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Dascrizione del trovato avente por tltnlqs
WPerfozionamenti nel procescs di preparasione dol polissirolo
eristallino® (4" completive al brev.prineipale dop.271/7/54

53?d425) a nome dslla LONTICATINI,Scc. CGen., per 1l'lIndusiria
Linsraria € Cﬁimica - Milanc,

o el s

In préccdenti breveiti ® stota descritta la polimerizuazione
dello stirolo com Tormazione di polimeri isotattici mediante
impiego di catalizzaiori contenentl me talli di transizione
@ legami metallo-alchilici ua£T1Ct1¢IPBI = gon cetalizzatorl
ottenusi da tetracleruro di titanic e corposti alluminio-al-
chilici. Con i procedimenti riportati il polimero isotattico
ottenuto era perd sempre accompagneto dao guantitd pild o meno
grandi di polimerc amorfo a basto pesc molzgolare, la cul se-
parazione era ottemute mediante coiraricre con acetone.
' miata anche indicata le possibilitd déi ottenerc polimero
proticamenie soltanto isotatiico ricorrendo perd ad un pro-
cedimenio piuttosto complidato, e cicd usande un catalivzato-
re preparcto per agciunta di una scluzicne di Ti“14 ad una
‘soluzione di A1(02E5)3, filtrando il prceipitato formatosi e

Con questo

)

ospendendols poi is una soluzione 43 Al{COH )

253

proc: dimento, pur implegando notevoll quuntita di ﬁl(” it

o

8i cttenevono basse trueformazioni (7~10%) cello oti
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dello stirolo secondo i brevetti suaccennati il catalirzato-
re veniva prepurcto sempre per agsiunta di composti solubili
del met‘allo di transicione alla soluzione del composto mo-—
tallo—organico, in prcsenta dello stirolo moncmero.

LY stuto ore; sorprendentemente trovato che preparando il ca-

2lizzetcse in modo particolare & possibile realizsure una

polimerissuzione altcmente eleltiva, o.uia & risultuto possi
bile effettuare la polimerizzuzione dello stirolo in modo .
da ottcnere esclusivumenie, con alte rese o con relativa-

mente alte velocitd di polimeri.zazione polimecro isotattico.

Si & ora trovito in primo luogo chce nel casc dello stirolo

ha noteovolicsima influenne sull'ancanmcnto della polimcrizza-

zione e sulle caratteristiche cel po - -imero ottlenuto 1'ordine

col guals 1 diversi componcnti del sictema di reazione ven-

gono messi 2 contutto,

La tabella 1 riporta . quattre risultuti tipiei di polimeriz- .
gazioni condotte introducendo con diverso ordine i recgenti

a peritda di tatte le ultre condizioni.
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Si pud immediatamento notare la convenienca, sia per quanto
riguarda la conversione che la percentuale di polimero iso=
tattico ottenuto, di operars aggiﬂngenéo la soluzione di
AI(CEH5)3 alla soluzione di TiCl4a
Lo stirolo pud esscere ﬁggiunto o dopo 1l'introduzione dsl com-
pocto metallorganico © all'atto dell'introduzionc di questo
ultino. Nel primo caso si ottiéne 1z macsima elettivit& di
reazionc, con trasformazione dello stirolo monomero in un po-
limerc solido costituitc praticaments pcr 1l 10C% da polimero

.-

jmatnt+icgs nel secondo caso si obtilene unc pi alta resa

di trasformazione dello stirolo, in un polimerc sclido con-
tenente piti del 90% di polimero isctattico. L'attivita del
catalizzutore preparato per introduzione della soluzione di
'AI(CQHS)B nella soluzione di TiCl4 si mudiene praticamente
inalterate dopo riposo di qualche_minuto, subisce una lieve
diminuzione dopo 15-20 minuti circa e si riduce poi, con una
certe rapiditd, ad un valorec costante.

wuesta relotiva stabilitd del catalirzatore ren’e poscibile
1o preparazione a porte della miscela catalitica e 1'intro-
@uzione di cssa, in un scconcéo tempo; nel reattore contencon—
te lo stirolo monomexo.

