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Procedimento per la preparazione di catalizzatori, impiegabili nella polimerizzazione di
alfa-olefine, mediante reazione di leghe di alluminio e titanio con alogenuri organici

E‘stata gii descritta la preparazio-
ne di catalizzatori, atti a preparare
alti polimeri lineari di struttura re-
golare della alfa - olefine, mediante
relazione di alogenuri di titanio con
alluminio - alchili o con leghe di al-
luminio, particolarmente leghe di al-
luminio - magnesio.

L’impiego di alluminio - alchili pre-
senta perd in pratica uncertoperico-
lo, per il fatto che questi composti so-
no molto facilmente ossidabili sinoad
essere piroforici, tanto che diversi
infortuni si sono verificati sia in la-
boratori che nei primi impianti pilo-
ta, che hanno adoperato gli alluminio
alchili per la preparazione di questi
catalizzatori. La riduzione di alo-
genuri di titanio con lega di allumi-
nio - magnesio evita il pericoloso
impiego degli alluminio alchili, ma
presenta 1’inconveniente che i polime~
ri ottenuti sono poco cristallini. Nel ca
so che dopo la reazione rimanga del te-
traclorurodititanionon  trasformato,
ha luogo la formazione di polimeri li-
quidi oleosi, del tipo di quelli otteni-
bili con catalizzatori di Friedel e
Crafts.

E’ stato trovato che catalizzatori
adatti per la produzione di polimeri
cristallini di alfa - olefine possono
essere ottenuti per reazione di leghe
di titanio, in particolare di leghe di
alluminio e di titanio, con composti

del tipo RX dove X € un alogeno ed R
é un gruppo alchilico odalchilarilico.

Si € infatti scoperto che épossibile
far reagire alogenuri organiciconle-
ghe alluminio-titanio, ottenendo com-
posti reattivi di struttura non ben de-
terminato, (ma che contengano vero-
similmente alluminio e titanio legati
ad atomi di carbonio) che agiscono ef-
ficacemente come catalizzatori nella
polimerizzazione di alfa - olefine ad
alti polimeri sostanzialmente lineari
di struttura regolare.

Questi risultati eranoassolutamente
imprevedibili, non era infatti sinora
noto che il titanio metallico potesse
reagire con alogenuri alchilici, né
con gli alogenuri di alluminio o dial~-
luminio alchile, eventualmente forma-
tisi per reazione dell’alluminio, lo
elemento pid elettropositivo della le~
ga da noi impiegata, con gli alogenuri
alchilici stessi.

Né si poteva prevedere chenelle con
dizioni di reazione da noi usate,potes-
se aver luogo la formazione di com-
posti organometallici del titanio.

Questi ultimi sono del resto, per
quanto sinora noto, estremamente in-
stabill anche a basse temperature, co-
me indicato nelle pubblicazioni di
Ilermann e Nelson (J. Amer.Chem.
Soc. T4 (1952) 2693 e 75 (1953) 3877,
3882) per i trialogeno - o trialcolato
- monoalchili di questo metallo, da
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‘ssi preparati secondo un metodo gene
rale per i metallo - alchili, per rea-
zione di tetraalogenurio tetralcolati g1
titanio con composti di Grignard o con
litio - arilia bassissime temperature,

La scoperta da nof fatta della possi-
bilitd di far reagire il titanio, conte-
nuto in lega conalluminio, conalogenu
ri alchilici conduce ag un nuovo ed in-
teressante metodo per la preparazio-
ne del catalizzatori di cui si éaccenna-
to all’inizio,

Secondo questo metodo si arriva aj
catalizzatori Per ossidazione del ti-
tanio da valenzg Zero a valenze supe-
riori, mentreconi metodi precedente~
mente noti i catalizzatori erano otte~
nuti per riduzione di composti di titg-
nio.

