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Procedimento per la polimerizzuzione del propilene ad alti polimeri lineari

In precedenti brevetti della richiedente
& stata indicata la possibilita di polime-
rizzare le alfa-olefine alifatiche della for-
mula R—CH=CH,, impiegando catalizza-
tori a base di TiCl, e di composti metal-
Jorganici dei gruppi dal primo al terzo del
sistema periodico degli elementl. Tra i
composti metallorganici impiegati sono
indicati particolarmente gli alluminio
trialchili, gli alluminio dialchilminoaloge-
nuri, gli zinco alchili e i litio alchili. Nei
brevetti suddetti » stato indicato generi-
camente come i rapporti preferiti fra mo-
li del composto metallorganico e, in g¢
nerale, moli del composto del metallo di
trasmissione, usati nella preparazione del
jatalizzatore, si aggirino fra 3:1 e 10:1;
non & stata pero rivelata la importanza
che le variazioni de] rapporto molare tra
i due reattivi impiegati nella preparazio-
re del catalizzatore posSsONo avere, a pari-
ta di tutti gli fattori, per quanto riguarda
'andamento della polimerizzazione e la
composizione dei polimeri ottenuti.

E’ stato ora trovato che, nel caso della
polimerizzazione delle alfa-olefine alifati-
che con catalizzatori a base di TiCl, ed
composti metallorganici, ¢ possibile va-
riare la velocita di polimerizzazione e la
composizione del polimero ottenuto, va-

riando opportunamente il rapporto tra i
due reattivi impiegati nella preparazioné
del catalizzatore. Pi1 precisamente ¢ sta-
to trovato che, nel caso della polimerizza-
zione del propilene con catalizzatori otte-
nuti per reazione del TiCl,, con alluminio
trialchili, oppure con litio alchili, la velo-
cita di polimerizzazione varia notevolmen-
te col variare del rapporto molare tra me-
tallo alchile e TiCl,, per valori di questo
rapporto compresi tra 1:1 e 3:1, per re-
stare poi pressoche costante per valori
superiori a 3:1. In particolare si & trova-
to che per ottenere la massima velocita
di polimerizzazione & necessario operare
con un valore di detto rapporto uguale a
2:1 (v. esempi 2, 3 e 4). E’ stato inoltre
trovato che col variare del rapporto Va-
ria anche la stercospecificita del cataliz-
zatore ottenuto, nel senso che, a seconda
del rapporto usato, si ottengono polipro-
pileni aventi un diverso contenuto di po-
limero altamente isotattico, non estraibi-
le con n-eptano bollente. Piti precisamen-
te & stato trovato che, per ottenere mag-
giori proporzioni di polimero jsotattico,
deve operare con rapporto uguale ad 1:1
o di almeno 3:1, mentre che in corrispon-
denza del massimo di velocita, con rap-
porto 2:1, si ha un tenore minimo di poli-
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mero isotattico nel polipropilene ottenuto.

E’ stato trovato infine che il peso mole-
colare del polimero grezzo ottenuto varia,
entro limiti piuttosto ristretti, col varia-
re del rapporto tra i componenti di cata-
lizzatore. Particolarmente, si & trovato che
impiegando i catalizzatori che danno la
massima velocita di polimerizzazione
(rapporto molare fra metalloalchile e
TiCl, = 2:1), si ottengono polimeri a vi-
scosita intrinseca inferiore a quelle dei
polimeri ottenuti, a parita di tutte le altre
condizioni, con rapporti diversi da 2.

Cio non era prevedibile, in quanto ri-
sulta in contrasto con quanto si verifica
in generale nelle polimerizzazioni di tipo
ionico, nelle quali i catalizzatori piu atti-
vi forniscono anche polimeri a peso mo-
lecolare pii1 elevato.

