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Procedimento per la prepara
delle

Nel brevetto principale sono stati descritti
procedimenti per la polimerizzazione elettiva
delle x-olefine ad alti polimeri a struttura mol-
to regolare dolati di alta eristallinita oppure li-

5 mneari amorfi.

Si era infatti trovato che era possibile dirige-
re la polimerizzazione verso la formazione di
prodotti pit riechi dell'uno o dellaltro tipo di
polimero usando per es. catalizzatori ottenuti
da tetracloruro di titanio e alluminio alchili,
sospesi allo stato di maggiore o minore disper-
sita in adatti solventi.

Si era anche trovato che era possibile ottene-
15 Te prodotti con percentuali particolarmente al-

te di polimero cristallino a struttura eccezional-

mente regolare (isotattico) operando con cata-

lizzatori solidi, quali quelli ottenuti per reazio-

ne di tricloruro di titanio con alluminio
o0 trialehili.

Nel 1° completivo era stato anche rivelato co-
me risultati analoghi si potevano ottenere con
catalizzatori solidi ottenuti da alogenuri di altri
metalli del 4°, 5°, 6° gruppo del sistema periodi-

25 ¢o a valenza inferiore alla massima, come VCI1,,

e alluminio trialchili.
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In questi procedimenti, ed in varianti di essi
descritte nei brevetti suaccennati, si operava
sempre in presenza di un solvente organico iner-

30 S
te o di monomero liquido.

Si & ora trovato con sorpresa che, se i cataliz.
zatori indicati nei brevetti stessi come atti al-
T’ottenimento di prodotti particolarmente riechi

35 in polimeri cristallini vengono impiegati in as-

zione di alti polimeri cristallini
olefine

senza di solvente o di monomero liquido, la
percentuale di polimeri eristallini ad elevato
peso molecolare & notevolmenle maggiore,

Cid costituisce un notevole progresso, in quan-
to in molti casi puo essere interessante in prati-
ca disporre direttamente di prodotti ad alto te-
nore di polimeri eristallini, aventi alto peso mo-
lecolare. alta temperatura di fusione, elevato mo-
dulo clastico, ed elevata durezza, senza dover
vicorrere ai laboriosi metodi di separazione
con solventi deseritti in brevetti precedenti.

Anche lo stesso processo di polimerizzazione
risulta notevolmente semplificato e reso piu eco-
nomico, dato che quando si usa un solvente non
& sempre agevole ricuperarlo integralmente allo
stato di purezza elevata necessario per il suo
reimpiego nella polimerizzazione. Infatti, quan-
do la depurazione del polimero dai residui di
catalizzatore viene eseguita mediante composti
organici ossigenati (alcoli), in presenza o me-
no di acidi minerali, & per lo piu difficile sepa-
rare il solvente che impregna il polimero, da ta-
li composti che vengono cosi ad inquinare par-
te del solvente ricuperato, rendendone oneroso
il reimpiego.

Altri vantaggi del modo di operare che & og-
getto del presente brevetto risulteranno dalla
descrizione.

Il procedimento consiste essenzialmente nel
fare avvenire la polimerizzazione del monome-
ro in fase gassosa a contatto con una fase solida
contenente il catalizzatore ed eventualmente il
polimero, in assenza di fase liquida.
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Puo risultare conveniente operare con un ea-
talizzatore solido avente dimensioni granulo-
métriche molto fini, in modo che esso possa fa-
cilmente essere mantenuto sospeso a lungo in se-
no alla massa gassosa. adottando. ad es., i meto.
di gia noti per altri processi di catalisi, con ca-
talizzatori solidi fluidificati.

Terminata la polimerizzazione, il polimero,
dopo eliminazione del monomero inalterato
(p. es. per spostamento con azoto). pud essere
estratto in forma polverulenta dall’appareechio
di polimerizzazione,

E’ cosi possibile operare aiche in ¢onlinuo.
introducendo continuamente monomero ¢ cala-
lizzatore nell’apparecchio ed asportando conti-
nuamente il polimero mediante traseinamento
in corrente gassosa o mediante una coclea instal-
lata sul fondo. Le operazioni di trasporto e pu-
rificazione del polimero risultano cosi sempli-

(8]

ficate od i rendimenti, in relazione al peso di
catalizzatore impiegato, elevati.

