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Perfezionamento del procedime nto per la preparazione di copolimeri lineari ad alto peso

molecolare delle alfa-olefine alifatiche fra loro e con etilene

Nel brevetto principale sonosta-
ti rivendicati copolimeri lineari so-
stanzialmente amorfi, esenti da o-
mopolimeri, delle alfa-olefine ali-

5 fatiche tra loro e/o con etilene, e
un procedimento per prepararlibasa-
to sull’impiego di quei catalizzato-
ri che, nei brevetti italiani 528,101
e 545,332, erano stati indicati adat-

10 ti alla produzione da alfa olefine di
omopolimeri contenenti prevalente-
mente macromolecole atattiche. In
particolare era indicato I’impiego di
catalizzatori ottenuti a partire da

15 composti metallorganici e da compo-
sti liquidi, solubili nei solventi idro-
carburici di metalli di transizione,

I1 procedimento descritto nel bre-
vetto principale fornisce prodotti aven

20 ti ottime propriet4, ma il rendimen-
to in copolimeri rispetto alle quanti-
t4 di catalizzatore impiegato non &
sempre soddisfacente, Cié € attribui-
bile al fatto che i catalizzatori di

25 polimerizzazione oftenuti da composti
metallorganici e da composti liqui-
di, solubili in idrocarburi, di metal-
li di transizione, perdono rapidamen-
te di attivit4 con il tempo.

30 E’ stato ora trovato che é possi-
le produrre copolimeri omogenei del-
I’etilene con le alfa-olefine, o delle
alfa-olefine tra loro anche impie-
gando, in certe condizioni, catalizza-

35 tori ottenuti a partire da composti

solidi di metalli di transizione, in-
solubili in solventi idrocarburi, come
p. es. TiCl3, TiCl2, VCl13, CrCl13,
ZrCl3.

PiG precisamente & stato trovato
che é possibile ottenere copolimeri li-
neari, omogenei, impiegando nella
preparazione del catalizzatore compo
sti solidi, insolubili in idrocarburi
di metalli di transizione, come quel-
li suelencati, purché si usino incom-
binazione con essi determinati compo
sti metallorganici, ad es. composti me
tallo alchilici, gli alchilici dei qua-
li contengono un pnumero di atomi di
carbonio uguale o superiore a 4.

Cos{ ad esempio, mentre si poli-
merizza una miscela etilene-propi-
lene, adottando condizioni di reazione
nelle quali si ha una continua ali-
mentazione e scarico dei monomeri,
in rapporto molare propilene/etilene
4:1, si ottiene a 70°C, con un cata-
lizzatore ottenuto da Al (C2H5)3 e
TiCl3, un prodotto di reazione che
contiene una elevata quantitd di omo-
polimero del propilene, tale che il
prodotto stesso mostra all’esame con
i raggi X una cristallinit4 da poli-
propilene isotattico di circa il 65%,
operando nelle stesse condizioni, ma
impiegando Al (C6H13)3 al posto del-
I’A1(C2H5)3 si ottiene (vedi es.l) un
copolimero omogeneo, esenta da omo-
polimeri, che risulta amorfo all’e-
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same con i raggi X,

Il vantaggio essenziale del pre-
sente trovato é che esso permette
di ottenere copolimeri omogenei del-
I’etilene con alfa-olefine, con rendi-
menti (in grammi di copolimero per
grammi di catalizzatore impiegato)
molto pid elevati di quelli che si po-
tevano ottenere con i procedimenti
precedentemente noti.

I prodotti ottenuti sono sempre co
stituiti da copolimeri omogenei, so-
stanzialmente amorfi, esenti da o-
mopolimeri, e cié pud essere dimo-
strato valendosi dei criteri gi4 espo-
sti nel brevetto principale e nell’es.]
del presente brevetto.

Anche impiegando catalizzatori ot-
tenuti da alogenuri solidi di metalli
di transizione insolubili in sclventi
idrocarburici, é conveniente effettua—
re la reazione in modo continuo, os-
sia con una continua alimentazione e
scarico della miscela dei monomeri,
ed eventualmente facendo anche cir-
colare la fase liquida di reazione,
cosi da ottenere la maggior possi-
bile costanza nella concentrazione dei
monomeri nel mezzo di reazione,

Esempio 1

L’apparecchio di reazione & costi-
tuito da un provettonedi vetro del-
la capacitd di 750 cm3, avente dia-
metro di 5,5 em., munito di un tubo
per I’adduzione e lo scarico dei gas,
di agitatore meccanico e di guaina
termometrica, Il tubo per 1’adduzio-
ne dei gas pesca sul fondo del reci-
piente e termina con un setto poro-
so (diametro 3,5 cm) del tipo G3.

