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Procedimento per la polimerizzazione del propilene ad alti
polimeri aventi elevata percentuale di cristallinitd

E’ noto che per reazione di composti dei me-
talli di transizione con composti metallorganici
di elementi del 1°, 2° e 3" gruppo de! sistema pe-
riodico, si ottengeno catalizzatori capaci di poli-

5 merizzare a bassa pressione etilene con forma-
zione di altri polimeri.

Alcuni ecatalizzatori di questo tipo polimeriz:
zano anche il propilene ed altre x-olefine.

Generalmente posseggono tale proprieta solo

10 quei sistemi catalitici che sono almeno in parte
insolubili nel solvente. in cui viene effettuata
la polimerizzazione, I polimeri ottenuti con ta-
li catalizzatori insolubili, attraverso un meec-
canismo di reazione presumibilmente di tipo a-

15 nionico, sono per lo pitt miscele di stereoisome-
ri 'ineari, costituile in preponderanza di poli-
meri isotattici (cristallizzabili) e in minor mi-
sura di polimeri atattici ,amorfi, non cristalliz-
zabili).

Si sono anche trovati dei catalizzatori di que-
sto tipo, soluhili nel sistema reagente, che ri-
su'tano attivi nella polimerizzazione dell’etilene
e delle diolefine, ma nessunp di essj pnhmﬁrn-

05 Za le alfa-olefine, s¢ non in tracce. .

In un precedente brevetto della richiedente, &
stato descritto come dei prodotti solubili, otte.
nuti per reazione di certi composti ossigenati di
metalli di transizione (quali zleoo!ati, acetilace-

30 tonati, ecc.) eccn alluminio trietile, e che non
polimerizzano praticamente il propilene guan-
do sono in soluzione, possano invece polimeriz-
zario, qualora vengano assorbiti su un supporto
avente proprieta fortemente adsorbenti quale

35 l'allumino, il gel di silice, ecc.

Sistemi catalitici di queslo lipo presentano
luttavia un’attivitd alquante limitata e danno
luogo a polimeri prevalentemente o esclusiva-
mente amorfi.

E’ stalo ora sorprendentemente trovato che
alcuni complessi, ottenuli per reazione di certi
composti del titanio con composti metallorga-
nici del 19, 2° e 3¥ gruppo del sistema periodico,
che sono solubili nel sistema di reazione e che
da soli non polimerizzano le «-olefine, danno
Tuogo a catalizzatori aventi elevata stereospeci-
ficita ed eccezionalmente alta attivita, qualora
vengano impiegati, anche in piceole quantita,
in presenza di composti cristallini alonegati di
titanio, aventi valenza inferiore alla massima,
insolubili nel solvente in cui si effettua la poli-
merizzazione,

Tali composti alogenta, quali il dicloruro ed
il tricloruro di titanio, presentano gia di per se.
in presenza di metalloalchili, una buona stereo-
specificita ed attivita catalitica, ma la loro atti-
vita viene esaltata in modo notevole e sporpren.
dente in presenza di piccole quantita di certi
comuvosti solubili dal titanio, che come si & det-
to, di per se, non presentano attivita catalitica.

E® possibile cosi, impiegando composti diver-
si del titanio solubili negli idrocarburi. o per lo
meno di quelli aromatici, ed in particolare gli
alenslati e mono-alogeno-aleoolati di titamio,
certi alogenoacetilacetonati quale il dicloroace-.
tilacetonato di titanio, certi composti alogena-
actlici. come i cloruro-acetati, o aleossi acilici
come gli alcossi-acetati. certi composti diciclo-
pentadienilici. quale il titanindiclodiciclopenta.
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dienile, in presenza di dicloruro o tricloruro di
titanio cristallini. e di alluminio alchili, ottene-
re catalizzatori ad elevata stereospecificita e a-
venti una attivita che, dopo i primi istanti della
reazione, si mantiene praticamente costante per
ore ed & notevolmente superiore a quella di mi-
cliori catalizzatori stereospecifici precedente-
mente noti, quali ad esempio quelli ottenuti dal
¢olo TiCl, per trattamento con alluminio alchili.