Rispetto ai catalizzatori indicati nel
ladomanda di brevetto tedesco 74348
del 3/8/54, ottenuti da tetracloruro di
titanio e leghe magnesio - alluminio,
1 catalizzatori del presente trovato dif
feriscono anche perché conducono a
Prodotti pidricchi in polimeri cristal-
H -

La reazione tra 1a lega e I’alogenu~
ro di alchile avviene piti facilmente se
la lega stessa & molto suddivisa e
presenta quindi una elevata Superficie,
Inoltre occorre che quest’ultima sig
11 pid possibile esente da ossidi.A ta-
le scopo si pus Impiegare una lega in
un elevato stato di Suddivisione, rag-
glunto ad ésempio per macinazione
meccanica in atmosfera esente da os-
sigeno, oppure Per spruzzamento del-
la luga fusa in atmosfera di gas iner-
te.

Abbiamo impiegato i1 primo siste-
ma e, pid Precisamente, abhiamo dj

. solito fatto avvenire la reazione tra

Ia lega e P’alogenuro di alchile duran-
te la macinazione della lega stessa,
in una apparecchiatura di macinazione
dalla qualesiera Previamente allontg~
nato tutto Possigeno.

Sono state impiegate leghe nelle
quali il rapporto tra atomi di titanio
e atomi di alluminio variava da Ti :
Al=1:12aTi:al=1 :9. I migliori
risultati sono stati ottenuti per leghe
nelle quali T : Al=1 .3, Come alo-
genuri di alchile sono stati Impiega-
ti promuri e cloruri, A parit{ di
condizioni { migliori risultati so-
no stati ottenuti impiegando 1 clory~
rl ed in Particolare il cloruro di
etile,

Nei prodotti cosf ottenuty 8i & ri-
Scontrata Iy Presenza di composti di
alluminio e gj titanio che si decompon-~
gono con I'acqua con formazione di -
drocarburi saturi,

La polimerizzazione dellealfa - ole

65

fine con 1 catalizzatori oggetto del -

Sono essere depurati come gid indica~
to in precedenti brevetti o per sempli-
cl lavaggi, o per trattamento con aci-
di e solventi rigonfianti, Inquesto ultj-
Mo caso si pud ricorrere poi ad una
Coagulazione completa del polimero
con metanolo,

Si ériscontratoche inpratica § perg
difficile depurare il polimero da pic~
cole quantitS gi lega, in particolare di
titanio metallico, Provenienti da una
Incompleta reazione della lega con
l’alogenuro, durante la Preparazione
del catalizzatore,

Questa difficolt Pub essere evitata
eliminando 1Ia lega non reagita, dopo
la Preparazione del catalizzatore,per

catalizzatore in up liquido organico
Inerte dalla lega inalterata (vedi esem
pio 2),
Cosi facendo il polimero ottenuto
1sulta pif facilmente depurabile ed
esente da metalli,

Riportiamo ora a Scopoillustrativo
alcuni esempi gi Polimerizzazione di
alfa - olefine con 1 catalizzatori og-
getto della presente invenzione,

Esempio 1

In un autoclave rotante della capaci-

di circa 2 litri, contenente 12 sfere
di acciaio Inossidabile (diametro 1pol
lice), tale da poter funzionare come
mulino a palle, si introducono in atmo~
sfera di azoto g 10 di lega di alluminio
= titanio, contenente 1137,2%di titanio
(rapporto in atomi Ti ; Al:1:3), pre-
viamente macinata sotto azoto, Si i~
niettano poi in autoclave g 35 di cloru-
Tro di etile, La miscela viene macina-
ta, alla temperatura g1 50° C per una
notte, allontanando pol completamen-
te il cloruro di etile residuo, nel yuo~

todi 20 mm,

Si introducono quindi in autoclave
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600 cm3 di n - eptano e subito dopo
etilene sino ad una pressione di 30
at. Latemperaturasaleallora sponta-
neamente sino a 103° C mentre si pué
notare una rapida diminuizione di pres
sione sino a 20 at.

