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Catalizzatori per laproduzione di polimeri lineari ad alto peso molecolare delle alfa-olefine
e procedimento per polimerizzare le alfa-olefine con detti catalizzatori

In precedenti brevetti della richiedente
& stato rilevato come sia possibile, fa-
cendo uso di catalizzatori ottenuti da
certi composti dei metalli di transizione
e da composti metallorganici, polimeriz-
zare le alfa-olefine ad alti polimeri linea-
ri di struttura regolare.

I composti dei metalli di transizione
che, secondo i brevetti suddetti, forni-
scono i catalizzatori pid adatti per la po-
limerizzazione delle alfa-olefine, sono
gli alogenur, in particolare. i cloruri.

E possibile tuttavia impiegare anche
certi cloroalcoolati, come per esempio i
dicloro-di-alcoolati di titanio. Usando
perd cloroalcoolati di metalli di transi-
zione in cui la maggioranza delle valenze
del metallo & saturata da gruppi alcossi-
lici, come per esempio i monoclorotrialcoo-
lati di titanio, si ottengono, come indica+
to in uno dei brevetti suddetti, bassi ren-
dimenti di polimerizzazione, € i polimeri
ottenuti hanno basso peso molecolare e
scarsa cristallinita.

Se poi nella preparazione dei cataliz-
zatori si impiegano alcoolati di metalli

di transizione, la polimerizzazione da

luogo soltanto a tracce ,di alti polimeri,
mentre si formano prodotti a basso peso
molecolare.

Nel caso del propilene, per esempio,
si ha, con catalizzatori ottenuti da alcoo-
lati di titanio, soltanto formazione di di-
mero (2-metilpentene-1) quando si opera
a temperatura superiore a 100°C e, a pid

bassa temperatura, di piccole quantita di
polimero, costituite prevalentemente da
prodotti oleosi, solubili in acetone a
caldo.

Nel caso dell'etilene, & noto che i ca- 40

talizzator ottenuti da alluminio trietile
e alcoolati di metalli di transizione por-
tano prevalentemente alla dimerizzazione
a butene (v. Wilke, Angew. Chemie 68
(1956) n. 8, pag. 306). .
Si & ora trovato che, se si conduce la
polimerizzazione degli idrocarburi alifa-
tici del tipo CH, = CHR, in cui R & ugua-
le a H o a un gruppo alchilico, usando
catalizzatori ottenuti da composti metallo
alchilici o da composti ossigenati, in
particolare alcoolati, di metalli di transi-
zione, in presenza di una fase solida ca-
pace di adsorbire il composto del metallo
di transizione ed il monomero da polime-
rizzare, si ottengono nel caso dell'etile-
ne alti polimeri lineari a struttura regola-
te e, nel caso delle olefine superiori, mi-
scele di polimeri lineari amotfi e di poli-
meri isotattici, sempre ad alto peso mo-
lecolare, esenti da prodotti a basso peso
mol ecolare del tipo del 2-metilpentene-1.
Pid precisamente questi risultati pos-
sono essere ottenuti, effettuando la poli-
merizzazione delle olefine anzidette con
catalizzatori preparati impregnando con
composti ossigenati, come per esempio
gli alcoolati o gli acetilacetonati, dei
metalli di transizione, superfici solide
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mili si ottengono anche impiegando clo-
roalcoolati, come monoclorotrialcoolati
di titanio.

Si & inoltre trovato con sorpresa che
i polimeri solidi amorfi che, nel caso per
esempio del propilene costituiscono la
parte preponderante del prodotto di poli-
merizzazione ottenuto con i catalizzator
anzi detti forniscono, per estrazione a
caldo con solvente, frazioni che hanno in
generale un peso molecolare molto supe-
riore a quello di analoghe frazioni di po-
limeri ottenuti con catalizzatori preparati
da alogenuri di metalli di transizione.

Questi risultati sono dimostrati chia-
ramente nella tabella 3, nella quale sono
esposti i risultati del frazionamento di un
polimero del propilene preparato con ca-
talizzatori da tetracloruro di titanio e al-
luminio trietile e di un polimero del propi-
lene stesso, ottenuto con un catalizzatore
preparato a partire da un alcoolato di ti-
tanio supportato, sempre con alluminio
trietile.

Con i catalizzatori che fanno oggetto
del presente trovato risulta quindi possi-
bile ottenere polimeri lineari amorfi delle
alfa-olefine aventi pesi molecolari su-
periori a quelli ottenibili con i catalizza-
tori precedentemente descritti. Cid pud
essere particolarmente interessante, dato
che polimeri amorfi, a peso molecolare
molto elevato, possono trovare importanti
applicazioni nel campo della preparazione
degli elastomeri.

I catalizzatori che costituiscono un
oggetto del presente trovato vengono pre-
parati, come accennato, impregnando un
supporto solido avente una grande super-
ficie, sia sotto forma di polvere finemente
macinata, sia sotto forma di granuli, con
una soluzione idrocarburica di un alcoola-
to o di un acetilacetonato di un metallo
di transizione; in particolare si possono
usare alcoolati di titanio, alcoolati di va-
nadile, acetilacetonato di vanadio o di
cromo. Il materiale di supporto, preferi-
bilmente di tipo acido, pud essere costi-
tuito da silice, da allumina o da miscele
silice-allumina, quali certi catalizzatori
di cracking.

Mettendo a contatto un alcoolato di
un metallo di transizione con un materia-
le di supporto di questo tipo si nota che
viene messa in libertad una certa quantita
di alcole; cid fa supporre che abbia luogo
una reazione fra l'alcoolato e il supporto.

Il catalizzatore si pud formare diret-
tamente nell'apparecchio di polimerizza-
zione, facendo reagire il supporto con

I'alcoolato del metallo di transizione e
aggiungendo quindi la soluzione del me-
tallo alchile, oppure si pud fare assorbi-
re prima 1'alcoolato sul supporto in atmo-
sfera di azoto, introducendo quindi la
massa nell'apparecchio di polimerizza-
zione, dove la si pone a contatto con il
metallo-alchile.

Il valore del rapporto tra alcoolato del
metallo di transizione e supporto ha una
notevole influenza, sia sulla resa in po-
limero per grammo di catalizzatore, sia
sul tenore in amorfo del prodotto di poli-
merizzazione.