E’ interessante rilevare come, malgrado V'au-
mentata attivita. la stereospecificita di questi ca-
talizzatori risulti elevatissima, fornendo essi po-
limeri isotattici molto eristallini, mentre & noto
da precedenti lavori che gli stessi composti di
titanio quali gli alcoolati, assorbiti su sostanze
ad alte proprieta adsorbenti possano polimeriz-
sare le a-olefine fornendo prevalentemente poli-
meri amorfi.

Questi risultati possono essere spiegati am-
mettendo che I'alogenuro cristallino insolubile
del metallo di transizione. che presenta di per
<& un numero relativamente limitato di centri
attivi per la polimerizzazione delle x-olefine,
agisca da supporto con azione adsorbente sul
complesso solubile aggiunto. Tl complesso. che
di per se allo stato di <oluzione non hg pratica-
mente azione catalitica. la acquista quando st
trova allo stato chemioadsorbito sulla superfi-
cie dell’alogenuro, o comunque aumenta il nu-
mero di centri attivi o Pattivith di quelli esi-
stenti sulle superfici dell’alogenuro di titanio.

Si pud attribuire all’azione orientante del sup-
porto eristallino <ul monomero olefinico la ele-
vala stereospecificita acquista in questo caso dal
complesso solubile, stereospecificita che esso non
acquista se adsorbito su di un supporto amorfo
(zel di silice. allumina).

La natura non porosa del supporto costituito
dall’alogenuro cristallino induce a ritenere che
< tratti di chemioadsorpzione e non di adsorbi-
mento fisico.

1 risultati da noi ottenuti impiegando compo-
sti solubili di titanio in presenza di dicloruro o
tricloruro di titanio cristallini e alluminio trie-
tile. sono riportati rispettivamente nelle tabel-
lele?2. i

Dall’esame di queste tabelle si pub rilevare
come in aleuni casi siano ottenuti, con solo cir-
ca il 10% in peso di composto <olubile di titanio
(rispetto al cloruro di titanio) aumenti di atti-
vita di alcune centinaia percento (sino al 6009%)
viferiti a quelli che si_hanno impiegando sol-
tanto alogenuro cristallino e alluminio alchili.
Tnoltre la cristallinita e il peso molecolare dei
polimeri ottenuti sono sempre superiori 0 alme-
no uguali a quelli dei polimeri ottenuti senza

- che sono riportati nelle tabelle 1 e 2,

aggiunte di complessi solubili di metalli di tran-
gizione al sistema reagente.

Negli esempi che riportiamo la pressione &
stata mantenuta costante, per tutty la durata
della reazione, mediante alimentazione continua
dell’olefina allo stato gassoso. E’ stato possibile
in questo modo seguire la reazione nel tempo.
e si @ potuto constatare che la velocita di rea-
zione. dopo una fase iniziale della durata di
poche decine di minuti nella quale essa & va-
riabile nel tempo, raggiunge valori di regime
espressi
in grammi/ora di monomero reagito (ossia di
polimero prodotto).

Tale attivita si mantiene praticamente inalte-
rata per molte ore (anche diecine) se il volu-
me libero del sistema reagente e la quantita di
colvente sono tali di consentire una regolare dif-
fusione del monomero alla superficie del cata-
lizzatore, e se si impiegano reagenti puri.

Esempio 1

Si prepara il catalizzalore introducendo 1'alo-
genuro cristallino insolubile (TiCl,), 'alluminio
trietile. il composto solubile di titanio (isopro-
pilato, titanio diclorodiciclopentadienile o diclo.
ro diacetilacetonato) e 250 em?® di solvente (n:
eptano o toluolo) in un autoclave oscillaute in
aceiaio inossidabile, da 500 em?®. in atmosfera di
azoto: dopo evacuazione ¢ riscaldamento del-
'autoclave alla temperatura di polimerizzazio-
ne. si introduce il monomero zassoso, mantenen-
do quindi costante la pressione parziale in-
dicata.