Per quanto riguarda i caializzatori di
polimerizzazione ottenuta da TiCl, e com-
posti metallo organici aventi una capaci-
ta alchilante inferiore a quella degli allu-
minio trialchili e litio alchili, & stato da
noi trovato che la velocita di polimerizza-
zione varia anche in questo caso col va-
riare del rapporto, ma in modo completa-
mente diverso a quanto sopra descritto.

Cosi ad esempio, nel caso dell’alluminio
dialchilmonocloruro, la velocita di reazio-
ne cresce regolarmente col crescere del
rapporto Al(C.H,).Cl/TiCl, tra 1 ¢ 16, per
diminuire poi per valori superiori a 20.
Un massimo della velocita di polimerizza-
zione, seppure poco accentuato, esiste
quindi per valori del rapporto compresi
nellintervallo tra 16 e 20 (V. esempio 53).

Anche in questo caso si puo rilevare
che i catalizzatori che danno le piu alte
velocita di polimerizzazione forniscono
polimeri aventi una minore percentuale
di polimero isotattico e un pilt basso pe-
so molecolare (V. esempio 5).

La determinazione della velocita di po-
limerizzazione del propilene con cataliz-
zatori ottenuti da TiCl,, & stata effettuata
sia misurando la quantita di propilene as-
sorbita nell'unita di tempo, sia in base
alla quantita di polimero prodotto in un
certo tempo.

Dalla prima determinazione & risultato
che la velocita istantanea di polimerizza-
zione decrescono con 'aumentare dell’in-
tervallo di tempo intercorso fra la prepa-
razione del catalizzatore e l'introduzione
del monomero. Piti precisamente, la velo-
cita di polimerizzazione decresce pit1 ra-
pidamente nei primi 30 minuti dalla for-
mazione del catalizzatore, ed assai piu
lentamente in tempi successivi. La dimi-

nuizione con il tempo dell’attivita catali-
tica dei prodotti di reazione tra TiCl, ed
1 composti metallorganici, si verifica in
ogni caso, sia che essi veéngano o non ven-
gano usati nel frattempo come catalizza-
tori. Cio significa che tale diminuizione &
dovuta prevalentemente ad una modifica-
zione del catalizzatore con il tempo, piut-
tosto che ad una sua alterazione diretta-
mente connessa con il processo di polime-
rizzazione. Come risulta dall'esempio 1,
effettuando una serie di prove di polime-
rizzazione dove, a parita di tutti gli altri
fattori, viene variato soltanto il tempo in-
tercorrente fra la preparazione del cataliz-
zatore e l'introduzione del monomero da
polimerizzare, si osserva che le velocita
istantanee di polimerizzazione assumono
valori pressoche identici in tutte le prove
purche i tempi, ai quali si effettua il con-
fronto, siano misurati dal momento in cui
si fanno reagire Al(C,H,), e TiCl, e non
dal momento in cui si pone il monomero
a cpntatto con il catalizzatore,

La stereospecificita del -catalizzatore
non varia in funzione del tempo di invec-
chiamento (V. esempio 1).

