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Polipropilene ad alto punio di fusione e procedimento per la sua preparazione

In precedenti brevetti della richiedente
€ stata descritta la preparazione di poli-
meri lineari cristallini del propilene, per
i quali & stata proposta la denominazione
« isotattici », essendo la loro cristallinita
attribuita alla presenza nella catena poli-
mera di lunghi tratti contenenti atomi di
carbonio terziari aventi tutti la stessa
configurazione sterica.

In tali brevetti & stato rilevato come in
generale la formazione dei polimeri iso-
tattici sia accompagnata da quella di
quantitd pitt o meno grandi di polimeri
atattici, facilmente separabili dai prece-
denti mediante estrazione con adatti sal-
venti.

Per la preparazione di detti polimeri si
impiegano, secondo i brevetti succitati,
catalizzatori ottenuti mettendo a contat-
to composti metalloalchilici con certi de-
rivati di metalli di transizione dei gruppi
IV e VI del sistema periodico.

In uno di detti brevetti, precisamente
il brevetto italiano 526.101 del 14-5-1955,
si & descritto anche come sia possibile in-
dirizzare la polimerizzazione verso la for-
mazione di polimeri prevalentemente iso-
tattici o prevalentemente atattici, sce-
gliendo opportunamente i componenti
del catalizzatore. In particolare si & indi-

cato come catalizzatori contenenti parti
microcristalline pit o meno meccanica-
mente disperse nel solvente usato nella
polimerizzazione diano luogo alla forma-
zione di polimeri prevalentemente isotat-
tici, mentre catalizzatori solubili o molto
finemente dispersi nel solvente danno
luogo alla formazione di polimeri preva-
lentemente amorfi, non cristallizzabili. Si
¢ rivelato anche come, per ottenere pro-
dotti ad elevato tenore di polimeri isotat-
tici sia conveniente usare, nella prepara-
zione dei catalizzatori suindicati, compo-
sti solidi dei metalli di transizione, pre-
feribilmente a valenza inferiore alla mas-
sima, insolubili nei solventi di polimeriz-
zazione, come per es. i tricloruri di tita-
nio o di zirconio.

In un brevetto successivo (dom. di

brev. it. n. 11.523 del 6-8-1955) & stata de-.

scritta la preparazione di polimeri «a
blocchi », contenenti macromolecole co-
stituite ciascuna da corti tratti a strut-
tura regolare isotattica, ossia capaci di
cristallizzare, e da tratti a struttura irre-
golare e percid incapaci di cristallizzare.

E’' stato pure indicato come tali poli-
meri a blocchi presentino una tempera-
tura di fusione piu bassa di quella dei
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polimeri isotattici, e differenti proprieta
visceelastiche.

In detto brevetto era stato indicato un
metodo di estrazione con solventi per se-
parare i polimeri a blocchi ed i polimeri
atattici dai polimeri isotattici, e si era
considerato il residuo dell’estrazione con
i solventi indicati (in generale idrocarbu-
ri alifatici, adoperati a temperatura non
superiore a quella di ebollizione a pres-
sione atmosferica) come costituito da
polimeri completamente isotattici.

Ed infatti la loro costituzione corri-
spondeva alla definizione data per i poli-
meri isotattici, ossia come costituiti da
macromolecole nelle quali tutti gli ato-
mi di carbonio terziario contenuti in lun-
ghi tratti di catena hanno la stessa con-
figurazione sterica.

Si considerava come temperatura di
fusione del polipropilene isotattico la
temperatura di fusione del residuo dell’e-
stradizione nei solventi aventi piu alta
temperatura di ebollizione (eptano, 2-e-
tilesano) adoperati.

Tale temperatura di fusione risultava
compresa tra 165 e 170°C.

Una temperatura di fusione di 165° &
stata successivamente attribuita ai poli-
meri cristallini del propilene anche da
Reding (J of Polymer Science, vol. 21,
fasc. 99 - pag. 547, settembre 1956).

I polimeri del propilene frazionati se-
condo il procedimento indicato nel bre-
vetto ultimo citato erano ottenuti, come
esposto nel brevetto stesso, operando con
catalizzatori preparati usando composti
liquidi a valenza massima dei metalli di
transizione, cio& con catalizzatori tenden-
ti a favorire la formazione di polimeri
con tenore non particolarmente elevato
di parte isotattica. In effetti detti polime-
ri contenevano percentuali assai elevate
di prodotti solubili in etere etilico, so-
stanzialmente amorfi.