In particolare, usando alcoolato di
titanio, si & trovato che la quantita di
polimero ottenibile impiegando una certa
quantita di alcoolato cresce col crescere
della quantita di supporto, o comunque
col crescere della superficie adsorbente
sulla quale viene disperso l'alcoolato.

Come illustrato nella tabella 4, au-
mentando, a paritda di aleri fateori, la
quantita di supporto, aumenta la percen-
tuale di amorfo nel prodotto di polimeriz-
zazione. Cié permette di regolare entro
certi limiti le proporzioni del polimero
amorfo e isotattico nel prodotto stesso.

Catalizzatori del tipo rivelato nel pre-
sente brevetto si prestano particolarmeate,
quando si usi un supporto granulare, alla
realizzazione di un processo di polime-
rizzazione continuo.

All'uopo si pud condurre la polimeriz-
zazione facendo circolare una soluzione
del monomero su un catalizzatore fisso
disposto in adatto apparecchio di reazio-
ne, separando quindi dopo ogni passaggio
il polimero formato, per precipitazione.

Il polimero ottenuto in questo modo
contiene solo piccole quantita di prodotti
inorganici; e cid costituisce un vantag-
gio non indifferente.

Particolarmente interessante & poi il
risultato ottenibile con i catalizzatod
ora rivelati, che i polimeri ottenuti sono
esenti da prodotti clorurati. 1 prodotti
clorurati possono infatti per idrolisi dare
luogo a formazione di acido cloridrico che,
sviluppandosi nel corso della lavorazione
dei prodotti, pud provocare vari inconve-
nienti, come la corrosione dell'attrezza-
tura e degli stampi ecc. Questi incon-
venienti risultano del tutto eliminati quan-
do si usino catalizzatori esenti da cloruri.

La polimerizzazione viene di solito
effettuata in presenza di solventi idro-
carburici, come 1" eptano o il benzolo, che
risultino inerti nelle condizioni di poli-
merizzazione.
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TABELLA 1

Polimerizzazione del propilene con catalizzatore da alcolati di titanio e alluminio trietile in assenza ed in presenza di supporto

Prova 1
> 2 -
» 3
» 4
» 5
Cm_suppe:to:'
Esempio 1
> 2
» 13
2 g
> 5
» ¥
» 10
» 12

Catalizzatore Condiz. polimeriz. |Prodottoottenuto Frazionameato del prodotto ottenuto
M(%{iﬁa n:{zgﬁh A;‘(i((:;:;'ia eg:.:o Tiug/ ?E : oga " ciz’e;q 2-1:%;&!:1&- aﬁzgoi:itgo E.Es;;rrit;o E;::::E:: Residup

] i ° o | [l M| o | [n]| PM {9 | [7]] PM
0,05 0,0005 100 200 -%058- 60 6 2 99 tracce 0 = = 0 . = 0 i =
0,10 0,002 S0 200 1CO 30 3 tracce 59,5 32,7 |0,37 | 7200 5,75| 0,71 18800 | 1,95 — =
015 | 0,006 s | eoof 130 |60 | 55 | 32 % weee |0 | = | = o | -] = o |-| -
0,10 0,004 25 250 8 30 2 1 tracce 29 0 = - 0 - —_ 0 = -—
0,10 0,04 ‘ 2,5 500 160 27 5.4 1,64| tracce 96,3 = = . . o =
0,10 0,02 5 1000 ' 95 18,5 44,0 19,8 tracce 14,0 44,5 [1,47 | 57600 | 12,5 | 3,60 226000 (29,2 | 5,20 400000
0,10 - 0,02 5 500 95 30,0 45,0 | 29,5 tracce 9,15 43,9 | 1,10 | 37000 | 19,6 | 2,25|1120C0 28,0 | 3,85 | 251000
0,05 0,005 10 10000 95 | 120 | 260| 155| assente 5,6 55,3 | 1,40 | 52500 | 18,0 | 3,80| 257000 (21,0 | 5,17 | 395000
0,06 0,013 4,6 1000 95 16,5 86 50,2 assente 12,1 53,1|0,71 | 18800 | 25,5 | 2,33| 118000| 9,3 | 3,53 | 220000
0,10 - - 1000 90 21 85 54,0 |  assente 7,5 63,0 10,69 | 18100 | 23,2 | 2,01| 94000 6,3 | 3,20 190000
005 | o001 5 woo| 92 | 15 108 54,5 | assente 11,1 | 70,0 0,69 | 18100 | 16,4 | 2,25| 112000 2,5 | 3,43| 210000
0,06 | ", 0,013 4,6 [ 1000 S0 10,5| 23,6| 19,2 assente 20,4 58,0 | 0,685( 17900 | 19,6 | 2,34| 159000] 2,0 | — =
0,10 | - 0,05 5 1000f 9 | 140| 280| 180 assente 9,8 | 83,3|142 |55000| 6,7 | 3,50| 218000 — | — -
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TABELLA 2

Polimerizzazione del propilene con catalizzatore da isopropilato di vanadile e alluminio
trietile, in condizioni confrontabili, con supporto e senza supporto

~ Frazionamento del prodotto ottenuto

[n] viscosita intinseca, determinata in soluzione di tetralina a 135°C.

£ Esctratto Estratto Resid
Catalizzatore .c:;&u‘u:‘co Etereo Eptanico gaicuo
o/
. o (n ] M. | 9 (] | pM. | 9 [n)| pM.
Senza supporto 2% 4 - - - — - o = -
pport ds
C‘l::::::npio%sem ¢ 39,0 14,7 0,29 5000 16,8 0,49 10700 29,5 2,3 |115000

TABELLA 3

Frazionamento di polimeri del propilene ottenuti in condizioni confrontabili usando
catalizzatori ottenuti da T;Ch e alluminio trietile, oppure da alcolati supportati
e alluminio meule

Frazionamento del prodotto ottenuto
. Etereo Eptanico Residuo
Catalizzatore aceot/omco
o
% (n] | PM. | 9 (7) | M | o |([7m] |PM
Polipropilene ottenuto
con catalizzatoria ba-
sedi TiCl4e Al(CoHgk 9,4 38,4 0,46 10000 | 24,6 0,77 21500 27,6 | 2,24 (110000
Polipropilene ottenuto
conalcolatodi tianio
supportatoe Al(CoHg)g
secondo l'esempio
1 14,0 44,3 1,47 | 57600 | 12,5 3,60 | 226000 29,2 | 5,20 (400000
» » 2 9,15 43,9 1,10 |37000 | 19,1 2,25 | 112000| 28,0 | 3,85 251000
» » 3 13,9 41,9 1,34 50000 | 20,2 3,30 197000 | 24,0 | 4,80 [355000
» » 4 5.6 55,3 1,40 52500 | 18,0 3,80 | 257000 21,0 | 5,17 }395000
TABELLA 4