ESEMPIO 1

L'apparecchiatura impiegata & costitui-
ta da una bombolina di acciaio inossida-
bile della capacita di 800 cm® munita di
manometro e contenente propilene liqui-
do. Questa bombolina & collegata ad un
serbatoio della capacita di 5.850 cm?®, nel
quale viene mantenuto propilene gass0so
a pressioni varianti tra 7 e 6 atm., munito
di manometro e di riduttore di pressione
Griesheim. Attraverso questo regolatore
di pressione il serbatoio & collegato me-
diante serpentino di acciaio inossidabile,
con il recipiente di polimerizzazione.
Quest’ultimo & costituito da un autoclave
a scosse di acciaio inossidabile della ca-
pacita di 1.060 cm®, munito di manome-
tro, riscaldato elettricamente e termore-
golato mediante variatore di tensione.
L'autoclave di polimerizzazione viene ter-
mostatizzato alla temperatura di 60°, ed
evacuato, dopo lavaggi successivi con azo-
to, sino a completa assenza di aria ed u-
midita. Quindi si introduce nell’autoclave
una soluzione di g 2.75 di alluminio trieti-
le (esente da idruri di alluminio alchile,
da alogeni ed avente come unica impurez-
za il 5%/ di monoetilato di dietilallumi-
nio) in 100 cm® di eptano e successiva-
mente una soluzione di g. 1.73 di tetraclo-
ruro di titanio in 200 cm?® dj eptano, nel
tempo di circa 10 secondi. Subito dopo si
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ette l'autoclace in agitazione e, dopo i
(empi indicati nella tabella 1, si introduce
rapidamente propilene dal serbatoio fino
. stabilire in autoclave una pressione di
5 ata., riportando quindi nel serbatoio la
pressione a 7 at,, mediante la bombolina
contenente propilene liquido. Si mantie-
he poi costante a 5 ata la pressione nel-
I'autoclave, osservando ]'andamento della
polimerizzazione in base alla diminuizione
di pressione nel serbatoio, da cui si cal-
cola il peso in grammi di propilene assor-
bito per intervalli di tempo di 5in 5 mi-
nuti. Ogni volta che la pressione del ser-
batoio scende a 6 at essa viene riportata
al valore iniziale di 7 at mediante la bom-
bolina contenente il propilene liquido. In
tabella 1 sono riportati gli andamenti
delle velocita istantanee di polimerizza-
zione di prove eseguite introducendo il
monomero a tempi diversi dalla prepara-
sione del catalizzatore. Nella tabella 2 &
riportata la percentuale di residuo all’e-
strazione con n-eptano bollente dei poli-
meri grezzi ottenuti nelle prove suddette.

ESEMPIO 2

Nell’apparecchiatura descritta nell’e-
sempio 1 vengono effettuate prove di po-
limerizzazione del propilene mantenendo

Ja temperatura dell'autoclave di polime-

rizzazione a 60°C e la pressione a 5 ata.
In tutte le prove, il catalizzatore & stato
preparato facendo reagire quantita diver-
se di Al(C.H,), disciolte in 50 cm® di n-
eptano con 0,00455 moli di TiCl,, disciol-
te in 100cm® di n-eptano, introducendo
dopo 2 minuti il monomero da polimeriz-
zare. Dopo 30 minuti le prove sono state
interrotte iniettando 50 cm® di metanolo
nell'autoclave. Il polimero ottenuto viene
depurato dai prodotti inorganici presenti
per trattamento a caldo con etere e HCl
diluito e successiva completa coagulazio-
ne con miscela metanolo- acetone. Quandi

il prodotto solido viene separato per fil-
trazione e seccato in vuoto a caldo. I
grammi di propilene assorbito in 30 minu-
ti, calcolati in base alla diminuizione di
pressione nel serbatoio durante la poli-
merizzazione, risultano in buon accordo
con la quantita di polipropilene trovata.
In tabella 3 & riportata la quantita di pro-
pilene assorbita in 30 minuti al variare
del rapporto molare Al(C,H,),/TiCl,; so-
no riportate inoltre le quantita di residuo
all'estrazione con n-eptano bollente e le
viscosita intrinseche dei polipropileni ot-
tenuti.

TABELLA 1

Tempo velocita istantanea di polimerizzaz. (in g/minuto)
dalla formazione ~ = 2 mi- < = 15 mi- < = 30 mi- £ = 120 mi-
del catalizzatore nuti nuti nuti nuti