Per determinare la velocita di polimerizzazio-
ne si & interrotta la prova soltanto dopo che la
veloeita i polimerizzazione ha rageiunto un
valore di regime, ossia praticamente costante nel
tempo.

I polimeri vengono quindi estratti sueecessiva-
mente a caldo con ectere e n-eptano, ricavando
cosi una frazione amorfa ed una parzialmente
cristallina, e ottenendo un residuo eristallino.
1 valori della viscosita intrinseca indicati sono
ctati determinati sul residuo dopo estrazione con
etere.

Nella tabella T sono riportati i visultali otte-
auti. in confronto con quelli che si hanno nsan-
do con alluminio trietile soltanto TiCl. o sol-
tanto composto solubile di titanio.

Per rendere maggiormente evidente Iattivita
dei composti solubili del titanio, & riportato
anche un confronto con prove in cui ¢ stata, in
assenza di composti di questo tipo. una quanti-
ta di alogenuro solido di titanio eorrisponden-
te all’incirca a'la somma dei pesi di alogenuro e
composto sotubile di titanio usati nelle altre
prove.
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TABELLA 1

Polimerizzazione del propilene a polimero isotattico con composti di titanio solubili, di-
cloruro di titanio cristallino e alluminio trietile (alluminio trietile usato in ogni prova: 2 em?.)

Aloge- Composto t°C P.yye Solvente » Velocita’ Durata Polimero % amorfo % alta- Viscosita in-
nuro solubile di mm Hg 250 cc. di regi- della lotale % parz. mente trinseca della
cristal-  titanio ass. (™) me: g reazione prodolto cristal- cristal- frazione: parz,
lino g : 3 CH,as- h z lino lino  erist. +alt.-cri-
(TiCL,) : sorb, stallino 100
g ' ' h . cm?/g
4
— TI(OCH.), 70 2450 n.eptano 0 6 0 - - —
0,135
1,2 — 70 2450 n.eptano 4,9 3 12,1 15.6 8 76,4 3,25
1,2 Ti(OC,H,), 70 2450 n.eptano 75 3 21,0 15,0 8 77,0 3,25
0,135
1,35 s 70 2450 n.eptano 5,4 3 13,5 15,4 8 | 76,8 3,26
— TiClL(C.,H.), 70 1450 toluolo 0 6 0 — — =
0,165 '
1,2 — 70 1450  toluolo 2,7 3 3,95 13,0 7.5 79,5 3,40
1,2 TiCL(CH.]; 70 1450  toluolo 13,5 3 24,60 12,5 7.4 80,1 4,40
0,165
1,4 - 70 1450  toluolo 3,1 3 4,5 13,2 7,5 79,3 3,38
— TiCl(C,H,0,). 70 1450 toluolo 0 6 0 — — =
0.3
1,2 TiCl,(C,H.0,), 70 1450 toluolo 8,2 3 24,7 14 8 78 —
0.3
(™) Costante per tutta la durata della reazione,
Esempio 2 sono esposti in Tab. Il. insieme con quelli di

Si opera come all’esempio 1, usando triclo- prove di confronto, analogamente come in

ruro, anziché dicloruro di titanio. I risultati  Tab. I,
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TABELLA 2

Polimerizzazione del propilene a polimero isotattico con composti di titanio solubili, tri-
cloruro di titanio cristallino e alluminio trietile (alluminio trietile usato in ogni prova: 2 cem®.)