Si & ora trovato che se si sottopongono
ad estrazione con solventi polimeri del
propilene ottenuti con catalizzatori pre-
parati usando composti solidi, microcri-
stallini, a valenza inferiore alla massima,
dei metalli di transizione, come per esem-
pio il tricloruro di titanio, le frazioni ot-
tenute hanno caratteristiche assai diverse.

Infatti il polimero greggio & in genera-
le pit1 povero di parti amorfe e di polime-
ri a blocchi, le sue funzioni estraibili con
i solventi a punto di ebollizione piut basso
costituiscono una percentuale assai ridot-
ta, mentre le frazioni meno facilmente e-
straibili presentano notevoli differenze di

proprieta, rispetto a quelle dei prodotti
costituenti le corrispondenti frazioni co-
me ottenute secondo la domanda di bre-
vetto succitato, differenza che non sono
attribuibili alle eventuali differenze di
peso molecolare delle varie frazioni cosi
separate.

1l residuo alla estrazione, effettuata con
etilesano alla sua temperatura di ebolli-
zione (120°), sui polimeri del propilene
ottenuti con catalizzari preparati con
TiCl,, ha infatti una temperatura di fu-
sione di 174-175°C, mentre per la frazione
estratta con etilesano questa temperatu-
ra risulta di 169-170°C.

E’ possibile ottenere analoghi risultati
impiegando solventi piu basso bollenti,
come l'eptano, qualora si operi a tempe-
rature piu alte, sotto pressione.

Si deve notare che in generale l'estra-
zione con solventi alto-bollenti quali l'ep-
tano e l'etil-esano ¢ efficace per separare
le parti amorfe ed a blocchi da quelle cri-
stalline soltanto nel caso che il polimero
sia in condizioni tali da permettere una
buona cristallizzazione delle parti cristal-
lizzabili presenti. Infatti se si porta al di-
sopra della sua temperatura di fusione
un polipropilene residuo all’estrazione
eptanica, e la massa fusa cosl ottenuta
viene temprata bruscamente fino a —40°C
(p. es. con ghiaccio secco ed acetone), si
ottiene un polimero dal quale si possono
estrarre notevoli quantita medianie una
estrazione con n-eptano. Qualora pero il
polimero temprato come prima indicato,
viene ricotto prima dell’estrazione a tem-
perature di 120-130° per tempi di qualche
decina di minuti, 'estrazione- con n-epta-
no non riesce ad asportare sensibili quan-
tita di polimero.

La viscosita intrinseca del residuo cel
I'estrazione con etil-esano & di 1,95, quel-
la dell’estratto di 0,77. Mentre sarebbe da
aspettarsi una maggiore cristallinita del
prodotto a peso molecolare pitu basso, ri-
sulta invece che la cristallinita dei resi-
dui, a parita di tempo e di temperatura
di ricottura, & uguale o superiore. Cid di-
mostra che il residuo dell’estrazione ha
una struttura piu regolare della parte e-
stratta.

Una differenza di proprieta tra estrat-
to e residuo, si osserva anche nei nro-
dotti ottenuti con altri catalizzatori. Ad
esempio, il residuo all’estrazione, effet-
tuata con etilesano a 120°, su di un pro-
dotto ottenuto per polimerizzazione con
tetracloruro di titanio, ha una tempera-
tura di fusione leggermente piu alta, ma
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una cristallinita molto piu alta di queila
della parte estratta con etilesano.

Polimeri grezzi presentanti una note-
vole quantita Ji prodotti amorfi ottenuti
secondo altri procedimenti, quali ad e-
sempio quelli dei brevetti italiani 513721
e 542452, se vengono sottoposti ad una
estrazione mediante etilesano non lascia-
no nessun residuo.

Con detti procedimenti non & quindi
possibile ottenere i prodotti descritti in
questa invenzione.

Se nella estrazione dei polimeri del pro-
pilene preparati secondo i procedimenti
descritti nei brevetti della richiedente
succitati, si usano sostanze aventi pro-
prieta solventi migliori di quelle degli i
drocarburi alifatici, & possibile raggiun-
gere gli stessi risultati operando a tem-
perature pitt basse. Ad esempio, per estra-
zione con trielina si ottiene un procotto
che ha praticamente le stesse proprieta
del residuo della estrazione con etilesano.

Per contro se si impiegano solventi me-
no buoni degli idrocarburi, & necessario,
per ottenere risultati comparabili, opcra-
re a temperature pitt elevate di 120° (ad
es. tra 120-160°), perd sempre inferiori
alla temperatura di fusione dei cristalli
del polimero.