Si riporta allora la pressione a 30
at. con nuovo etilene, e si ripete via
via questa operazione mentre latem-
peratura si mantiene a 100°C, pur
avendo cessato di riscaldare I’autocla
ve. Dopo circa 7 ore dall’inizio si
Interrompe P’introduzione di etilene
si scaricano dall’autoclave a freddo i
gas residul ed i1 prodotto di reazione
costituito da una massa pulverulenta,
prevalentemente bianca. Il polimero
viene depurato, almeno in parte, dai
prodotti inorganici presenti sospen-
dendolo a caldo in metanolo acido
per acido cloridrico. Il prodotto viene
poi isolato per filtrazione, lavaggio
con metanolo e seccato in vuoto a
caldo.

Si ottengono in tal modo g 570 di
polietilene, altamente cristallino al-

- I’esame con i raggi X, avente visco-

sitd intrinseca (in soluzione di tetra-
lina a 135°C) 0,80 e peso molecola-
re 23.000,

Esempio 2

In un autoclave rotante della ca-
paciti di circa 2 litri, contenente 12
sfere di acciaio inossidabile, tale da
poter funzionare come mulino a palle,
8i introducono in atmosfera di azoto
g 10 di lega di alluminio~ titaniocon-
tenente il 37,2% di titanio, e subito
dopo g 40 di clorurodi etile.Si macina
la miscela per varie ore allatempera~
tura di 60°C, e si evapora quindi il
cloruro di etile rimastoinalteratonel
vuoto di 20 mm, Si introducono poi in
autoclave 500 cm® di n - eptano, Si
rimuove la testata e mantenendo I’au~
toclave verticale si adatta sulla bocca
un tappo munito di un sifone di vetro
e di rubinetto per I’adduzione di azoto,
Dopo breve tempo si sifonano in tal
modo sotto azoto circa 350 cm3 di
una sospensione di colore bruno esente
da polvere di lega, raccogliendola in
un pallone di vetro. Di qui la sospen-
sione di catalizzatore viene introdotta
in un’autoclave a scosse di accialo
lnogsidabile della capacitd di 2000
cm® previamente deareata, aggiungen

.do pol altri 300 cm3 di n - eptano.

Alla temperatura di 40° C si introdu
ce etilene sino ad una pressione di
circa 20 at. La polimerizzazione
dell’etilene inizia immediatamente e
si pué notare una rapida diminuizio-
ne della pressione, mentre la tem-
peratura sale spontaneamente sino
a 80°C. Si rifornisce nuovo etilene
sino ad una pressione di 30 at, men~
tre la reazione si mantiene autoter=
mica ad una temperatura di 80° C. Si
polimerizza a pressione variabiletra
20 e 30 at rifornendo nuovo etilene
per un tempo di circa 6 ore. Dopo il

tempo suddetto si scarica I’autoclave

che risulta quasi completamente pie-
no di polimero solido pulverulento, di
color bruno rossiccio. Il prodotto vie~
ne poi sospeso in metanolo, filirato,
lavato con metanolo e seccato invuo-
to a caldo. Si ottengono in tal modo
g 466 di polietilene, avente un contenu-~
to di ceneri dello 0,9% e viscositi
intrinseca in soluzione di tetralina
a 135°C pari a 7, 3, corrispondente
ad un peso molecolare di circa
670.000.

Esempio 3

Nell’autoclave rotante precedente-
mente descritto, si introducono g 10
di lega di titanio - alluminio-conte-
nente il 37,2% di titanio e g 14 di
bromuro di etile. Dopo aver maci-
nato per circa 20 orealla temperatura
di 50~ 60° C, siasporta completamen~
te 11 bromuro di etile non reagito e
si introducono in autoclave 600 cm3
di n - eptano. ‘ '

Si introduce poi etilene sino ad una
Pressione di 40 at e si porta la tem~
peratura a 90° C., Poiché si nota una
diminuzione di pressione sino a 20
at, si introduce nuovo etilene sino a
40 at e si ripete pid volte questa ope-
razione durante un tempo di circa 10
ore. Dopo questo tempo si scarica
i1 polimero ottenuto, di aspetto ana-
logo a quello della prova precedente.
Dopo depurazione si ottengono g 395
di politene altamente cristallino al-
I’esame con 1 raggi X, avente visco-
sit{ intrinseca 9,2 e peso molecola-
re 960,000,

Esempio 4

In un’autoclave rotante della capa-

cit{ di circa 2 litri, contenente 10.
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sfere di acclalo Inossidabile, dia-
metro 1 pollice, tale da poter fun-
zionare come un mulino a palle, si
introducono in atmosfera di azoto
g 25 di una lega alluminio - titanio
contenente i1 37,2 di titanio, previa~-
mente macinata sotto azoto.