Dipendenza- della conversione e della composizione del prodotto di polimerizzazione
dalla dispersione del catalizzatore su uno stesso tipo di supporto

Frazionamento del polimero ottenuto j
gsupporto |
Prove | gtitanio | Conver- Estratto Estratto ;
A . Estratto 4 Residuo
s. isopropi- | sione A E Ept
e :’p etealen tereo ptanico

¢ o (n] | P | 9% | (n] |pM |9 | [9]| PM
1 2,50 20 14,0 44,5 1,47 57600 12,5 3,60 [226000| 29,2 5,20 {400000
2 3,33. 28,5 9,15 | 43,9 | 1,10 | 37000 19,1 2,25 [112000|28,0 | 3,85 251000
6 25,00 50,2 12,1 63,0 | 0,71 18800 | 25,5| 2,33 |118000| 9,3| 3,53 [220000
5 33,30 54,5 ] 63,0 0,69 | 18100 | 23,2 | 2,01 | 94000 6,3 | 3,20 |130000
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Nelle tabelle che precedono sono illu-
strati rispettivamente:

Tabella 1 - L'andamento della poli-
merizzazione del propilene con cataliz-
zatori preparati da un alcoolato di titanio
e da alluminio trietile, con e senza sup-
porto.

Tabella 2 - L'andamento della poli-
merizzazione del propilene con un cata-
lizzatore ottenuto da isopropilato di va-
nadile e alluminio trietile, con e senza
supporto.

Tabella 3 - La differenza nella com-
posizione dei polimeri ottenuti, a parita
di altre condizioni usando tetracloruro di
titanio o tetraisopropilato di titanio sup-
portato nella preparazione del cataliz-
zatore. '

Tabella 4 - L'andamento della conver-
sione-e le variazioni nella composizione
del polimero in dipendenza del grado di
dispersione del catalizzatore su di un
determinato tipo di supporto.

Negli esempi che seguono viene - illu-
strata con maggior dettaglio la realizza-
zione del presente trovato.

Esempio I.

In un autoclave a scosse della capa-
citd di 2080 cm? vengono introdotti g 15
di una massa di supporto contenente sili-
ce e allumina in un rapporto in peso di
9:1 finemente macinata e previamente
attivata in muffola a 550°C. Nell'auto-
clave, opportunamente deaerato, si in-
troduce poi una soluzione di g 6 di tetra-
isopropilato di titanio in 100 cm?® di pen-
tano. Si scalda l'autoclave alla tempera-
tura di 55°C per circa 30' e si allontana
poi, nel vuoto di 20 mm, il solvente e
l'isopropanolo presenti.

Si introducono poi una soluzione di
g 11,4 di alluminio trietile in 1000 cm3
di eptano e g 256 di una miscela di pro-
pilene e propano contenente 1'889, di
propilene. Si scalda, agitando, alla tem-
peratura di 90°C per circa 10 ore. Dopo
questo tempo si scaricano i gas che non
hanno reagito e il prodotto ottenuto, che
viene depurato dai composti metallorga-
nici presenti mediante vigorosa agitazio-
ne in presenza di acqua acida per HCI.

Si separano poi le due fasi, e da quella
eptanica si coagula completamente il po-
limero presente, che contiene ilsupporto,
mediante addizione di metanolo e acetone.

Il polimero ottenuto viene separato
dal supporto mediante successive disso-
luzioni in tetralina e coagulazione in

acetone e metanolo.

Si isolano in tal modo g 44 di polime-
ro puro del propilene, che vengono poi
frazionati per estrazione a caldo con sol-
venti, impiegando nell'ordine: acetone,
etere, eptano. :

L'estratto acetonico corrisponde al
14,09 del polimero ottenuto ed & costi-
tuito da prodotti oleosi e semi solidi a
basso peso molecolare.

L'estratto etereo corrisponde al 44,39
ed & costituito da polipropilene solido,
amorfo all'esame ai raggi X, avente l'a-
spetto di un elastomero non vulcanizza-
to. In tetralina a 135°C la viscosita in-
trinseca & di 1,47, corrispondente a un
peso molecolare di 57.600.

L'estratto eptanico comisponde al
12,5%, ed & costituito da polipropilene
parzialmente cristallino " all'esame ai
raggi X (circa il 15%). ‘

Questa frazione ha viscosita intrin-
seca di 3,60 (peso molecolare circa
226.000).

Il residuo all'estrazione corrisponde
al 29,29, del polimero totale e risulta
cristallino all'esame ai raggi X. .

Presenta una viscositd intrinseca di
5,20 (peso molecolare circa 400.000).

Esempio 2.

In un autoclave a scosse della capa-
cita di 1780 cc. vengono introdotti g 20
di supporto, come quello dell'esempio 1,
in granuli (aventi diametro di circa 2-3
mm.), previamente calcihato in muffola
a circa 500°C.. (it S

Nell'autoclave, opportunamente - dea-
rato, si introduce una soluzione di g 6 di
tetraisopropilato di titanio in 100 cc.
di pentano.

Si scalda l'autoclave a 50°C per circa
30', poi nel vuoto di 20 mm. si allontana-
no solvente e isopropanolo. Si introduce
successivamente una soluzione di 11,4
g di AI(CoHg)s in 1000 cc. di n-eptano
e g 182 di una miscela di propilene e
propano, contenente 1'889%, di propilene.
Si scalda agitando alla temperatura di
95°C per circa 10 ore e si scarica poi
il prodotto di reazione. :

Per decantazione e lavaggio con n-
eptano si separa il supporto dal polimero.
Questo si depura dapprima con H,0 e
HCI dai prodotti inorganici presenti, pro-
venienti dalla decomposizione del cata-
lizzatore, e dalla fase eptanica si preci-
pita il polimero, mediante aggiunta di
metanolo e acetone.
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Si ottengono 45 g circa di polimero
del propilene, con una conversione di
circa il 299, del monomero impiegato.