Pud cssere comveniemte condurre in medo dol tulte scparato
1a preparezione del catalizzatore e la polimcriiz.zioncs si
3 infatti troveto che 1lattiviid del cataliscatore poeparato

S T 1L, S R (U UPe | PR N MR- [
secondo il nostro proco dimente ¢ Ioritemenve 4Ll iluchizcuvd Ldala
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terperatura alla quale viene condotlia la reazione tra il

; 1L massimo della attivitd si ha quando

i
4

3 ALY
'11:1,«3.,.i erl AZ(QEHS)

quegta reazione é condotta intorno ai 100°C. La conversione

dells stirolc in polimero isctattics & d'alitronde pil eleva=
te o temperature iaferiori.
I avate anche da nvi posto irn chiava svideaza che il rap- .

porio-tra le quentitd 4i Al{GEEz)j & di 1i0l,  che entranc a

a4

far parte del catalizszatore, ha una impertanza notevols

pullandemento dells rsazlons di poliasrizzazione delle gti-

Vaziande 1 rapporbe wea 1 conpunerntl dslla miscela catali-
#ios varia infatti in aode singclars la cuantitd e la gualita
de’ rrodcnty crmplarasyo delle celimerizzesione.

Wel fisgramaz alleguic vengino vijertate, im funszione del

Lo guantita di polimero

aro et oFd fmotntiics otbtenmte Lo uma zerie il polimerizzazio-

i

£
=
q

ni delle =ziirolo v cul si € golsments variato il rapporto
tra liune o Loaldze d:3i componenti la migeela catalitios

& &! € me-wwonuta lnvacsiate cgny  aibra cendizione di cpora=

zions. (Stiroly menowmsro 13 g, »enzole 5C ce, temperaiura

in ordinats il pasc i grammi 41 4

polinmers ositenuteo. w

ple

pettivamsaie le percentuale di c¢on=-

versiono del nonomero., I punti Jicui indiceno il polimera

-~




igotatiico, gli altri 1'amorfop

Si constata che il polimero amorfo, che si forma in modo

praticamente esclusivo per bassi rapporti AlEt3/TiCl4,
pare per rapporti superiori a 2,5=3, mentre il polimero
isotattico, che per rapporti AlEta/TiCl4 inferiori a 2 &

quasi del tutto assente, si forma poi, con 1'aumentare di
detto raﬁporto, con velocitd singolarmente crescente, rag-
giungendo un valore massimo per un ristrettoc campo di rap=—
perti ccupreci tra 2 @ 3.

Aumentando ulteriormente il tenore in AlEt, della miscela

3

catalitica, oltre il rapporto corrispondente alla massima

velocitd di trasformazioms, si ha unza graduale diminuzione
della quantitd di pelistirclo isotatiico formato. Fer un

rapporto molare Al(CZHB}l/T101 guperiore a 10 non si ha
-

4

praticamente pil polimerizzazione, & meno di non ricorrere

a lunghissimi tempi di reazione.

A seccnda della purezza dei reattivi impiegati, sopratuito
per quanto riguarda la natura del solvente e la presenza
di umiditad o di aria, tali repporti possono risultare leg-
germente modificati sino a valori di ecirca 2, in assenza

praticamente complete di impurezze. Usando ad es. n—eptaro

puro come solvente, si & osservat? praticamenie la scompar-
se del polimers amorfo giad per un rapporte AltCZHB)B/TiGl4
eguale a 2 o poco IS ERLOTE

Negli esompi da mnoi riportoti la polimerizzazions dello
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stirelo & quasi sempre condoita in soluzione relativemente
diluite (inferiors 2l 30% in volume ¢i moncmere); quests
alle gecopo &l oitencrs una mizliors —iprocuoibilitd di ri-
sulta%i pan uns buona caratterizzasions del neccenismo di
reazicnes

Cperande con maggiori concentrazioni di monomero si possono
raggiungere pitt alte voloeitd di reazionejrcon pit alte

Tess di monomero treeformato per unisd fi catalizzatore

impiogate. Cit risulita znche ©ozeempi n® 5 e 20 da noi

Col presents puecedimanio sl ottengono in zenerale polimeri
a peso melezolezs melie alto. Una corte influsnza sul valore
del pego molscclare pud essers essroitets, come risulta dagli
ssempi veriante il wsnprrte Mi{E !, /Pig)
Una dinipusione dsl pos: molesolane ad 2:zsers ottenuta con

i seguenti umenzi:

polinesvizzazions

2

1) con un sumento dells temperaturs d

Lo

2) sumentende la queniiitd del catali:

,
™
o

Jre rispetto alls

~HUATE (L3 oonolera

3} éiminuendo 1a corcaonirazione dsl vonemero nel solvente
inerte

Lleffetdo dell'sumertc delle Yemporatura mud sssere rilevaie

& tabella I7.
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temperature diverse.