Si introducono poi in autoclave g
90 di bromuro di etile e si procede
in modo analogo a quanto descritto
nell’esempio precedente, senza perd
asportare il bromuro di etile rima=-
sto inalterato alla fine della macina-
zione.

Si introduce etilene inautoclave si-
no ad una pressione di 40 at; la tem=
peratura sale rapidamente sino a
90° C mentre si nota una diminuzione
di pressione sino a 20 at. Si riporta
allora con nuovo etilene la pressione
sono a 40 at. Si ripete pid volte que-
sta operazione durante un tempo di
circa 5 ore. Si lascia poi raffredda-
re I'autoclave e si scarica il prodot-
to di reazione che si presenta come
una massa molto compatta di polime-
ro, che viene depurata dai prodotti
inorganici presenti per trattamento a
caldo con acidi. Si ottengono in tal
modo g 272 di polietilene solido, ad
altissima cristalliniti, avente in so-

~ luzione di tetralina a 135°, una vi-

scositd intrinseca 2,03 corrisponden~
te ad un peso molecolare di circa
95.000.

Esempio 5

Precedendo in modo analogo a quan~
to descritto negli esempi precedenti,
vengono fatti reagire, macinando in
atmosfera di azoto, g 12 di lega allu-
minio titanio, contenente i1 60% di ti-
tanio (rapporto in atomi Ti : Al =
5:6) e g 40 di cloruro di etile, Si al-
lontana poil completamente il cloruro
di etile rimasto inalterato, si intro-
duce eptano in autoclave e poi etilene

sino ad una pressione di 20 at.Si por -

ta la temperatura sino a 100°C e si
mantiene per qualche ora. Dal pro-
dotto di reazione si isolano piccole
quantitd di polietilene.

Esempio 6

Nell’autoclave a mulino precedente-
mente descritto si introducono in at-

Mmosfera di azoto g 10 di lega allumi-
nio-titanio contenente il 37,2% di ti-
tanio previamente macinata sotto a-
zoto, 12 sfere di acciaio inossidabile,
diametro 1 pollice, e g 40 di cloru-
ro di etile. Si procede alla macina-
zione a temperature tra 40 e 50° Ce
8l allontana poi nel vuoto il cloruro
di etile non reagito. Si introducono
In autoclave 150 cm3 di n ~ eptano
e g 300 di una miscela propilene - pro-
pano contenente i1 91% di propilene, e
si fa salire la temperatura dell’auto-
clave sino a 90°C in un tempo di 30
minuti,

A questa temperatura inizia la rea-
zione di polimerizzazione e la tempe-
ratura sale spontaneamente in breve
tempo sino a 120° C per poi ridiscen~
dere lentamente sino a 100° ,

Dopo circa 4 ore dall’introduzione
del propilene, si scarica il gas resi-
duo, si pompa metanolo in autoclave
e si scarica il prodotto di reazione,
che viene depurato per trattamento
a caldo con etere o acido cloridrico,
coagulazione completa con metanolo
filtrazione e lavaggio con metanolo.