L’ apparecchio di reazione & immer
80 in un bagno termostatizzato alla
temperatura di 75°C,

Nell’apparecchiatura suddetta, pre
viamente deareata, s introducono, in
atmosfera di azoto, cm3 300 di n-
eptano anidro, e quindi si satura que-
sto solvente facendovi passare, con
una portata di 10 Nl/ora, una  misce-
la contenente propilene ed etilene in
un rapporto in moli di 4 a 1,

Si aggiunge quindi, per sifonamen-
to, in atmosfera di azoto, una sospen-
sione di g 0,93 di triocluro di tita-
nio in una soluzione di 0,0012 moli
di alluminio triesile in 100 cm3 di
n-eptano,

Si continua ad alimentare la mi-

scela dei due monomeri con una por-
tata di 100 Nl/ora per un’ora e
mezzo, mantenendo la massa in agi-
tazione, Durante questo tempo si no-
ta che la soluzione diviene via via
pid vischiosa.,

Si interrompe la reazione introdu-
cendo 50 cm’ di metanolo e si depu-
ra il copolimero ottenuto, disciolto nel
n-eptano, per successivi trattamen-
ti con acido cloridrico acquoso,

La fase eptanica viene poi shattu-
ta con acqua ed infine si coagula com
pletamente il prodotto con acetone e
metanolo,

Si ottengono cosi g 1l di un copo-
limero etilene-propilene solido, bian-
co, amorfo all’esame con iraggi X,
contenente il 41% in moli di etile-
ne. II massimo dell’intensitd di dif-
frazione corrisponde peré ad un an-
golo diverso da quello del polipropi-
lene lineare amcrifo e di quello pre-
vedibile per il polietilene amorfo,

Per meglio confermare che il pro-
dotti ottenuto é effettivamente co-
stituito da copolimero, sostanzialmen
te esente da omeopolimeri, é stato
effettuato unfrazionamento perestra-
zione con solventi bollenti, - impie-
gando successivamente l’etere ed il
n-eptano,

L’estratto etereo, corrispondente
al 44,4%, & costituito da un pro-
dotto solido, similes ad una gommanon
vulcanizzata e presenta, in soluzione
di tetralina a 135°C, una viscosit4
intringeca di 1,1. L’esame median-
te la spettrografia infrarossa rive-
la I’assenza delle bande proprie del
polietilene e del polipropilene amor-
fo estraibile con etere, e la presen-
za di bande caratteristiche, Tra que-
ste, particolarmente significative so-
no le bande comprese tra 13,4 e 13,8

dovute alla presenza di sequenze
del tipo

CHg4 CH,

—CH——[CH.] CH -

ove

n

2 <n <6

L’estratto eptanico, corrispondente
al 55%, é costituito da un solido che
¢ amorfo all’esame con i raggi X,
a differenza delle frazioni estraibili
con eptano dal polipropilene puro. Lo
spettro infrarosso di questa frazione
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é analogo a quello della frazione pre-
cedente,

Non é presente residuo all’estra-
zione eptanica e cié costituisce una
ulteriore conferma che non sono pre-
senti omeopolimeri dell’etilene o del
propilene.

Esempio 2

Operando in modo del tutto analo-
go a quanto descritto nell’esempio 1,
ma facendo circolare una miscela con
tenente propilene ed etilene in rappor-
to molare 1,7 : 1, si ottengono, in una
ora, g 20 di copolimero etilene-pro-
pilene contenente il 65% in moli di eti-
lene. Questo prodotto risulta amor-
fo all’esame con i raggi X e non la-
scia residuo all’estrazione con n-ep-
tano bollente,

Esempio 3

Nell’apparecchiatura di reazione
gi4d descritta nell’esempio 1, dearea-
ta e termostatizzata a 75° C, s’intro-
ducono, in atmosfera di azoto, cm3
300 di n-eptano anidro, e si satura
poi questo solvente facendovi passa-
re una miscela di propilene ed eti-
lene in rapporto molare 2,6 : 1. Si
aggiunge quindi per sifcnamento, in
atmosfera d’azoto, una sospensicne di
moli 0,0065 di TiCl3 in una soluzione
di moli 0,013 di alluminio triiso-
butile in 100 cm3 di n-eptano,

L’alimentazione della miscela dei
due monomeri viene protratta per 45
minuti con una portata di 100 Nl/h,
mantenendo la massa in agitazione,

S’interrompe poi la reazione e si
depura il copolimero come gii de-
scritto nell’esempio 1. Si ottengo-
no g 15 di un copolimero etilene-pro-
pilene, solido, bianco, amorfo all’e-
same con i raggi X, contenente il 50%
di etilene,

L’esame mediante la spettrografia
infrarossa rivela la presenza delle
bande caratteristiche tra 13,4 e 13,8

gi4 descritte nell’esempio 1.