Tabella II

Temperatura °C Polistirolo iscotat- P.M,

tico Viscositd in-
trinseca (in tetra-
lina a 100°C)

160 1,60 600,000
130 2 1,200,000
100 4.3 2.600.000
85 : 4.95 3,200,000
70 6 4,000,000
40 75 5.800,000

Lt'effetto della variazione della concentrazicne del
monomero nel solvente 8 evidente dai dati raccolti

nella tabella III, che si riferisce a prove di polimerizza~

zione condotte nelle condizioni indicate nell'es. 20, man-
tenendo inalterato il volume totale dol liquido, e varian-

do in esso la concentrazione del monomero.

Tabella IIT

Concentras . Polisti.olo isotattico
Viscosita intrinsecs

Lionomara (in tetralina a 100°C)
% in vel.

5 1.8

10 207

20 3.6

40 5.3

60 : 5T

{ |




8o 6.0
Valendosi dell'influenza di questi diversi fattori, e pos-
gibile cosl ridurre il peso molecolare del polimero da valo—
ri delliordine di grandezza di alcuni milioni sino & valori
dell'ordine di decipu di migliaias

Esempio

Questo esempio mostra i risultati chs si ottengono nella
polimerizzazione condotta aggiungendo il composto di tita-
nio alla miscela stirolo-composto alluminio alchilice.

In un pallone di veiro da cc 250 munito di agitatore, ter—
mometro, imbuts gocciclatore, adattato in modo da poter
essere mantenuto in atmosfera di azoto, iumerso in bagno
termostatico regolato & TO°C, contenenta 18 g di stirolo
monomero, 0,01 moli di A1(02H5}3

introdotti per lento gocciclamento, sotte agltazione,

e 40 cc di benzolo, vengono

0,00345 moli di TiGl4 in soluzione di 10 cc di benzolo. Dopo .
7 ore (i reazione si aggiunge un eccesso di metanolos il

polimero precipitato vicne estratto per 5 ore con acetone

bollente, e lascia un residuc di 2,46 g di polimero isotat=
tico, corrispondente al 13,7% dello stirolo intredotto. La
solucione in acetone del polimerc amorfo viene worsata in

metenolo, e per filtrazione ed essiccamento si ricuperano

3,37 g di polistirolo amorfo, corrispondente al 15,7% del
monomero. L'alcool metilice usats inizialmente per decompor=

re la miscela catalitica e prccipitore e lavare il polimoero,




Vicne uvaeporatc ed eatratto con benzolo. Dopo eliminazions
d.l benzolo rimangono 1,47 g di prodotti oleosi, corrispon=-

denti a1198,2% del monomero iniziale. Il polimero isotatti-
co ottenuto rappresenta il 33,7% del prodotto totale ed il
42,3% del polimero solide.

Esempic 2

(uesto escmpio indice 1'andamento della polimerizzezione
quancdo si operi mettendo.a contatto i reagenti nell'erdine:

compoato metallorganico-composte del metallo di transizione-=

stirolo.

In un'apparecchiatura simile a quella precedentemente de—=

scritta, mentenuta in atmosfera di Na, vengono introdotti

alla temperatura di 70°C 0,01 moli di A1(021i5)3 in 40 cc
di benzolo. Vengono poi lentamente fafti goccioclare 0,00345
moli di TiCl4 disciolte in 10 cc di benzols e successivamen-

te vengono intrcdotti 18 g di stirolo. Dopo 7 ore di reazie-

ne il prodotto complessivo, trattato come descritte mell'es.