E’ perd da tener presente che la estra-
zione a temperature molto alte & cfficace
allo scopo di separare stereoisomeri sol-
tanto nel caso che si frazionino polimeri
a peso molecolare molto alto. Infatti nel
caso che essa vengo eseguito su nolimert
contenenti parti aventi un peso moleco-
lare non molto alto, per esempio inferio-
re a 40.000, un’operazione prolungata
porta ad estrarre, insieme al polimeri
meno cristallini a peso molecolare alto,
anche polimeri pitt cristallini a peso mo-
lecolare pitt basso.

I residui dell’estrazione ora ottenuti
differiscono da quelli prima descritti non
soltanto per la loro maggiore tempera-
tura di fusione, ma anche per altre pro-
prieta, tanto da poter essere considerati
dei prodotti nuovi. Specialmente le pro-
prietad meccaniche e le proprieta viscoela-
stiche risultano del tutto diverse, in par-
ticolare alle alte temperature.

Una grandezza che & strettamente col-
legata con la cristallinita dei polimeri &
il valore del modulo elastico; quanto pilt
un polimero & cristallino, tanto pilt ele-
vato & il suo modulo elastico, per lo me-
no alle temperature che sono superiori a
quella di transizione di secondo ordine.

Nella tabella T vengono riportati i va-

lori del modulo di elasticita tangenziale
a varie temperature (determinato secon-
do Ie norme ASTM D 1043-51) su un po-
lipropilene (1) grezzo (avente I'81% di
di residuo all’estrazione con trielina) e
su un polipropilene (II) residuo all’estra-
zione con trielina.

TABELLA I
Modulo di elasticita tangenziale Kg/cmgq.

Temperatura Polipropilene Polipropilene

‘C I II
—10 8.000 13.000
-0 4.500 9.800

10 2.600 7.300

20 1.500 5.200

30 800 3.400

40 — 2.600

50 _ 1.900

I nuovi prodotti presentano un carico
di snervamento pitt alto, una maggiore
durezza, una maggiore rigidita flessiona-
le, in genere risultano in essi migliorate
tutte le proprieta che dipendono dalla
cristallinita del prodotto. Leggermente
minore risulta I'allungamento elastico e
minore lo scorrimento viscoso sotto sfor-
zi prolungati. Quest'ultima proprieta & di
notevole importanza in tutti i casi in cui
il materiale debba essere assoggettato a
sforzi prolungati nel tempo, quale ad e-
sempio pud essere l'impiego in tubazioni
soggette a sopportare elevate pressioni
interne.

1l propilene ad alto punto di fusione si
presta cosi alla produzione di tubi per
condutture idrauliche che non hanno gli
inconvenienti di quelli ottenuti da polie-
tilene, preparato sia ad alta che a bassa
pressione.

Un altro vantaggio di questo tipo di
polimero & la minore permeabilita ai gas,
cosicche esso sip resta meglio ad essere
usato per imballaggi, in particolare per
'imballaggio di sostanze alimentari che
debbano essere sterilizzate con vapore.

Esso presenta, rispetto ad altre mate-
rie plastiche, il duplice vantaggio di non
subire deformazioni per effetto della tem-
peratura durante la sterilizzazione, e
quello di non permettere il passaggio di
gas e vapori durante il suo impiego.

Altro vantaggio, rispetto ai polipropi-
leni grezzi & quello, dovuto alla minore
permeabilita ai gas, di non subire cosi
facilmente, allo stato non stabilizzato,
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I'effetto degradante dell’ossigeno.

Infatti, tale degradazione, dovuta so-
pratutto alla formazione di perossidi, i
quali danno origine a reazioni a catena,
avviene con particolare facilita nelle par-
ti amorfe, nelle quali l'ossigeno viene fa-
cilmente disciolto, mentre, nel caso di po-
limeri molto cristallini, essa & per lo piu
limitata alla superficie dei cristalli, non
potendo l'ossigeno penetrare nell'interno
di essi.

Negli esempi che seguono sono illu-
strate le caratteristiche dei polimeri ad
alto punto di fusione del propilene ed il
procedimento usato per ottenerli.

Le temperature di fusione indicate so-
no determinate al microscopio cristallo-
grafico, in base alla scomparsa della biri-
frangenza, la temperatura del campione
venendo innalzata di 0,2° per minuto.

La percentuale di cristallinita & deter-
minata mediante i raggi X come segue.

Il campione di polipropilene sotto for-
ma di lamina avente 1 mm. di spessore
viene esaminato usando un apparecchio
Norelco Philips. Lo spettro ha le caratte-
ristiche mostrate nella figura, dove sono
rappresentati gli spettri Geiger di cam-
pioni aventi cristallinita crescente ( vedi
anche tabella IT).