-

t P i Solvente  Velocita durata  Polimero % amotr- % parz. % Viscosita
Alogenuro Composto oG mm Hg di regi- della lotale fo eristal. altam. intrinseca
cristallino  solubile © ass. me: reazione  prodotlo crist. della
(TiCl,)  di titanio (**). g C,H, h g ‘ fraz.:
g Ti(0C,- assorh. parz. crist,
B0 A I et W Y b = _— + alt.
g h - erist,
100 cm®/g
L 0,09 70 1450 n-eptano 0 6 0 e e
0,798  — » = % 8,4 2 14,3 15,0 6,8 78,2 2,75
- 0,09 » 3 3 15,1 2 29.9 13,6 4,5 81,9 3,30
—_— 8,36 » » » 0 6 0
0,798 o 55 » 450 » 2.5 2 4,3 13,4 6,1 80,5 2,68
o 0,36 » » » 9,7 2 16,5 11,1 4,4 84,5 - 3,16
» » » » 9,6 4 34,9 10,9 %1 85,4 - 3,20
1,15 — » » » 3,6 2 6,3 13,0 6,3 80,7 2.65
1,15 _ » » » 3.5 4 13,2 12,6 6,2 81,2 2,70

(**) Costante per tutta la durata della reazione
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Esempio 3

In un autoclave verticale in aceiaio inossidabile
con agitazione ad elica, della capacita di 2.000
ce, termostabilizzato a 70° con circolazione di o-
lio. s'introduce sotto vuoto una sospensione in
n-eptano di g 0.20 di TiCl, eristallino, una solu-
zione in n-eptano di 0,1 em® di Ti(OC.H,), ¢
una soluzione in n-eptano di 1 em® di Al(C,H,),.
Si aggiunge n-eptano fino a 500 em®. Si mette
in agitazione e dopo 107 si introduce propilene
gassoso. Si mantiene la pressione a 3 atm rela-
tive per tutta la durata della reazione. Dopo 50
ore si interrompe la reazione. Si ottengono

g 175 di polimero aventi le seguenti
caratteristiche :

16% amorfo

5% parzialmente cristallino

79% cristallino

Una prova fatta nelle stesse condizioni, ma

senza aggiunta di alcoolato, ha dato nelle pri-
me 45 ore una produzione media di 1,9 g/h,
ossia molto minore di quella media in 50 ore
del caso suddescritto.

RIVENDICAZIONI

1. Procedimento per la polimerizzazione del
propilene ad alti polimeri lineari di struttura
regolare con alte percentuali di prodotto cristal-
lizzabile mediante impiego di catalizzatori con-
tenenti composti del titanio e legami metallo al-
chilici, caratterizzato dal fatto che si impiega
un catalizzatore costituito dalla combinazione di
un composto del titanio solubile nel sistema di
reazione. e che per reazione con composti allu-

minio alchilici da luogo soltanto a complessi so-
luibili, con un alogenuro del titanio solido. cri-
stallino, e da un alluminio alchile.

9. Procedimento come da rivendicazione 1,
caratterizzato dal fatto che il composto di tita-
nio. solubile nel sistema di di reazione, & a va-
lenza massima.

3 Procedimento come da rivendicazione 1, ca-
ratterizzalo dal fatto che si impiega un cataliz-
zatore ottenuto da dicloruro o tricloruro di tita-
nio cristallini e da un alluminio alchile. la
cui attivita & aumentata dalla presenza di un
composto solubile dal titanio che per reazione
con I'alluminio alchile da prodotti solubili nel
sistema di reazione.

4. Procedimento come da rivendicazioni pre-
cedenti caratterizzato dal fatto che si melte a
contatto il propilene con una miscela preforma-
ta dell’alogenuro di titanio cristallino, del com-
posto solubile del titanio e dell’alluminio al-
chile. in presenza di un solvente idrocarburico.

5. Procedimento come da rivendicazioni pre-
cedenti caratterizzato dal fatto che il composto
solubile di titanio & scélto fra composti non os-
cigenati quali i dialogenidiciolopentadienili.

6. Procedimento come da rivendicazioni pre-
cedenti caratterizzato dal fatto che il composto
colubile di titanio & scelto fra composti ossige-
nati quali gli alcoolati, i monoalogeno-aleoolati,
ali acilaalcoolati, gli alogenoacetilacetonati e i
composti alogenoacilici,

7. Procedimento come da rivendicazioni pre-
cedenti, caratterizzato dal fatto che il compo-
sto solubile del titanio & usato in proporzione
dal 5 al 50% in peso rispetto all’alogenuro eri-
stallino del titanio.
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