Il polimero puro cosf ottenuto viene
frazionato per estrazione a caldo con sol-
venti impiegando successivamente: ace-
tone, etere, eptano, toluolo.

L'estratto acetonico. corrisponde al

9,15% del polimero ottenuto ed & costi-
tuito da prodotti oleosi e semisolidi a
basso peso molecolare.

L'estratto etereo corrisponde al 43,99
ed & costituito da polipropilene solido
amorfo all'esame ai raggi X, avente a-
spetto di elastomero non vulcanizzato.
Questa frazione, in tetralina a 135°C,
presenta una viscosita intrinseca di 1,10,
paria un peso molecolaredi circa 37.000.

L'estratto eptanico costituisce il
19,19%, ed & costituito da polipropilene
parzialmente cristallino all'esame aj rag-
gi X (circa il 209%,). Questa frazione pre-
senta una viscositd intrinseca di 2,25
(peso molecolare circa 112.000).

L'estratto toluenico, che praticamente
corrisponde a tutto il residuo all'estra-
zione con eptano, presenta una viscosita
intrinseca di 3,85 (peso molecolare cir-
ca 251.000).

Esempio 3.

In un autoclave ruotante della capa-
cita di 2000 cc, tale da poter funzionare
come mulino a palle, si introducono §
sfere di acciaio inossidabile (diametro 1
pollice) e, in atmosfera di azoto, g 3di
una massa di contatto, come quella dell’ e-
sempio 1, previamente calcinata in muf-
fola a circa 500°C,

Nell'autoclave chiuso e deareato, si
introduce poi una soluzione di g 3 di mo-
nocloro-tributilato di titanio in 100 cc.
di pentano.

Si scalda 1'autoclave, mentenendo in
agitazione per circa 30', poi nel vuoto di
20 mm. si allontana il solvente e 'iso-
propanolo. Si introduce quindi una solu-
zione di5,7g (0,05 moli) di alluminio tri-
etile in 1000 cm3 di n-eptano.

Si rimette in agitazione l'autoclave
€ si porta la temperatura a circa 90°C.
Dopo 15 minuti dalla introduzione dell'al-
luminio trietile, si aggiunge una miscela
di 150 g di propilene e propano, conte-
nente 1'889, di propilene. J

Si mantienel'autoclave in agitazione a 90°C
per circa 18 ore. = et =

Si scarica il gas che non ha reagito
e il prodotto della polimerizzazione, che

viene depurato nel modo indicato nell'e-
sempio 1.

Si ottengono cosf 24,5 g di polimero.

Questo viene frazionato perestrazione
a caldo con solventi usando: acetone,
etere, eptano. '

L'estratto acetonico corrisponde al
13,9 del polimero ed & costituito da pro-
dotti oleosi e semisolidi a basso peso
molecolare.

L'estratto etereo corrisponde al 41,99,
ed & costituito da polipropilene amorfo
all'esame con i raggi X, avente aspetto
di un elastomero non vulcanizzato.

Questa frazione presenta, in tetralina
a 135°C, . viscosita intrinsecy di 1,34
(peso molecolare circa 50.000).

L'estratto  eptanico cormrisponde al
20,20% ed & costituito da polimero par-
zialmente cristallino.

Questa frazione ha viscosita intrinse-
ca di 3,30, pari ad un peso molecolare
di cifca 197.000.

Il residuo (24,09,) & altamente cristal-
lino e presenta un peso molecolare molto
elevato.

Esempio 4.

In un autoclave a scosse della capa-
cita di 435 cm?® vengono introdotti 20 g
di supporto granulare della composizione
indicata nell' esempio 1, previamente cal-
cinato in muffola a circa S00°C.

Si elimina l'aria e si aggiunge una so-
luzione di g 3 di monocloro-tributilato di
titanio in 50 cc. di pentano.

Si scalda I'autoclave a 500C per circa
30°, e poi nel vuoto di 20 mm. di allon-
tana il solvente. Si introduce quindi una
soluzione di g 5,7 di alluminio trietile
in 200 cc. di n-eptano e g 85 di una mi-
scela di propilene e propano contenente
1'88°/, di propilene. '

Si scalda agitando a 95°C per 24 ore,
e si scarica il prodotto di reazione.

Si depura e precipita il polimero come
nell'esempio 2, ottenendo g 42,4 di poli-
mero puro, con una conversione di circa
il 57% del monomero impiegato. -

Il polimero viene frazionato per estra-
zione a caldo, impiegando nell'ordine:
acetone, etere, eptano.

L'estratto acetonico corrisponde al
30,4% del polimero totale e risulta co-
stituito da prodotti oleosi e semisolidi a
basso peso molecolare. '

. L'estratto etereo corrisponde al 33,29/
e risulta amorfo all'esame ai raggi X; la
sua viscositd intrinseca in tetralina a
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135°C & 0,90, pari a un peso molecolare
di circa 27.400.

L'estratto eptanico costituisce il 199,
del polimero totale. Si presenta parztal-
mente cristallino all'esame con i raggi
X, ha una viscositd intrinseca di 1,50
(peso molecolare circa 59.000).

Il residuo (12,4%,) & costituito da po-
limero altamente cristallino ed a elevato
peso molecolare.

Esempio 5.

100 gdi supporto granulato, come quel-
lo dell'esempio precedente, sono posti a
ricadere sotto azoto in un pallone, con
una soluzione al 39, di titanio tetraiso-
propilato in n-eptano anidro, per circa 1 h.

Si distilla quindi il solvente sotto un
vuoto di 20 mm. e si lava varie volte con
eptano anidro la massa ottenuta, costi-
tuita da granuli impregnati con l'alcolato
di titanio.

In tal modo viene asportato completa-
mente 1'eccesso di tetraisopropilato e la
massa residua rivela all'analisi un con-
tenuto di titanio del 1,77%.

La massa viene posta in un autoclave
a scosse della capacita di 1780 cm?3.
Nell'autoclave deareato si introduce suc-
cessivamente una soluzione di g 11,4 di
alluminio trietile in 1000 cc. di n-eptano,
e quindi g 180 di una miscela propilene-
propano contenente 1'88%, di propilene.
L'autoclave é posto in agitazione e la
temperatura & mantenuta sui 90°C

Dopo 12 ore l'autoclave viene scari-
cato e il polimero depurato e separato
(come indicato nell' esempio 2).

In tal modo si ottengono g 85 di poli-
mero puro che ha l'aspetto di un elasto-
mero non vulcanizzato.