La separazione delle aree dovute al cri-
stallino ed all’amorfo si esegue come mo-
strato nella figura stessa, assumendo l'al-
tezza della banda dell’'amorfo uguale al
minimo tra i picchi C, e C,. La cristalli-
nita & data dalla formula:

I

9% cristallino = ———
1.+ I

dove I,=A1x6,20
Io=Ac, x 3,06+Ac,x5,18+Ac,x6,89 +

+ Ac., X 10,30

(A, indica l'area dell’amorfo e le Ac le
aree dei vari picchi del cristallino).

Le misure eseguite su un gran numero
di campioni hanno permesso di stabilire

che il metodo da dei valori assoluti con
una approssimazione di + 1%.

TABELLA II
Picchi € C, C, C,
Indici(hkl) 110 040 130 111 131

20 (CuKea) 140
Intensita
relativa 2 1

170 188 21,20 2291
0,80 2

Dagli spettri rappresentati nella figura
si deducano percentuali di cristallino ri-
spettivamente di 0%, 17%, 50% e 82%.

Esempio 1

In un autoclave a scosse di acciaio i-
nossidabile, della capacita di 12, vengo-
no introdotti in atmosfere di azoto g 1,2
TiCl, finemente macinato ed una soluzio-
ne di g 2,3 di alluminio dietil monocloru-
ro in 300 cc di n-eptano anidro. Si scalda
I'autoclave alla temperatura di 70°C e si
introducono g 190 di propilene. Dopo cir-
ca 10 ore si scarica il monomero che non
ha polimerizzato e il prodotto di polime-
rizzazione viene depurato per trattamen-
to con alcol butilico, poi con un eccesso
di metanolo, quindi filtrato, lavato con
alcol metilico ed essiccato sotto vuoto.

Si ottengono in questo modo 135 g di
polimero solido, che vengono frazionati
per estrazione a caldo in estrattore Ku-
magawa con 2-etilesano. 1l residuo all’eti-
lesano corrisponde all’81,5% del prodot-
to grezzo ed & costituito da un polipropi-
lene avente un P. M. di 80.000.

La determinazione delle proprieta fisi-
che di questo polipropilene viene fatta su
lastre stampate ad una temperatura di
180-200°C, ricotte per qualche ora a 130°C

" e raffreddate lentamente sino a tempera-
tura ambiente.

Si ottengono cosi i seguenti valori:

densita

temperatura di fusione

carico di snervamento

allungamento a rottura

rigidita flessionale

durezza Rockwell (scala R)

temperatura di rammollimento
Vicat (5 kg di carico, in aria)

cristallinita ai raggi X

0916 g/cm’

- .175°C

390400 kg/cm*> (ASTM D638/49 T(+) )

10-20% (ASTM D638/49 T)
11.000 kg/cm® (ASTM D747/48 T)
94-97 (ASTM D785)
124-126°C

77-80%

(+) La determinazione del carico di sner-
vamento e dell’allungamento a rottura in

questo esempio, e nei seguenti, sono sta-
te fatte con una velocita di allontanamen-
to dei morsetti di 52 mm/1".
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Esempio 2

In un autoclave a scosse in acciaio i-
nossidabile deila capacita di 1.080 cm®,
vengono inirodeiti in atmosfera di N, g
3,8 di TiCl, e una soluzione di g 5,7 di
AI(C,H;),; in 250 cm® di n-eptano. Si scal-
da l'autoclave alla temperatura di 80°C e
si introducono poi g 130 di propilene. Si
mantiene l'autoclave in agitazione per cir-
ca 4 h alla temperaturad i 80-85°C. Dopo
questo tempo si procede in modo analo-

go a quanto detto nell’esempio preceden-
te e si isolano g 111 di polipropilene che
vengono frazionati per estrazione a caldo
con trielina in un estrattore Kumagawa.
Si estrae a questo modo il 19% del pro-
dotto; il residuo & costituito da un poli-
propilene a P.M. 80.000.