(in minuti)
45 0,80 —_ — ——
9,5 0,47 - — —_
14,5 0,39 —_ —_— —
19,5 0,32 0,35 — —
24,5 0,27 0,30 — —_
29,5 0,23 0,25 — —_
34,5 0,21 0,23 0,20 —
39,5 0,19 0,20 0,19 -
445 0,17 0,18 0,17 —
495 0,16 0,17 0,16 —_—
59,5 0,14 0,15 0,15 —
69,5 0,13 0,13 0,13 -
89,5 0,12 0,12 0,11 _—
109,5 0,10 0,10 0,09 —_
1195 0,09 0,10 0,085 —_
1245 0,09 0,095 0,083 0,11
129,5 0,088 0,093 0,082 0,10
149,5 0,080 0,09 0,08 0,095
199,5 0,07 0,08 0,065 0,08
269,5 0,06 0,07 0,055 0,06
389,5 0,05 0,05 0,05 0,05

< = intervallo di tempo tra la preparazione del catalizzatore e I'introduzione del
propilene nell’autoclave di polimerizzazione.
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TABELLA 2

Tempo intercorrente tra la formazione

del catalizzatore e l'inizio
della polimerizzazione in minuti

/o residuo alla estrazione con
n-eptano bollente

2 37,3
15 36,9
30 38,2
120 37,8
TABELLA 3
Moli TiCl, = Moli Al(C.H,), Al(C.H;), g C,H, 0/p residuo estra-
——————  assorbiti zione con n- [y]
impiegate impiegate TiCl, in 30’ eptano bollente
0,00455 0,00455 1 78 35 3,26
» 0,00569 1,25 10,5 25 2,6
» 0,00683 1.5 11,5 22 2,62
» 0,0091 2 17 23 2,16
» 0,0114 2,5 123 29 2.7
» 0,01365 3 7,1 39 2,78
» 0,0182 4 52 38 2,41
» 0,0228 5 5,1 37 2,43
» 0,0364 8 5 35 2,54
ESEMPIO 3 nuti il monomero da polimerizzare. Dopo

In condizioni uguali a quelle descritte
nell’esempio 2, vengono effettuate delle
prove di polimerizzazione del propilene
impiegando catalizzatori ottenuti facendo
reagire quantita diverse di Al(C,H,,), con
0,00455 moli di TiCl, ed introducendo il
propilene, anche in questo caso, dopo 2
minuti. In tabella 4 ¢ riportata la quanti-
ta di propilene assorbita in 30 minuti col
variare del rapporto molare Al(C.H,,),/
TiCl,. Sono inoltre riportate le quantita
dj residuo all’estrazione con n-eptano bol-
lente e le viscosita intrinseche dei poli-
propileni ottenuti.

ESEMPIO 4

Nell'apparecchiatura descritta nello e-
sempio 1, vengono effettuate prove di po-
limerizzazione del propilene mantenendo
la temperatura dell’autoclave di polime-
rizzazione a 50°C e la pressione a 4 ata.
In tutte le prove il catalizzatore ¢ stato
preparato facendo reagire quantita diver-
di LiC.H, disciolte in 100 cm® di n-eptano,
con 0,00455 moli di TiCl, disciolte in 100
cm® di n-eptano, introducendo dopo 3 mi-

120 minuti le prove venivano interrotte
iniettando 50 cm® di metanolo nell’auto-
clave e il polimero ottenuto veniva isola-
to e depurato come nell’'esempio 2. In ta-
bella 5 & riportata la quantita di propile-
ne assorbita in 120 minuti col variare del
rapporto molare LiC,H,/TiCl,; sono inol-
tre riportate le quantita di residuo all’e-
strazione con n-eptano bollente dei poli-
propileni ottenuti nelle prove sopraddet-
te. ]

ESEMPIO 5

In condizioni uguali a quelle dell’esem-
pio 2, vengono effettuate prove di polime-
rizzazione del propilene impiegando ca-
talizzatori ottenuti facendo reagire quan-
tith diverse di Al(C,H,),Cl con 0,00455
moli di TiCl,, introducendo, anche in que-
sto caso, il propilene dopo 2 minuti. In
tabella 6 € riportata la quantita di propi-
lene assorbita in 30 minuti col variare del
rapporto molare Al(C,H,).CI/TiCl, e sono
riportate inoltre le quantita di residuo al-
|'estrazione con n-eptano bollente e le vi-
scosita intrinseche dei polipropileni otte-
nutj nelle prove sopraindicate.
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TABELLA 4