La resa rispetto al monomero & di cir-
ca il 549%,.

Il polimero puro cosi ottenuto viene
frazionato per estrazione a caldo con sol-
venti, impiegando successivamente: ace-
tone, etere, eptano. -

L'estratto acetonico corrisponde al
7,5% del polimero ottenuto, ed & costi-
tuito da prodotti oleosi e semisolidi a
basso peso molecolare.

L'estratto etereo corrisponde al 63,09,
ed & costituito da pohpropllene solido,
amorfo all'esame con i raggi X, avente
l'aspetto di un elastomero non vulcamz-
zato; questa frazione presenta, in solu-
zione di tetralina a 135°C, una viscosita
intrinseca di 0,69 (peso molecolare cir-

ca 18.100).

L'estratto eptanico costituisce il
23,29, del polimero totale.
parzialmente cristallino (circa il
309%,) all'esame con i raggi X, presenta
una viscositad intrinseca di 2,01 (peso
molecolare circa 94.000).
Il residuo (6,3%) & altamente cristal-
lino, ha una viscosita intrinseca di 3,20
(peso molecolare circa 190.000).

Esempio 6.

In un autoclave a scosse della capa-
citd di 2000 cc. si introducono 100 g di
catalizzatore in granuli a base di silice
e allumina, della composizione data negli
esempi precedenti, previamente calcinato
in muffola alla temperatura di 500°C. Nel-
I'autoclave chiuso e deareato si introdu-
ce poi una soluzione di 4 g. di tetraiso-
propilato di titanio in 100 cc. di eptano.
Si scalda l'autoclave, mantenendolo in
agitazione, alla temperatura di 70°C, per
circa 30 minuti. Poi, nel vuoto di 20 mm,
si allontanano il solvente e l'isopropano-
lo messo in liberta.

Si introduce quindi una soluzione di
0,06 moli di alluminio trietile in 1000
cm? di n-eptano. Si rimette in agitazione
1'autoclave scaldandolo sino a 95°C e,
dopo ‘10 minuti, si aggiungono 195 g di
una miscela propilene-propano contenente
1'889, di propile. Si mantiene l'autoclave
in agitazione per 12 ore. alla temperatura
di 95°C. Si depura il polimero ottenuto
come indicato nell'esempio 2, e si otten-
gono 86 g. di polipropilene, con una con-
versione di circa il 50,2%. Il polimero
viene frazionato per estrazione a caldo
con solventi, impiegando successivamen-
te: acetone, etere, eptano.

L'estratto acetonico cornsponde al
12,19, del polimero ottenuto ed & costi-
tuito da prodotti oleosi semisolidi a bas-
so peso molecolare.

L'estratto etereo corrisponde al 53, 1%
ed & costituito da polipropilene solido,
amorfo all'esame ai raggi X, avente l'a-
spetto di un elastomero non vulcanizzato.
Questa frazione, in ‘tetralina a 135°C,
presenta una viscosita intrinseca di 0,71;
comrispondente a un peso molecolare di
circa 18.800.

L'estratto eptanico costituisce il
25,5% del polimero: & parzialmente cri-
stallino all'esame con i raggi X, presenta
una viscositd intrinseca di 2,33 (peso
molecolare circa 118.000).

Il residuo (9,39,) & costituito da pro-
dotto altamente cristallino, ha una vi-
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scositd di 3,53 (peso molecolare circa
220.000).

Esempio 7.

In un autoclave della capacita di 2000
cm?, con agitatore ad elica; si introduco-
no 100 g. del supporto in grani indicato
negli esempi precedenti, previamente
calcinato in muffola.

Nell'autoclave chiuso e deareato si
introduce quindi una soluzione di g 3di
titanio tetraisopropilato in 100 cc. di -
eptano.Si mette in moto l'agitatore e si
porta la temperatura a 60°C, Dopo circa
1 ora di allontana il solvente in vuoto di
20 mm. Si aggiungono quindi una soluzio-
ne di g. 57 (0,05 moli) di alluminio trieti-
le in 1000 cc. di n-eptano, e successiva-
mente g. 225 di una miscela di propilene-
pPropano contenente 1'889, di propilene.
Si agita per 24 ore, mantenendo la tem-
peratura a 920C.

Dopo questo tempo si scarica il gas
che, non ha reagito e il prodotto della po-
limerizzazione,, che viene depurato e se-
parato come indicato nell'esempio 2. Si
ottengono g. 108 di polimero puro del
propilene, con una conversione di circa
il 54,5%.

II polimero viene frazionato per estra-
zione a caldo con solventi, impiegando
nell'ordine: acetone, etere, eptano.

L'estratto acetonico corrisponde al-
1'11,19%, del prodotto ottenuto, ed & co-
stituito da polimero oleoso o semisolido
a basso peso molecolare.

L'estratto etereo cormrisponde al 709,
ed & costituito da un prodotto solido, a-
morfo all'esame con i raggi X, avente
I'aspetto di un elastomero non vulcaniz-
zato. Questa frazione presenta, in solu-
zione di tetralina a 135°C, una viscosita
intrinseca’ di 0,69, corrispondente ad un
Peso molecolare di circa 18.100.

L'estratto eptanico corrisponde  al
16,4%, @ parzialmente cristallino all'e-
same con i raggi X, ha una viscosita in-
trinseca di 2,25, pari ad un peso moleco-
lare di circa 112.000.

Il residuo (2,59%,) & altamente cristal-
lino all'esame con § raggi X, ha una vi-
scosita intrinseca di 3,43, pari ad un pe-

" so molecolare di circa 210.000.

Escmpio 8.

In un autoclave a scosse della capa-
citd di 435 cm® si introducono g 50 del
supporto granulato usato negli esempi

precedenti, previamente calcinato in muffola,

Dopo eliminazione dell'aria, si ag-
giunge una soluzione di 0,02 moli di iso-
propilato di vanadile, VO(OC4H,),, in
100 cc. di pentano. Si scalda I'autoclave,
mantenendolo in agitazione, per 30' a
60°C e si allontana il solvente nel vuoto
di 20 mm.

Si introduce quindi una soluzione di
8- 5,7 (0,05 moli) di (C2Hg)s in 200 cc.
di n-pentano e si porta la temperatura a
90°C. Successivamente si aggiungono
g 90 di una miscela di propilene-propano
contenente 1'889, di propilene.