Quando si lavori in modo discontinuo, con un
catalizzatore solido formato da ecristalli di
TiC1, o VC1,. trattati con alluminio alchili,
puo accadere che i cristalli stessi si coprano gra-
datamente con uno strato di polimero che ridy-
ce la diffusione della olefina, diminuendo cosi
la velocita di polimerizzazione.

Tale inconveniente pud essere eliminato se il
catalizzatore & usato in una forma molto di-
spersa. come si puo ottenere macinandolo econ
un solido inerie, p. es. con cloruro sodico secco.

A dimostrazione dell’effetto provocato dall’as.
cenza i solvente, riportiamo nella tahella se-
guenle i risultati di prove di polimerizzazione
condotte in condizioni esattamente confrontabi-
1i, salvo la presenza o meno di solvente.

Tabella 1
Polimero ottenuto Estratto Estratto etereo Estratto eptanico Residuo
acetonico

e 0% (] % v] % [1]
Polipropilene. senza solvente 2.3 3.9 0.35 2.3 0.49 91.5 4,1
idem, con solvenle n-eptano 5.7 1.1 0.68 12.6 1.95 776 2.05
Polibutene, senza solvente 5.3 13.9 0.46 80.7 1.07 — —
idem. con solvente n-eptano C3.44 33.8 0.33 62.7 1.00 — -

[%] - viscosita intrinseca determinata in soluzioni di tetralina a 135°C

I polimeri ottenuti in assenza di solvente pre-
sentano in generale, stampati allo stato grezzo,
minore plasticita e pit alta temperatura di ram-
mollimento dei polimeri ottenuti nelle stesse
condizioni, ma in presenza di solventi,

I polimeri del propilene contenenti minori
proporzioni di prodotti amorfi, cosi ottenuti,
presentano una maggiore stabilita dimensiona-
le a temperature elevate e sono interessanti per
quegli impieghi in eui il polimero deve resiste-
re anche ad alte temperature senza deformarsi,
come per es. per imballaggi o recipienti che deb-
bano essere sterilizzali a temperature superiori
a 100°, per la produzione di pellicole sottili re-
sistenti. costituite da cristalli orientati, di fibre
aventi caratteristiche di alta resistenza a trazio-
ne, elevato modulo elastico e scarsa deformabi-
lita plastica.

E’ interessante che con questo procedimento
si pud polimerizzare, oltre alle x-olefine pro-

priamente dette, anche ’etilene, con formazione
di polimeri ad altissimo peso molecolare ed al-
tzmente cristallini.

Esempio 1

In un’autoclave rotante della capacita di 2.500
cm?, si introducono 10 sfere di acciaio inossida-
hile e. in atmosfera di azoto, g 3 di tricloruro
di titanio, g 30 di cloruro di sodio calcinato e
una soluzione di g 3.2 di alluminio trietile in
150 em® di pentano.

La suddetta miscela viene macinata per alcune
ore in atmosfera di azoto a temperatura am.
biente. Si scalda poi 1autoclave sino a 50°C e
¢i -asporta complétamente il pentano presente,
in vuoto di 20 mm,

Si scalda poi I'autoclave -a 90°C e si introdu-
ce buteno-1 fino ad una pressione di 3 at,

'Si nota in breve tempo una diminuzione di
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pressienc e si introduce allora altro buteno-1,
sine a oiportare la pressione al valere iniziale.
Si ripete pint volte questa operazione, sina a che
si sono introdotti in autoclave g 43 di butens 1.