Il _ polipropilene contenuto viene
poi seccato in vuoto a caldo. Siisola-
no cosf g 218 di polipropilene solido,
che viene frazionato per estrazione
a caldo con solventi in estrattore
Kumagawa, in modo che il polimero
da estrarre si trova allatemperatura
di ebollizione del solvente impiegato
nell’estrazione stessa, L’estratto a-
cetonico corrisponde al 16,69 del po-
limero ottenuto ed é costituito da pro-
dotti oleosi a basso peso molecolare.
L’estratto etereo corrisponde al 14,7%
ed & costituito da polipropilene solido,
amorfo all’esame con iraggi X,aven-
te viscositd intrinseca 0,55 in soluzio~
ne di tetralina a 135°C, L’estratto
eptanico corrisponde al 26,5%ed & co-
stituito da polipropilene parzialmen-
te cristallino all’esame con i raggi
X. Questa frazione presenta una visco-
sit4 intrinseca 0,74. :

Il residuo alle suddette estrazioni
corrisponde al 42,2% del polimero
ottenuto ed & costituito da polipropi~
lene altamente cristallino all’esame
con i raggl X,avente viscositd{ intren-
seca 3,60 (in soluzione di tetralina
a 135°C), corrispondente ad un peso
molecolare di circa 230,000,

Esempio 7 .

Nell’apparecchiatura gi{ descritta
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nell’esempio precedente si introduco~
no in atmosfera di azoto g 25 di lega
alluminio ~ titanio (37,2% di titanio)
e cm3 30 di bromuro di etile. Si
macina il tutto facendo ruotare 1'au~
toclave alla temperatura di 50° C. Si
Introducono poi g 90 di una miscela
di propilene-propano, contenente lo
82% di propilene, e si scalda sino a
85° C. Dopo alcune ore si introduco-
no ancora 160 g di miscela propile-
ne - propano e si mantiene Iautocla-
ve in rotazione ancora per circa 15
ore, a temperature tra 80 e 90°C.
Si scarica il propilene non reagito
e il prodotto di reazione, che si pre-
senta come una massa solida appic-
cicosa che viene trattata con meta-
nolo e poi con acidi onde decomporre
la lega presente. Si isolanp cosf g
25,5 di polipropilene solido che vie~
ne frazionato per estrazione a caldo
con solventi.

L’estratto acetonico corrisponde
al 39% del polimero ottenuto ed & co~
stituito da prodotti solidi a basso pe-
so molecolare. I’estratto etereo cor
risponde al 13,5%ed & costituito da po-
lipropilene solido amorfo, avente vi-
scositi intrinseca 0,55 (determina-
ta in soluzione di tetralina a 135°).

L’estratto eptanico corrisponde al
20,3% ed é costituito da polipropile-
ne parzialmente cristallino, avente
viscosit4 intrinseca 0,83,

I residuo alle suddette estrazioni
corrisponde al27,2% ed & costituitoda
polipropilene altamente cristallino
avente viscositd intrinseca 2,35 (cor-
rispondente ad un peso molecolare di
circa 110,000), -

Esempio 8

Nell’autoclave a mulino precedente~
mente descritto vengono introdotte 12
sfere di acciaio a g 10 di tornitura,
di fresco preparata, di una lega tita-
nio alluminio, contenente il 16,9% di
titanio (rapporto in atomi Ti : Al =
1:9). :

Nell’autoclave chiusa e .deareata
si introducono g 40 di cloruro di eti-
le e si macina a temperature tra
40 e 50° C., :

Si allontana pol nel vuoto il clo-
ruro di etile rimasto inalterato e si
introducono 400 ¢m3 di n -~ eptano e
g 240 di propilene. Si porta la tem-
peratura a 100°C e si mantiene

Tautoclave in agitazione per circa 5
ore. Dopo questo tempo si scarica
i1 prodotto di reazione che viene
depurato in modo analogo a quanto
descritto negli esempi precedenti.