Si scalda agitando a 900C per 24 ore
€ si scarica poi il prodotto di reazione.
Si depura il polimero ottenuto come indi-
cato nell'esempio 2, e si hanno 31 g. di
polimero del propilene, con una conver-
sione del 39,39/,.

Il prodotto puro cosf ottenuto viene
frazionato per estrazione a caldo con sol-
venti, impiegando nell'ordine: acetone,
etere; eptano.

L'estratto acetonico corrisponde al
39% del polimero ottenuto ed & costituito
da prodotti oleosi e semisolidi a basso
peso molecolare. -

L'estratto etereo corrisponde al 14,79/,
ed & costituito da polipropilene solido,
amorfo all'esame con i raggi X. Questa
frazione, in tetralina a 135°C, presenta
una viscosita intrinseca  di 0,29, pari ad
un peso molecolare di circa 5.000.

L'estratto eptanico costituisce il 16,8%
del polimero totale; & costituito da poli-
propilene parzialmente cristallino all'e-
same con i raggi X, avente una viscosit
intrinseca di 0,49, cio& un peso moleco-
lare di circa 10.700. .

Il residuo (29,5%) & altamente cristal-
lino, presenta viscosita intrinseca di 2,3
pariad un peso molecolare di circa 115.000.

Esempio 9.

In un autoclave a scosse della capa-
cita di 435 cm3 sono posti g. 8 di un ge-
le di SiO, in grani previamente calcinato
per alcune ore a 500°C,

Nell'autoclave deareato si aggiunge
poi una soluzione di 8- 3 di TiCI(OC H,),
in 80 cc. di pentano. Si scalda per 30'
a 50°C e si allontana il solvente in vuo-
to di 20 mm. Si aggiunge poi una soluzio-
ne di g. 5,7 (0,05 moli) di alluminio tri-
etile in 200 cc. di n-eptano e, dopo aver
portato la temperatura a 90°C, una misce-
la di g. 105 di propilene-propano conte-
nente 1'889%, di propilene.

Si agita per 24 ore, mantenendo la tem-
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peratura a 90°C, e si scarica il prodotto
di reazione. Dopo depurazione come nel-
l'esempio 2, si ottengono g. 24,2 di po-
lipropilene che vengono frazionati per
estrazione a caldo con solventi, impie-
gando successivamente: acetone, etere,
eptano.

L'estratto acetonico comsponde al
25,2% ed & costituito da prodotti oleosi
semisolidi a basso peso molecolare.

L'estratto etereo corrisponde al 389/,.
E costituito da un prodotto solido, amor-
fo all'esame con i raggi X, e ha l'aspetto
di un elastomero non vulcanizzato. Que-
sta frazione presenta, in soluzione di te-
tmlina a 135°C, una viscosita intrinseca
di 0,765, corrispondente ad un peso mo-
lecolare di circa 21.100.

L'estratto eptanico corrisponde al
24,1%, & parzialmente cristallino all'e-
same con i raggi X e presenta una visco-
sita intrinseca di 1,32, corrispondente a
un peso molecolare di circa 48.500. -

Il residuo & costituito da prodotto al-
tamente cnstallmo e ad alto peso mole-
colare.

Esempio 10.

In un autoclave a scosse della capa-
cita di 2000 cm? spno posti g. 50 di un
gelo di Si0, in granuli previamente cal-
cinato per alcune ore.

Nell'autoclave deareato si introduce
quindi una soluzione di g. 4 di titanio
tetraisopropilato in 100 cc. di pentano.
Si scalda per 1 ora circa a 170°C e si
allontana il solvente in vuoto di 20 mm.

Si aggiunge poi una soluzione di g.
6,8 (moli 0,06) di alluminio trietile in
1000 cc. di n-eptano e si porta la tempe-
ratura a 90°C.

Si introduce successivamente una mi-
scela di 140 g. di propilene-propano con-
tenente 1'889%, di propilene. Si agita per
12 ore, mantenendo la temperatura a 90°C,
e si scarica il prodotto di reazione.

Il polimero ottenuto si depura come
nell' esempio 2, e si ottengono g. 23,6

di polipropilene puro. Il prodotto viene

frazionato per estrazione a caldo con sol-
venti, impiegando nell'ordine: acetone,
etere, eptano.

L'estratto acetonico corrisponde
al 20,49, del prodotto ed & costituito da
sostanze oleose semisolide a basso peso
molecolare.

L'estratto etereo corrisponde al 58,09%,.
E costituito da prodotto solido, amorfo
all’esame con i raggi X, avente " aspetto

USRI ) T T

di un elastomero non vulcanizzato. Que-
sta frazione, in soluzione di tetralina a

135°C, presenta una viscosita intrinseca

di 0,69, pari ad un peso molecolare di
circa 18.000.

11 residuo di tale estrazione (19,6%,)
& praticamente quasi tutto solubile in ep-
tano e presenta una viscositd intrinseca
di 2,34, corrispondente ad un peso mole-
colare di circa 160.000.

Esempio 11.

In un autoclave rotativo della capacita
di 2000 cm?, tale da funzionare come un
mulino a palle, si introducono g.4 di una
massa a base di silice e allumina della
composizione indicata nell'esempio 1
previamente -calcinata in muffola a circa
500°C. Nell'autoclave chiuso e deareato
si aggiunge poi una soluzione di g. 3 di
tetraisopropilato di titanio in 100 cc. di

. benzolo. Si scalda 1'autoclave, mante-

nendolo in agitazione, alla temperatura
di 50°C per circa 12 ore. Poi, nel vuoto
di 20 mm, si allontana il solvente. Si in-
troduce quindi una soluzione di g. 5,7
(0,05 moli) di alluminio trietile in 1000
cc. di benzolo, e g. 200 di una miscela di
propilene-propano contenente 1'889),
propilene. Si mantiene l'autoclave in
agitazione, alla temperatura di 92°C, per
circa 20 ore.

Dopo questo tempo si scarica il gas
che non ha reagito e il prodotto della po-
limerizzazione. Il polimero ottenuto viene
depurato e separato dal supporto come
indicato nell'esempio 1. Il polimero puro
cosi ottenuto ammonta a g. 21,5, e viene
frazionato per estrazione a caldo con sol-
venti, impiegando successivamente: ace-
tone, etere, eptano.

L'estratto acetonico cormisponde al
17,4% ed & costituito da prodotti oleosi
e semisolidi a basso peso molecolare.