1, risulta costituito da 2,03 g di polimero amorfo (11,3%),
2,46 g di prodotto oleeso (13,7%) e 0,36 g di polistirolo
isotattice (2,0%). Quest’ultimo é il T7,4% del prodotto com-
plessivo di reazione e il 15,0% del prodotto selido formatoo
Eaemgio.B

Wel pallone precedentemente descritto vengono intrsdotie
0;00345 meli di TiCl4 geiolto in 40 cc di benzolo. Alla

temperatura di T0?C wvienc lentamenie faltia gocciolars una

A0
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soluzions di C,0! moli ai A1(C E_)_ in 10 cc di beanzolo.

5 9 3

Si introducono quindi 18 g di stirele. Si conduce la resazio=-
ne a 70°C; per 7 ore, dopo di che si aggiunge un eccesso di
metanclo, precipitando vn prodottc che risuliz formato da
0,05 g di polimero solubile ir scetone {emorfo) o da 7,05

g di polimerc insolubile in acestone (isotaﬁtico)g Dall‘alcoal
metilico di lavaggio, per estrazione con benzolo, si ricupe-
rano 0,65 g di prodotti oleosi. La conversione risulta del

43,1% e la percentuale di poliﬁero isotattico ul prodotto

'tofala e sul prodotto solide risulta rispeitivamente del

91 e del 99,2%.

Esempio 4

Nells apparecchiatura di reazione descritita in precedenza,
mantenﬁta in atmosfera di azoio secco, vengono introdotte
0,00345 moli di TiCL4 sciolte in 40 cc di benzole. Alla tem-
peratura di 70° vengono aggiunti per léntq gocciolamento una
soluzione di 0,01 moli d% A1(02H5}3, 18 g di stirolo e 10

cc di benzolo. Dopo 7 ore di reazione il prodotto complessi=
vo, trattato come descritto negli escmpi precedenti; é costi-
tuito da 3,89 g di prodotto oleoso, ©;88 g di polimero amor-

fo, 8,40 g di polimero isotattico. La conversione risulta

del 73,2%. Il polimerc isotattico rapprementa il 63,87 del

prodotto totale od il 90,5% del prodotte solido.

Esompio 5

Y

“n un pallone da 500 cc. munito di agitatorse, tormometro e

45 -




imbuto gocciolaiore, adattato in modo da essers mantenuto in

ambiente di gas inerte, riscaldato a T70° nediante un.bagno
ad olio, viene introdotta una soluzione di 0,0039 moli di
Ticl

14 in 100 ec di benzolo. Ad vssa vengono aggiunti, per

lento gocciolamento, sotio agitazions, 10 g di stirolo con-

tenenti 0,010 moli di Al(CEH5)3° Dopo 2 minuti si aggiungono
lentamente, durente un intervallo di circa 1 ora, altri
260 g di stirclo. Alla fine dell'introduzicne si interrompe

liagitazione e si lascia reagire per 24 ore a 70°C. Per

ccaguluzions e lavaggio con metanolo si ottengono 101,3 g
di polimero, corrispondenti ad una trasformazione dsl 37,6%
rigppetio al:monomero iniziale, di cui 7,3 g solubili in ace-

tone e 94,0 g insolubili in acetone bollents. Il polimero

isotattico rappresenta quindi il 92,7% del polimere

solido prodotto e il 34,8% del monowero introdotto. Dall'al-
ceol metilico usato per separare e lavare il polimero dalla
miscela di reazione, si ottengono 4,507g di prodotti oleosi,
pari ail“i,é% del monomero inizialse.

In un pallone di vetiro da 250 cc, munito di agitatore, ter=
mometro ¢ imbuto gocciolatore, mantenuto in ambiente di

azoto seccoe e riscaldato a 70° mediante immersione in bagno

d'olio termoregolato, vengono introdotte 0,00368 moli di

TiCl4 in 40 cc di benzolo. Si aggiungeno per lento goccio-

lamento, sotto agitazione, 0,010 moli di A1(02H5 in 10

)3
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ce di benzolo. Trascorsc un minuto dopo la fine di questa
operazione, si intxﬁducono 18 g di stirolo monomerc e si
lascia quindi reegire per 5 ore & 70°C. Con i trattamenti
Precedsntemeniae descritii si c¥tengono 0,02 g di polimero
amorfo, 6,62 g di pelistirolo isotattico e 1,20 g di prolot-
+1i oleosi. La coaversione in polimerc isotattico rispetio al
monomero introdotto 4 dal 36,8%, = la percentuale di poli-
mere isotattise sul totale é civca 84.