Si ottengono in tal modo g 45 di
propilene solido bianco, di aspetto
pulverulento,

Esempio 9

Nell’autoclave a mulino preceden~
temente descritto si introducono, in
atmosfera di azoto, g 10 di lega ti-
tanio - alluminio contenente i1 37,29,
di titanio, e g 40 di cloruro di etile
e si macina a temperature compre-
se tra 60 - 70°C, Si allontana tutto
il cloruro di etile nel vuoto di 20
mm e si introducono poi 100 cm3 di
n - eptano e g 160 di penetene - 1
(Phillips pure grade). Si mantiene
Pautoclave in agitazione ad una tem~
peratura di 95° C per circa 5ore.Do~
po questo tempo si pompano in auto-
clave 100 cm® di metanolo, Dall’au~
toclave aperto si scarica un prodot-
to molto vischioso che viene depura-
to per dissoluzione in una ‘miscela
di etere ed eptano, trattamento con
acido cloridrico e successiva coa-
gulazione completa con metanolo. 1l

prodotto solido bianco ottenuto viene

filtrato e seccato in vuoto a caldo.
Si ottengono in tal modo 135 g di
polipentene. solido avente un.con-
tenuto diceneri dello 0,06%. I1 poli-
pentene solido viene poi frazionato
per estrazione a caldo con solventi.
L’estratto acetonico corrisponde
al 41,6% del polimero totale ottenu~
to ed € costituito da prodotti oleosi
a basso peso molecolare, L’estrat-
to con acetato di etile corrisponde
al 16,7% ed é costituito da un pro-
dotto solido di aspetto ceroso.
L’estratto etero corrisponde al
32,9% del polimero totale ottenuto
ed & costituito da polipentene par-
zialmente cristallino. L’estratto ep-
tanico corrisponde all’8,75% ed &
costituito da polipentene altamente
cristallino all’esame con i raggi X.

RIVENDICA ZIONI

1. Procedimento per la preparazio-
ne di catalizzatori della polimerizza-
zione dell’etilene e di alfa - olefine
superiori ad alti polimeri sostan-
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Zialmente lineari di struttura rego-
lare, mediante reazione di composti
organici alogenati con leghe allumi~
niO - tltﬂ.nio.

2. Procedimento come da riven-
dicazione 1, in cui i composti orga-
nici alogenati sono del tipo RX, in
cul X € un alogenuro ed R € scelto
nel gruppo comprendente alchili e
alchilarilici.

3. Procedimento come da riven-
dicazione 1, in cui la reazione fra
il composto organico alogenato e la
lega alluminio - titanio & fatta avve-
nire macinando la lega insieme a
tale composto in atmosfera di gas
inerte, a temperature inferiori a
60°C. .

4. Procedimento come da riven-
dicazione 2, in cui il composto RX
€ un cloruro alchilico o alchilarili-
co.

5. Procedimento come da rivendi-
cazione 2, in cul i1 composto RX
é cloruro di etile,

6. Procedimento come da riven-
dicazione 1, in cul la lega allumi-
nio = titanio contiene i due metalli

in rapporti atomici variabili fra 1: -

lel10:1, :

7. Procedimento come da rivendi-
cazione 1, caratterizzato dal fatto
che la reazione fra il composto or-
ganico alogenato e la lega viene

Interrotta prima che sia consumato
tutto il detto composto e che I’ec-
cesso di esso viene allontanato al-
la fine della reazione.,

8. Procedimento come da riven-
dicazione 1, caratterizzato dal fat-
to che il prodotto di reazione fra
i1 composto organico alogenato e la
lega viene separato dalla lega non
trasformata, mediante sospensio~
ne in un liquido organico inerte e
decantazione, i

9. Catalizzatori per la pollmériz— |

zazione dell’etilene e di alfa - ole~
fine superiori ad alti polimeri so-
stanzialmente lineari di struttura re-
golare, ottenuti per reazione di eom-
posti alogenati organici su leghe al-
luminio titanio, secondo le rivendi-
cazioni precedenti. :

10 Catalizzatori per la polimeriz-
zazione dell’etilene e di alfa - ole-
fine superiori ad alti polimeri so-
stanzialmente lineari di struttura
regolare, ottenuti per reazione di
alogenuri alchilici od alchilarilici
su leghe alluminio - titanio secon~
do le rivendicazioni precedenti.
11, Impiego di catalizzatori di cui
alle rivendicazioni precedenti per la
polimerizzazione di etilene e di alfa-
olefine superiori ad alti polimeri so~
stanzialmente lineari di struttura rego
lare.
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