L'estratto etereo corrisponde al 46,7%;
¢ solido ed amorfo all'esame con i raggi
X e presenta l'aspetto di un elastomero

non vulcanizzato. Questa frazione, in so-

luzione di tetralina a 135°C, ha una visco-
sita intrinseca di 1,26, corrispondente a
un peso molecolare di circa 45.300.

L'estratto eptanico corrisponde al-
1*11,9%, & parzialmente cristallino al-
l'esame con i raggi X; ha una viscosita
intrinseca di 2,50, cmé un peso moleco-
lare di circa 130.000.

Il residuo (2,5%) & costituito da pro-
dotto altamente cristallino ead alto peso
molecolare. :
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Esempio 12.

_.In un autoclave rotativo della capaci-
ta di 2000 cm?, capace di funzionare come
mulino a palle, sono poste 6 sfere di ac-
ciaio inossidabile (diametro 1 pollice) e
g. 8 di Al,O; in polvere, previamente
calcinata in muffola per alcune ore a
4500C.

Nell 'autoclave chiuso e deareato & poi
introdotta una soluzione contenente g. 3
di titanio tetraisopropilato in 100 cc.
di eptano.

Si scalda l'autoclave, mantenendolo
in agitazione, alla temperatura di 50°C,
per circa 30". Poi, in vuoto di 20 mm, si
allontana il solvente.

Si introduce quindi una soluzione di
g 57 di alluminio trietile in 1000 cc.
di n-eptano e, dopo 10', g. 180 di una mi-
scela propilene-propano contenente 1'88%
di propilene.

Si mantiene l'autoclave in agitazione

alla temperatura di circa 90°C, per 18 ore.
" Poi si scarica il gas che non ha rea-
gito e il prodotro della polimerizzazione,
che viene depurato e separato dal sup-
porto, come indicato nell'esempio 1.
' Si ottengono in tal modo g-28 di poli-
mero puro del propilene, che vengono fra-
zionati, per estrazione a caldo con sol-
venti, impiegando successivamente: ace-
tone, etere, eptano.

L'estratto acetonico corrisponde al
9,89, del polimero torale ed & costituito
da prodotti oleosi e semisolidi a basso
peso molecolare. A :

L'estratto etere corrisponde all'83,3%,
& solido, amorfo all'esame con i raggi X

e ha aspetto di elastomero non vulcaniz-

zato. In soluzione di tetralina a 135°C
ha una viscosita intrinseca di 1,42 (peso
molecolare circa 55.000).

L'estratto eptanico corrisponde al
6,79, E parzialmente cristallino, ed ha
una viscositd intrinseca di 3,50 (peso
molecolare circa 218.000).

"Non & presente residuo all'estrazione
eptanica.

Eéempia 19, .

In un autoclave rotativo della capaci-
ta di 2000 cc, capace di funzionare come
mulino a palle, sono posti g. 9 di SiOo,
attivata in muffola a 400°C. I granuli di
SiO, vengono in tal modo finemente ma-
cinati.

Viene poi introdotta una soluzione di

* g. 1,4 di titanio tetraisopropilato in 100

cc. di n-eptano.

L'autoclave & scaldato sui 50°C e il
solvente viene parzialmente allontanato
nel vuoto di 20 mm.

Si introduce successivamente una so-
luzione di g. 5,7 di Al(C.Hg)s in 1000
cc. di n-eptano, e g. 170 di una miscela
propilene-propano con 1'88% di propilene.

L'autoclave & scaldato, in rotazione,
per 12 ore alla temperatura di 95°C.

Dopo questo tempo si scarica il gas
che non ha reagito e i prodotti della rea-
zione.

Procedendo come indicato nell'esem-
pio 1, si isolano g. 26,0 di polimero del
propilene che vengono poi frazionati per
successive estrazioni a caldo con sol-
venti impiegando nell'ordine: acetone,
etere, eptano. :

L'estratto acetonico, che comprende
prodotti a basso peso molecolare, corri-
sponde al 5,6% del polimero totale.

L'estratto etereo corrisponde al 55,3%:.
Risulta amorfo all'esame con i raggi X
e ha l'aspetto di un elastomero non vul-
canizzato. :

In soluzione di tetralina a 135°C pre-
senta una viscosita intrinseca di 1,40,
pari ad un peso molecolare di circa 52.500.

L'estratto eptanico cormisponde al
189, & parzialmente cristallino all’esa-
me con i raggi X, ha una viscosita in-
trinseca di 3,90, cio& un peso molecolare
di circa 257.000.

Il residuo (219,) & altamente cristal-
lino, ha una viscosita intrinseca di 5,17,
pari ad un peso molecolare di circa

395.000.

Esempio 14.

In un autoclave a scosse della capa-
cita di 2000 cc. sono introdotti g. 50 di
un supporto granulato costituito da silice
e allumina nel rapporto in peso 9:1.

Questo supporto era stato precedente-
mente calcinato per-alcune ore in muffola.

Nell'autoclave chiuso e deareato &
poi introdotta una soluzione di g. 1 di
acetilacetonato di vanadio in 50 cm? di
benzolo.

Si scalda l'autoclave in agitazione a
500C per 30'. Poi, in vuoto di 20 mm, si
allontana il solvente.

Successivamente si introduce una so-
luzione di g. 5,7 di alluminio trietile in
1000 cc. di n-eptano, e, dopo alcuni mi-
nuti, g. 180 di una miscela propilene-
propano con 1'88% di propilene.

Si mantiene l'autoclave in agitazione
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a 90° per 18 ore.

Poi si scarica il gas che non ha rea-
gito e si depura al solito modo il prodotto
di reazione.

Si hanno in tal modo g. 12 di polimero
del propilene, che sono sottoposti a estra-
zione frazionata a caldo con acetone,
etere, eptano.

L'estratto acetonico comisponde al
40,Q% del polimero totale.

E costituito da prodotti semisolidi a
basso peso molecolare.

L'estratto etereo corrisponde al 26,0%;
@ solido e amorfo all'esame ai raggi X.
La sua soluzioae in tetralina a 135°C
ha viscosita intrinseca di 0,28, corri-
spondente a un peso molecolare di circa
4.800.

L'estratto eptanico (26%) & parzial-
mente cristallino ai raggi X, ed ha una
viscositd intrinseca di 0,54, pari ad un
peso molecolare di circa 12.800.