Bsempio T

Nell‘eapparscchiature di reazione pracedentemente descritta
gi introducono, in embisnte & azmoto. 0,00368 moli di TiCl4
in 40 ce di benzolo Sotto agitazione, alla temperatura di
70°C si introduconc per lento gocciolamesnis 0,010 moli di

Al(GEE,)j in 10 ce ¢i o:nzolo. Dopo 20 minuti si introduco-

no 18 g di sbirolo o si lasecia reagire & 70° per 5 ore. Per
coagulazione con alcool metilico od ewirazione con acetone
si ottengone 0,07 g di polimero amorfo e 6,40 g (pari ad
une resa del 35,64 zispetto al monouwero introdotte) & pa-
listizole isotatiice.

Dallilglconl meiilico

€]
)

ricuperano 1,00 g di prodotti olec-
si.

Bsempio 8

Nell'apparecchiatura di reazione descriita precedentemente
sl initroducono sottc azoto 0,00368 moli di TiCl4 in 40 cc

di benzolo. A 70°C sotio agitazione, si introducono per len-—




to gocciolamento 0,010 moli di A1(02H5)3 in 10 c¢ di benzolo.
Trascorsa un'ore da questa operazione, si introduceono 18 g
di stirolo e si conduce la reazione per 5 ore a T0°C.

Si oftengono 0,09 g di polistirolo amorfo solubile in aceto-

ne 0,78 g di prodotti oleosi solubili in alccd metilico o :

3,47 g di polimero isotattico, corrispondente ad una conver-

sione del 19,3%-
Bgempio 9
Nella solita apparccchiatura di reazione mantenuta in ambien-

te di azoto, contenente 0,00368 moli di TiCl, e 40 cc di

A
benzolo, =i introducons a 70° per lento gocciolamento 10 ce
di benzolo e 0,010 moli ai AL(C o ) . Dopo 2 ore dal termi-

ne di detts operazions, si introducono 18 g di stirelo e

ol lascia roagire per 5 ore a T0°C. Fengono isolati, com il

sistema zii descritto, 0,97 g di prodotti oleosi, 0,20 g

di polimero amorfo e 3,30 g di polistifolg isotattice, cor-
rispondente al 18,3% del monomero inizials.

Esenpio ?O

In un pallone da 250 cc munito di agitatore, termometro 2

gocciclatore a rubinetio, immerso in bagno termostatico,
mantenuto in ambiente di azeto, si introducono 00,0035 moli

di TiCl in 40 cc di tetralina.

4

Si riecalda alla temperature di 40°C e si aggiungonc pexr

gocciclamento sctto agitazione 0,00945 moli di AL(C H.)

203

in 10 cc di tetralina. Dopo 2-3 ninuti oi introducons 18

=]
A
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g di stirolo o si laszcia reagire 7 ore a 40°C. Si ottengono
con i mefedi di ssparazione gid descritti 0,11 g di polisti-
rolo ameorfe e 0;73 g di zolimero igotattico, pari ad una

conversione del 4,05%.

8% 4ntroducono

Néll*agparacchiatura pracedeniomenic descritia
in ambiente di azoto 0,0035 moli éi TiClJ inido ce di tetra-
lina. 5i rigcalde il bagno termostatico a 100°C ¢ si aggiun—
gone soite agi'agions, per lento goccislomento, 0,00945 moli

ai Ai{c o Dopo 2-3 minuti si intrcducono 18 g di stirolo

B
2753
2 si conduos lz roazions per 7 ore a 10007,

51 ottengono 1,60 g di polimero emcrfc e 8,93 g di polistiro-

b =

lo isotattico, corrigpondanti ed ura conversione del 49, 1%

descri tta si Introduane in ambiente

e
'_l
-
3
L]
o
oy
3
9
(9]
o)
=
l,J
s
H
o]
=

iL azote 0,0035 meli di TiCl, in 40 cc di tetralina. Si ri-

4

scalda a 100°C e pi agpiuagoneo lentq'ontr sotto agitazione
(%)

- . .-. - s 5 e N - - =
0,0004% moli di xl{C H.).- 81 raffredds velccements portande

1 bagro termecstatice a ¢0°C e si inteducono, 2=3 minuti
dopo 1'aggivnta dell'Al({C H 18 g 41 stirslo. 8i lascisa

2 5 3

reagire a 40°C por 7 ore 5 si ottengono .27 g 43 poliuers
amorfo « 3,68 g (20,4%) éi polistirolo isotaitico.