Moli Moli Moli g C,H, /o residuo estra-
TiCl, Al(C,H,;), Al(C,H,,); assorbiti zione con n- [qn]
impiegate impiegate in 30’ eptano bollente
moli TiCl,
0,00455 0,00683 1,5 10 19,5 2,8
» 0,0091 20 16,7 19 2,5
» 0,0102 2,25 149 21,5 29
» 0,0109 2,4 12,7 24 2,6
» 0,0127 28 8,5 30 2,5
TABELLA 5
Moli gdi C,H, %/o residuo
Moli TiClI, Moli LI(C,H,) Li(C,H,) assorbiti estraz. con
impiegate impiegate —_— in 120 n-eptano
moli TiCl, bollente
0,00455 0,00455 1 3.1 —
» 0,00796 1/75 19,7 25
» 0,0091 2 26 - 26
» 0,0102 2,25 21,5 25
» 0,0125 2,75 78 30
» 0,0205 4,5 028 —
TABELLA 6
Moli Moli Moli g C,H, /o residuo estra-
TiCl, Al(C,H,).Cl Al(C,H,),Cl  assorbiti zione con n- [7]
impiegate impiegate _ in 30’ eptano bollente
moli TiCl,
0,00455 0,0091 2 29 - —
» 0,01365 3 35 16,3 2,0
» 0,0182 4 7,45 22,8 2,0
» 0,0273 6 10,2 30,5 25
» 0,0365 8 15,5 28 23
» 0,0455 10 18,7 28,2 2,0
» 0,0546 12 23,3 26,7 1,9
» 0,0682 15 29,3 225 1.9
» 0,0774 17 28,2 23 1,9
» 0,0910 20 27,4 219 1,8
» 0,1139 25 17 25,6 2.1
RIVENDICAZIONI mero isotattico nel prodotto vengono re-

1. - Procedimento per la polimerizzazio-
ne del propilene ad alti polimeri lineari
di struttura regolare, mediante catalizza-

tori ottenuti da tetracloruro di titanio e

composti metallorganici di metalli dei
gruppi 1° 2° e 3° del sistema periodico,
caratterizzato dal fatto che la velocita di
polimerizzazione e la percentuale di poli-

golate variando il rapporto fra la quanti-
ta del composto metallorganico e quella
del tetracloruro di titanio usate nella pre-
parazione del catalizzatore.

2. - Procedimento come da rivendica-
zione precedente, caratterizzato dal fatto
che si usa un catalizzatore preparato da
un trialchile di alluminio o un alchile di
litio e da tetracloruro di titanio e che si
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ottiene la massima velocita di polimeriz-
zazione impiegando un rapporto molare
fra composto metallo-alchilico e tetraclo-
ruro di titanio intorno a 2:1.

3. - Procedimento come da rivendicazio-
ne 1, caratterizzato dal fatto che si usa
un catalizzatore preparato da un trialchi-
le di alluminio o un alchile di litio e da
tetracloruro di titanio e che si indirizza la
polimerizzazione in modo da ottenere un
prodotto con tenore pitt elevato di poli-
mero isotattico impiegando un rapporto

STIPED - NAPOLI - via Roma,

molare fra composto metallo-alochilico e
tetracloruro di titanio eguale a 1:1 0 di
almeno 3:1.

4. - Procedimento come alla rivendica-
zione 1, caratterizzato dal fatto che si usa
un catalizzatore preparato da un cloruro
di alluminio dialchilo e tetracloruro di ti-
tanio e che si ottiene ]la massima velocita
di polimerizzazione impiegando un rap-
porto molare fra composto metallorgani-
co e tetracloruro di titanio compreso fra
15:1 e 17:1.
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