Il residuo (99 ) & costituito da poli-
propilene cristallino ad alto peso mo-
lecolare.

Esempio 15.

In un autoclave munito di agitatore ad
elica, della capacita di 2000 cc, si in-
troducono g. 120 di granuli della massa
usata nell'esempio procedente calcinata
per alcune ore in muffola a circa 5000 C.

Nell'autoclave chiuso e deareato si
introduce una soluzione di g. 2 (0,007
moli) di titanio tetraisopropilato in 200
cc. di n-eptano. - ‘

Si scalda 1'autoclave mantenendolo in
agitazione alla temperatura di 500C per
circa 2 ore, poi, nel vuotq di 20 mm, si
allontana il solvente presente. Si intro-
duce quindi una soluzione di 5,7 g. (0,05
moli) di alluminio trietile in 800 cc. di
n-eptano. Dopo 15' viene introdotto, alla
temperatura di circa 60°C, etilene in mo-
do continuo, mantenendo una pressione di
10 atm. Dopo circa 6 ore si cessa l'ali-
mentazione del monomero e si scaricano
i gas che non hanno reagito, nei quali
non risultano presenti olefine superiori,
in particolare butene. _ _

Procedendo in modo analogo a quanto
descritto negli esempi precedenti, si iso-
lano circa 100 g. di polietilene avente
viscosita intrinseca, in soluzione di te-
tralina a 135°C, di 13,2.

Anche nei prodotti di reazione non si
riscontra la presenza di bassi polimeri
dell’ etilene. -

Operando in condizioni analoghe a

quelle sopradescritte, ma in assenza di
supporto, la reazione conduce prevalente-
mente a formazione di butene-1.

Es empio 16.

In un autoclave della capacita di 2000
cm?, munito di agitatore meccanico e di
camicia di riscaldamento a circolazione

di fluido, si introducono g. 120 di una
massa contenente Si0, e Al ;035 in rappor-
to in peso 90:10 e una soluzione di g. 2
{circa 0,007 moli) di titanio tetraisopro-
pilato in 150 cm?® di n-eptano.

Si scalda alla temperatura di 55°C e,
dopo circa 1 ora, si allontana nel vuoto
di 20 mm. il solvente presente. Si ag-
giunge poi, in atmosfera di azoto, una so-
luzione di g. 11,4 (0,1 moli) di alluminio
trietile in 800 cm 2 di n-eptano.

Si introduce poi etilene nell' autocla-
ve, mantenendo una pressione di 10 at,
per un tempo di circa 4 ore, alla tempera-
tura di 60-65°C. Dopo il tempo suddetto
si scaricano a caldo i gas presenti, nei
quali viene rilevata la presenza di g. 2
di butene.

Operando, in modo analogo a quanto
gia descritto, si isolano g. 105 di poli-
etilene, che mostri all'esame con i raggi
X una cristallinita superiore all'80%.

Operando in eguali condizioni, ma in
assenza di supporto, si ha formazione di
butene e solo di tracce di polietilene.

Esempio 17.

In un autoclave a scosse della capa-
citd di 435 cm? sono posti 20 g. di sup-
porto granulato conteneate silice e allu-
mina in rapporto in peso di 9:1, calcinato
in muffola.

'Nell'autoclave chiuso e deareato si
introduce poi una soluzione di g. 3 di
tetraisopropilato di titanio in 50 cm? di
n-eptano.

Si scalda 1'autoclave mantenendolo in
agitazione alla temperatura di 50°C per
30', poi in vuoto di 20 mm. si allontana
il solvente. ‘

Si introduce quindi una soluzione di
g. 5,7 di alluminio trietile in 200 cm?® di
n-eptano e successivamenté 30 g. di pen-
tene-1.

Si rimette in agitazione l'autoclave e
si porta la temperatura a 90°C. Dopo 12
ore si scarica e si depura al solito il
prodotto ottenuto. :

Si ottengono cosi g. 10 di prodotto co-
stituito prevalentemente da polimero a-
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morfo oleoso o semisolido a basso peso
molecolare.

RIVENDICAZIONI

L. Catalizzatori atti a promuovere la
polimerizzazione di monomeri vinilici,
costituiti da un composto di un metallo
di transizione dei gruppi 4°, 5° e 6° del
sistema periodico, in cui il metallo & le-
gato tramite un atomo di ossigeno a grup-
pi organici, disperso su di una massa di
supporto avente elevata superficie, e da
un composto alchilico di un metallo del
2° e 3° gruppo del sistema periodico.

2. Catalizzatori come da rivendicazio-
ne 1, in cui il composto del metallo di
transizione & scelto fra gli alcoolati, gli
alogeno-alcoolati e . gli acetilacetonati.

3. Catalizzatori come da rivendicazio-
ne 1, in cui il composto del metallo di
transizione & scelto fra gli alcoolati,
gli alogeno-alcoolati e gli acetilacetonati
di titanio e di vanadio.

4. Catalizzatori come da rivendica-
zione 1, in cui il composto metallo alchi-
lico & un alluminio alchile.

5. Catalizzatori come da rivendica-
zione 1, in cui la massa del supporto &
scelta fra silice, allumina e miscele di

silice e allumina.

6. Catalizzatod come da rivendica-
zione 1, in cui il rapporto in peso fra la
massa di supporto ed il composto del me-
tallo di transizione & compresa fra 1:1
e 100:1.

7. Procedimento per la preparazione
dei catalizzatori secondo la rivendica-
zione 1, consistente nel mettere a con-
tatto in assenza d'aria e di umiditd una
soluzione del composto di transizione in
un solvente organico inerte conla massa
di supporto in polvere o in granuli pre-
viamente calcinata, in modo da impregna-
re detto supporto con detta soluzione, e
nel mettere a contatto quindi la massa
cosi ottenuta, in assenza di aria e di
umidita, col composto alluminio-alchilico.

8. Procedimento come da rivendicazio-
ne 7, in cui la massa di supporto viene
messa a contatto con la soluzione del com-
posto del metallo di transizione a tempe-
rature comprese fra 50 e 100°C,

9. Impiego dei catalizzatori di cui al-
le rivendicazioni precedenti nella poli-
merizzazione degli idrocarburi CH, = CHR,
dove R & scelto fraidrogeno e un gruppo
alchilico, ad alti polimeri sostanzialmente
lineari di struttura regolare.
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