Lisompio 13

Hella solite ap:

wregchiatura mantenuta in ambiente di azoto,

viene introdotta una solunione di ©,0035 moli di TiCl  in

4




40 cc di tetralina. Il palléne viene riscaldato a 40°C median=-
te immersione in bagno ad olio termoregolato e sl aggiungono

sotto agitazione 10 cec di tetralina contenenti 0,;00945 moli

di A1(02H5)3. Si riscalda quindi rapidamente a 100°C e si

aggiungono 18 g di stirolo. Dopo 7 ore di reazione a 100°C,
si ottengono 4,08 g di poliuwero amorfo solubile in acetone

e 0,75 g di polistirolo isotattico corrispondenti al 4,17%

del monomero iniziale,
Nell'apparscchiatura descritta, mantenuta sotto azoi> e
riscaldata a 130°C si introducono 00,0035 moli di TiCl4 in

40 cc di tetralina e, sotto agitazions, per lento gocciocla=

niento, 0,00945 moli di A1(¢C in 10 cc di tetralina.

25)3
Dopo 2-3 minuti si éggiungono 18 g di stirolo e si lascia

proceasre la reazione per T ore a 130°C. Si otiengono 5,95 g
di polimero ammrfe e 4,89 g di pelistireclo isotatticeo, corri-

spondenti ad una conversione del 27,3% rispetto allo stireolo

intirodotite-

Lgempio 15

Nell’apparecchiatura gid descritta, mantenuta in aimosfers
di azoto secco, vengono introdotti, alla temperatura di
70°C, 40 ce¢ di benzolo contenenti 0,00348 moli di TiCi4u
Si aggiungono, sotto agitazione con lento gocciclamento,

0,00355 moli di Al(Czﬂs)B in 10 cc di benzolo.

(Alfczﬂ ),/TiC1, = 1,02). Si introducono poi 8 g di stirelo

53 "1y
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moncmero e si lascla procedere la reazione per T ore.

Il polimero, dcpo i trattamenti di lavaggio ed estrazione
precedentemente descritti, risulta costituito da 7,99 g di
polistirolo amcrfo e 0,19 g di polistirolo isotattice.

Dalltalcod metilice usato per la coagulazione ed il‘lavaggio

del polimero sclide si ricuperanc 5,30 g di prodotti oleosi.

~I1 polistirolo isotattico formatosi risulta avere une visco-

sitd intrinsece in tetralina, misurata a 100° = 3,37.

Kgempio 16

Nella solita ajperecchiatura mantenuta a 70°C vengono intro-

dotti sotto azcto 0,00248 moli di TiCl4 in 40 cc di benzolo.

Si aggiungono (,00707 moli di Al(0235)3 ir 10 ce di benzolo,

(ar(c /Tic: = 2,03) ed in seguito 18 g di stirolo.

2s) s

Dopo 7 ore di : ecazione, si ottengono 4,23 g di prodotti oleo-~

si, 9,54 g di - olistirolo amorfo e 0,89 g di polistirolo

isctattico, la cui viscositd int_inseca ir tetraline a

100°C risulta s 50,

lisempio 1

Nell'fapparecch. atura descritta, mantenuta a 70° in atmosfera

di azoto, cont nente 0,00348 moli di TiCldﬁ in 40 cc di ben=

zolo, si intro’ucono per lento gocciolamenis sotto agitazio-
ne 0,00885 mol: di Al(02H5)3 (Al(czﬁs)a/Ti01 - 2,54) in
10 cc di benzo o, Si aggiungono 18 g di sti%olo9 gl lascia

proc.dere la r azione per T ore a 70°C e si ottengono, con il

procedimento o 1ito a1 lavaggio ed estrazicne, 0,57 g di




prodotti cleosi, 0,14 g di polistirolo amorfo, e 7,17 g di
polistirolo isotattico la cul viscositad intrinseca in tetra-

lina a 100°, risulta = 5,40,

Lgempio 18

Nella solita apparecchiatura si introducono, in atmesfera

di azoto, 0,00348 moli di TiCl in 40 cc di benzolo..
4

Alla temperatura di 70°C si.aggiungono 0,0143 moli éi Ar&0235)3

(Al{02H5)3/TiCI4 = 4,11) in 10 cc di benzolo ed in sezuito
18 g di stirolo. Dopo 7 ore di reazione si ottiene un pro-
dotto che comprends 0,85 g di polimeri oleosi e 3,80 g ai

polistirolo isotattico, la cui viscositd intrinseca in te-

tralina a 100°C risulta = 3,40.