Da. questo prodotto si ottengono delle
lamine secondo quanto descritto nell’e-
sempio 1, che hanno le seguenti caratte-
ristiche:

densita

temperatura di fusione

carico di snervamento

allungamento a rottura

rigidita flessionale

durezza Rockwell (scala R)

temperatura di rammollimento
Vicat (5 kg di carico, in aria)

cristallinita ai raggi X

0,918 g/cm®

175°C

390400 kg/cm* (ASTM D638/49 T)
20% (ASTM D638/49 T)

12.000 kg/cm?
97-99

127-131°C
80-85%

(ASTM D747/48 T)
(ASTM D715)

Esempio 3

Un polipropilene preparato secondo il
brevetto italiano (dom. di brevetto 14.756
del 19-X-55) e avente un peso molecolare
medio viscosimetrico di 32.000 viene sot-
toposto ad estrazione con 2-etilesano al-

I'ebollizione. Si ottiene cosi un residuo
che costituisce il 70% del polimero grez-
zo e che ha un peso molecolare di 49.000.
Su lastrine ottenute come nell'esempio 1
vengono determinate le caratteristiche
che risultano essere le seguenti:

densita

temperatura di fusione

carico di snervamento a trazione
allungamento a rottura

rigidita flessionale

durezza Rockwell (scala R)

temperatura di rammollimento
Vicat (5 kg di carico, in aria)
cristallinita ai raggi X

0,916 g/cm?®

172°C
400410 kg/cm® (ASTM D638/49 T)
5% (ASTM D638/49 T)

17.000 kg/cm®
100-105

(ASTM D747/48 T)
(ASTM D715)

130°C
78%

RIVENDICAZIONI

1. - Un alto polimero lineare del propi-
lene, altamente isotattico, avente un peso
molecolare medio superiore a 20.000, un
punto di fusione, determinato in base al-
la scomparsa della birifrangenza al mi-
croscopio cristallografico, compreso fra
170 e 175°C, una temperatura di rammol-
limento Vicat (determinata in aria, sotto
S kg di carico) compresa fra 125 e 135°C,
e una rigidita flessionale (ASTM D747/48
T) compresa fra 11.000 ¢ 18.000.

2. - Un alto polimero lineare del propi-
lene, come da riv. 1, avente un punto di
fusione, determinato come indicato, di
175°C.

3. - Procedimento per ottenere un alto

polimero del propilene altamente isotat-
tico, mediante polimerizzazione in pre-
senza di tricloruro di titanio e alluminio
alchili e successiva estrazione con solven-
ti del polimero grezzo ottenuto, caratte-
rizzato dal fatto che, per ottenere un po-
limero a punto di fusione compreso fra
170 e 175°C, la estrazione & eseguita con
solventi a temperatura elevata, ma infe-
riore alla temperatura di fusione del po-
limero isotattico, in modo da sciogliere
le molecole del polimero costituite da
stereoblocchi, ossia di parti isotattiche e
parti non isotattiche, e da lasciare indi-
sciolto il polimero altamente isotattico.
4. - Procedimento secondo la riv. 3, ca-
ratterizzato dal fatto che il polimero
grezzo, prima di venire sottoposto ad e-
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strazione con solventi, viene sottoposto
ad un trattamento termico di ricottura
che facilita la cristallizzazione delle parti
cristallizzabili del polimero.

5. - Procedimento per ottenere un alto
polimero lineare del propilene altamente
isotattico mediante polimerizzazione in
presenza di tricloruro di titanio e allu-
minio alchili e successiva estrazione con
solventi del polimero grezzo ottenuto, ca-
ratterizzato dal fatto che, per ottenere un
polimero a punto di fusione compreso
fra 170 e 175°C, si usano nella estrazione
idrocarburi alifatici saturi, a temperatu-
re comprese fral 00 e 140°C.

6. - Procedimento come da riv. 3, carat-
terizzato dal fatto che si usa nell’estrazio-
ne il 2-etilesano.

7. . Procedimento per ottenere un alto
polimero lineare del propilene altamente
isotattico mediante polimerizzazione in

presenza di tricloruro di titanio e allumi-
nio alchili, e successiva estrazione con
solventi del polimero greggio ottenuto,
caratterizzato dal fatto che, per ottenere
un polimero a punto di fusione compreso
fra 170 e 175°C, si usa nell’estrazione trie-
lina a temperature comprese fra 70 o
100°C.

8. - Procedimento per ottenere un alto
polimero lineare del propilene altamente
isotattico mediante polimerizzazione in
presenza di tricloruro di titanio e allu-
minio alchili, e successiva estrazione con

Si eseguono le reazioni a 50°C sotto
solventi del polimero greggio ottenuto,
caratterizzato dal fatto che, per ottenere
un polimero a punto di fusione compre-
so fra 170 e 175°C, si usa nell’'estrazione
un estere alifatico bollente fra 120 e 160°C
al suo punto di ebollizione.

Allegato 1 foglio di disegni

Prezzo L. 200

STIFED - NAPOLI - Via Roma, 402 - Telefono 313769

30

35

40




