metodo equiva-

punto di viste della zeparazione. = -

Procedimento come da rivendicazione precsedente caratier

sate dnl

fatto oche pi usa un catalizzatore poco digperso,

fatio che si usa un catalizzatore poco diapsreo.

tendo da un alogenurc di titanisc trivslents

sl

viene fatto reagire con un composto alluminio slchilico.

edimsnic per la preparazions di iniziatori slattivi

ty varatterizeato dal fatio che il ecatalis

]

—4i titenio, sciolto in un solvenie, con un composto allumi-

_dio-clel lico, viene divis oper filtrazicne eu £iliri aventi

pex reasione di un composte solido del %itanio, |

lehilice solubile nel solvente, - |

meuto come da rivendicazione precedente carstterige

e nalla polimerizzazione di alfa~olefine, seconde |

_ plegatc & ottenuto eliminande dall'iniziators solido le pard

Lo-nel solvaste delltglfa-olofine con un composte |

slettivo, preparato ger reazions del—tetraclopusel



Lilonsiani di pori dell’ordine Qi ;xandosza comprasc tra

Ty

H-ﬁq‘n;aggn,,ig.dug o pid parti aventi caratteristiche dif=-

ferentl 31 elettivitd.

[[ = Prdcedimento come da rivendicazione 1 per la produzicns

fii polimeri prevalentemente e di polimeri integralmente

pmorfi di alfe-olefine a catena sostanzialumentie non ramifi-

cata, caratterizzeto dal fatto che 11 cataligszatore alettivo

p dispexrso nel sclvente formando uwna zsospensione torbida, da

bui viene aliminata con un progedimento fisico quale {od

pquivaleate alla) filtrazione la parte meno disparsa del

satalizzators solidg.

$ - Procedimento come da rivendicazione 1 per la produzione

Li pelimeri prevalentemente e di polimeri integralmente

gmorfi di alfa-olefine & catena . sostansialments non ramifi-

¢ata (psr ramificaezioni pilt lunghe del gruppo B), caratte-

24

riezato dal fatto che 1l cateliszatore contenente titanio

$ prepzratc in modo da euwentare lo dispersivitd.

- Procedimentc come da rivendicasione precedents; caratie~

rizzate dal fatto che almeno une dei veatiivi usati per le

_mente liofili, aittl e favorire la dispersione del catelizua~|

e

jore allo state micellare nel solvente impiegeto.

reparazicne del catalizzatore (o il composto 4i titanio od |

11 compoetu alluminic alchilico), coniiens dei gruppi forte=|

s

Ajg « Procedimento come da rivendicazione 8 caratterizmato

dal fatto che 1l'alluminioc alchlle usato contisne pidrdi 4
- 26 = '




ibomi di carhnﬂ&o1o gruferibilmente da 6 a 16.

311 - Procedimanﬁo-cnus da rivendicazions 8 caratierizzato

;fdalmgptto cha nel adnpﬂﬁto di titenio usato per la prepars~

zions del catslizzatore una parte delle valenze del Ti & saq

furata da gruppi liofili organici, ad es. gruppi alcossilici

12 = Polimeri delle alfa*olefine come da rivandicamiane 1,

& peso molecolare supericrs a 1000, costitulti da molecole

stomi di carbonio asimmeirici aventi 2a stessa configurezio-

ne f*dotsutﬁclg, che prefsentanc in gaﬁerale la proprietd

A

dai assere cristallini & temper&tura aﬁﬁiénte»

13 = “ollmevw delle alxa—olafine c&mi‘da r:vvndicazione e 1, |

enorfi, a peso molacolare superiors a 1000, carattarizzati

dal fatio di assers castituiti da molecole sostansialmente

linesri; praticamenie senza ramificaozioni di lunghezza su~

i’"u—’_"‘ e sk = e

pariore al gruppo R dell'olefina B~CB=CH_, e con unaigggola-

re concatenarions testa-coda dei gruppi del monomero, che

presentaro proprietd di minor sclubilita e d{_gig_eleyqjgi

 |Femparatura di fusione ded polimeri di tali olefine di uguq}

e ?olgggxizzazionm alettivg a;gglfgzglgfiquqggqn@gr;qL_

Jlescrizicons degli osompi.

81 noti di polimerizzazione ionica e redicalica.

—_— — - - e

.

TH = Polimeri a etqpttggg proferepziale eassenzislments

eome deccritti negli esempi.

peso molecolare obte eauti dalla stessz olefina con i proces~ |

,
27 -



UILAKO, ol
(1) | & pagina 1 righe 2,3 - st envulleno le parole imterlineate |
@ 8l sostituiscono cop le ae;_mentia
| ™ALy POLIMERT LINEARI 4 STHUTTUR mmmm&mm DELLE
_ ma-omm, B PROCE)II&EMO PER m wno Pa.«mmz:coxfmw
Par appmvan:lonet
Hileno,
= 28 S