Dopo ecirca 20 ore dall’inizio si pempano 50
em® di metanolo in autoclave e si scariea il pro-
dotto di reazione che viene depurato dai pro-
dotti inorganici presenti. per trattamento a cal-
do con etere e acido cloridrico e successiva coa-
gulazione completa con molto metanolo. Il pro-
dotto. filirato e seccato in vuoto a caldo, am-
monta a g 30 di polibutilene solido. che viene
poi frazionalo per restrazione a caldo con sol-
venlti,

L'estratto acetonico corrispondente al 5.1%
del polimero ottenuto & costituito da prodot.
ti oleosi a hasso peso molecolare. L'estratto ete-
reo corrisponde al 13.9% ed & costituito da po-
Jibutene solido amerfo. avente viscosila intrin-
seca §.465 {in soluzione di tetralina a 135°).
I’esiratto eptanico. corrispondente all’81% del
polimero ottenute. & costituito da polibutene
solido altamente cristallino e presenta una vi-
scosith intrinseca di 1.07.

Esempio 2

In un’autoclave rotante, di acciaio inossidabi-
le. della eapacita di 2.500 em?®, =i introducono
10 sfere di acciaio del diametro di un pollice e.
in atmosfera di azoto. gr. 4 di trieloruro i ti-
tanio e una soluzione di gr. 6 di alluminio die-
til monocloruro in 200 em?® di pentano anidro.

La miseela viene macinata a freddo. in atmo-
sfera di azoto, per cirea 20 ore. Dopo questo
tempo si allontana tutto il solvente sealdando
I'autoclave a pressione ridotta sino alla tempe-
ratura di 50°C, Si sealda poi sino a 75°C e si in-
troduce propilene pure gassose sino ad una
pressione di 10 at. 8i nota subito una diminu-
ziome di pressicne. mentre la temperatura sale
spontaneamente sino a 90°C.

Quando la pressione ha raggiunto 5 at, si in-
troduce nuovamente propilene sino a 10 at. e si
ripete pitt volte questa operazione sino ad in-
trodurre in tutto gr. 87 di propilene. Si pompa
poi metanolo in autoclave e si scarica il polime-
ro ottenuto, che si presenta come una polvere
finissima di ecolore giallo chiaro, Il prodotto vie-
ne depurato dalle sostanze inorganiche presenti
sospendendolo pilt volte in metanolo e acido
cloridrico. Si ottengono in tal modo gr. 70 di
polipropilene bianco, solido, di aspetto polve-
rulento. Il polimero viene frazionato, per estra-
zione a caldo con solventi, impiegando nell’or-
dine: acetone, dietil etere, n-eptano.

L’estratto acetonico corrisponde al 2.3% del

polimero ottenuto, ed & costitvito da prodotti
oleosi a bzsso peso molecolare.

L’estratto elereo corrisponde al 3,9% ed & co-
stituito da polipropilene solido, amorfo, avente
viseesith intrinseca 0,35 (in soluzione di tetra-
lina a 135°C).

I’estratto eptanico corrisponde al 2,3% del
polimero ottenuio. ed & costituito da polipropi-
tene parzialmente eristallino, avente viscosita in-
trinseca 0,49, Il residuo all’estrazione corrispon-
de al 91.5% ed & costituito da polipropilene al.
tamente cristallino avente viscosita

di 4.1.

intrinseca

Esempio 3

In un pallone di vetro della capacita di 500
cm” vengono introdotti, in atmosfera di azoto.
¢ 1.5 di tricloruro di titanio e la soluzione di
0.24 ¢ di alluminio trietile in 20 em?® di penta-
no anidro. Dopo breve tempo si allontana tutto
il solvente presente riscaldando il pallone sino
a 40°C in vuoto di 15 mm. Cio fatto si conduce
nel pallone etilene, previamente depurata me-
diante gorgogliamento in una soluzione al 50%
di alluminio dictil monocloruro in eptano. Si
=uhite un notevele aumento spontaneo del-
la temperatura, che raggiunge gli 80°C. 5i man-
tiene questa temperatura raffreddando con un
sagno d'olio. e si fa passare etilene per circa
40 minuti.

nasen

Downo quesio tempo, si interrompe invio del.
I'olefina e si tratta la miscela di reazione econ
metanolo e acido cloridrico per decomporre i
composti metallorganici presenti.