Esempio 19

Nell'‘apparecchiatura descritta si introducono in atmosfera

di azoto 0,00087 moli di TiCl, in 40 cc di benzolo. A TD°C

4
si aggiungono 0,0037 moli di Al(GZE5)3 in 10 cc di tenzolo

(AI(CZH5}? / TiCl4 = 10) ed in seguito 18 g di stirclc mono-

meno. Dop¢ 7 ore di reczione si ottengono 0,35 g di prodot=
ti oleosi e 0,03 g di polistirolo isctattico, la cui visco=
gitd intrinseca, dsterminata in soluzione di tetraliue =
1009, risulta = 1,75

luigempio 20

Nell‘apparecchiatura descritta, mantenuta a T0°C e in at-=
nosfera di azoto, contenente 0,6 g di TiCl4 in 10 cc di
benzole, ci introduconc 1,1 g di 31(0235)3 in 10 ec 1i ben=
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zolo € succea;ivamente 80 cc di stirolo monomero. Dopo 5 ore
di reazione s: cttengono; dope le operazioni di lgvaggio 2
ai estrazione descritta, 0,17 8 di polimero amorfo solubils
in acetone, 0.80 g di bassi po}iﬁeri oleosi e 23,90 g di

polistirolo i; otattico.

RIVENDICAZIONTI

1) Nel proced: mento di polimerizzazione dello stirolo ad ale
ti polimeri, | sdiente impiego di catalizzetori ottenuti

da alogenuXi : faianza massime di metalli 1i transizione
dei gruppi 4° 5% e 6¢ del sistema periodiso e da éomposti
metallorganic di metelli del 2° o 3°‘grup;o del sistema
poriodico ste S0, in presenza di un solvenie idrocarburico;
il perfeziona enwo che consiste nelllindirizzare la reazip=
ne verso la f rmasione di polimero sostanzialmente isotai-
tico e criste lino, mettendo a contatto i reagenti nellfor=
dines

alogenuro del mesnllo di transizione preferibilmente in

soluzicne nel solrento idrocarburico

composto meta lox zanico preferibilmente ir soluzione nel

solvente idrc .arpiricn, stirelo,

g temperatur: cororesa fra 30 e 170°C, reforibilmente fra
70 e 100°C.

2} Procedimer o come da Ti¥. 1,rin cui si usa alluminioc

trietile e t¢ ;racloruro di titanio-

1) Wel proce¢ .mcro di polimerizzazione d¢1lo stirolo ad

- 19 -
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alti polimeri, mediante impiego di ca%alizzatori ottenuti da
tetracloruro 4i titanio e alluminio trietile; il perfeziona-
mento che consiste nell'indirizzare la reazione wverse la

formazione con alta velocitd di reazione di polimero sostan-

zialmente igotattico e cristallino usando un rapporio molare

fra alluminio trietile e tetraclorure di titanio compresc fra

2 8 3.5,
4) Procedimento come da riv. 1, in cui si prepera prima il
catalizzatore per aggiunta della soluzione del composio del

metallo di transizione a quella del compostc metallorganico,

a temperaturs compresa fra 70 e 100°C, e si aggiunge poi
il catalizzatore allo stirolo da polimerizzare.

5) Procedimento come da ri¥. 1 in cui lo stiroclo viene ag-
givnto alla soluzione del composio del. metallo di transi-

zione contemporaneamente al composto metallorganico.

6) Procedimento come da riv.1, carattorizzato dal fatto chs
si provoca una diminuzione del peso molecolare del polimero
con 1l%*aumentare la temperatura nell'ambito compreso fra

30 e 170°

7) Procedimento come da riv. 1, caratierizzate dal fatte che

si provoca una diminuzione del peso molecolare del polimers

operando con basse concentrazioni del monomerc nel soliente

inerte.
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