Il polimero ottenuto viene depurate a cuido
con decalina e acido cloridrico, coagulato com-
pletamente con acetone, filtrato e lavalo con me-
tanolo. Il polimero, seccato in vuoto a caldo, ri-
sulta costituito da g 10 di polietilene solido,
bianco pulverulento, Il polietilene cosi ottenu-
to, presenta in soluzione di tetralina a 135°C
una viscosita intrinseca di 3,5 e un peso mole-
colare di 220.000, e risulta altamente ecristalli-
no all’esame con i raggi X.

Esempio 4

In un pallone di vetro della capacita di 500
em®, vengono introdotti in atmosfera di azoto
g 1,5 di tricloruro di titanio e la soluzione di
g 0,24 di alluminio trietile in 30 cm? di penta-
no anidro. Si allontana poi completamente il
solvente presente e si introduce nel pallone una
lenta corrente di propilene anidro. Si scalda
Papparecchio di reazione a 60°-70°C e si fa pas-
sare propilene per 5 ore. Dopo questo tempo si
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decompone il catalizzatore con metanolo e HC1
e si depura poi il polimero ottenuto per tratta-
mento a caldo con etere e acido cloridrico. Il
polipropilene ottenuto viene poi coagulato com.
pletamente con metanolo, filtrato, lavato con
metanolo e seccato in vuoto a caldo. 11 polime-
ro ottenuto non contiene parti estraibili con
acetone né con etere caldo, e risulta coslituito
per 1'8.5% da polipropilene estraibili con epta-
no a caldo, parzialmente cristallino all’esame
con i raggi X, avente viscosita intrinseca in so-
Juzioni di tetralina a 135°C pari a 0.45. 11 resi-
duo all’estrazione eptanica, pari al 91.5% del
polimero ottenuto, risulta costituito da polipro-
pilene altamente cristallino.

Esempio 5

Operando come nell’esempio 4, ma usando
g 0,30 di alluminio dietil monocloruro al posto
dell’alluminio trietile, si ottiene pure un poli-
mero solido, altamente cristallino all’esame con
i raggi X.

RIVENDICAZIONI

1. Procedimento per la polimerizzazione di
idrocarburi CH, = CHR ad alti polimeri alta-
mente cristallini, caratterizzato dal fatto che gli
idrocarburi da polimorizzare vengono messi a
contatto in fase gassosa, in assenza di solvente,

con un catalizzatore solido, ottenuto da un com-
posto solido di un metallo di transizione dei
gruppi 4°, 5%, 6° del sistema periodico, con va-
lenza inferiore alla massima, ¢ da un metallo-
alchilico di un metallo dei gruppi 10, 2°, 3° del
sistema periodico stesso,

2. Procedimento come in 1, in cui R com-
prende gruppi alehilici saturi e idrogeno.

3. Procedimento come in 1 in cui il composto
solido di un metallo di transizione dei gruppi
40, 52, 6° del sistema periodico, con valenza in-
feriore alla massima & un alogenuro.

4. Procedimento come in 1, caratterizzato dal
fatto che il catalizzatore & preparato da TiCl,
e da un composto alluminio-alchilico scelto fra
alluminio trietile ed alluminio dietilmonoclo-
Turo.

5. Procedimento come in 1, caratterizzato dal
fatto che il catalizzatore impiegato & ridotto in
forma molto suddivisa mediante macinazione in
presenza di un solido inerte. ‘

6. Procedimento come in 4,
inerte & cloruro sodico.

7. Procedimento come in 1, caratterizzato dal
fatto che il catalizzatore solido & otlenuto trat-
tando un composto solido di un metallo di tran-
sizione con una soluzione di un composto me-
tallo-alchilico in un solvente inerte volatile, ed
evaporando poi il solvente.

in cui il solido
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