II copolimero ottenuto non lascia
residuo all’estrazione con n-eptano
bollente,

Esempio 4

Operando in modo del tutto analo-
go a quanto descritto nell’esempio 3,

ma usando nella preparazione del ca-
talizzatore alluminio triottile, anzi-
ché alluminio triisobutile, si otten-
gono in 40 minuti g 16 di copolime-
ro etilene-propilene,

11 prodotto risulta amorfo all’esa-
me con i raggi X e non lascia re-
siduo all’estrazione con n-eptano.

Esempio 5

Cperando in modo del tutto analogo
a gquanto descritto nell’esempio 1, ma
facendo circelare una miscela pro-
pilene-etilene in rapporto molare 2 :
1, e usando nella preparazione del ca-
talizzatore tricloruro di vanadio an-
ziché tricloruro di titanio, si otten-
gono in 30 minuti g 15 di copolime-
ro etilene-propilene, solido, bianco,
amorfo all’esame con i raggi X,

Nel funzicnamento con solventi a
calde non si ha residuo all’estra-
zione con n-eptano,

L’estratto etereo corrisponde al
42,9% del totale ed ¢ costituito da
un prodotto solido, elastico, avente
viscosité intrinseca 1,8. L’estrattoep
tanico, corrispondente al 57,5% risul-
ta amorfo all’esame con i raggi X.

Esempio 6

L’apparecchio di reazione € costi-
tuito da un provettone di vetro del-
la capacitd di ! 500 em?, avente dia-
metro di 7,5 ¢cm munito di tubo per
I’adduzione e lo scarico dei gas, di
agitatore meccanico e di guaina ter-
mometrica, Il tubo per 1’adduzione dei
gas pesca sul fondo del recipiente
e termina con un setto poroso (dia-
metro 5,5 cm) del tipo G3.

Nell’apparecchiatura suddetta, pre
viamente deareata e termostatizzata
a 75°9C, s’introducono in atmosfera
d’azoto cc 500 di n-eptano anidro e
quindi si satura questo solvente con
la miscela etilene-propilene indicata
nell’es, 5, con una portata di 100 1/h.

Si aggiunge quindi per sifonamen-
to, in atmosfera d’azoto, una sospen-
sione di.moli 0,00156 di tricloruro
di vanadio in una soluzione di moli
0,0031 di alluminio triesile in 100 cc
di n-eptano, :

Si continua ad alimentare lamisce-
la dei due monomeri con una porta-
ta di 100 Nl/h, mantenendo la mas-
sa in agitazione,
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A mano a mano che la soluzione
diventa vischiosa si aggiunge altro
n-eptano (50 cc per volta) onde ri-
durre la viscositd e facilitare il con
tatto gas-liquido. Dopo 2 ore e 30
minuti s’interrompe la reazione per
aggiunta di 10 cc di metanolo. .

L’eptano impiegato in totale am-
monta a 1000 cc.

I copolimero ottenuto € depurato
come descritto nell’es. l. '

Si ottengono g 40 di copolimero e-
tilene- propilene, che non lascia
residuo all’estrazione con n-eptano,
é amorfo all’esame con i raggi X e
mostra, all’esame con la spettro-
grafia infrarossa, le bande caratte-
ristiche gié descritte nell’esempio 1.

La resa di copolimero € di 36 g
di catalizzatore totale. Operando in
modo identico, ma usando un cata-
lizzatore preparato da 0,00156 mo-
li di ossicloruro di vanadio, anziché
di tricloruro di vanadio, si ottiene un
rendimento di soli g 8 per g di ca-
talizzatore.

Esempio 7

Operando in modo del tutto analo-
go a quanto descritto nell’es. 5, ma
facendo circolare una miscela butene
-1- etilene in un rapporto in moli
di 5,5 : 1 si ottengono in 40 minu-
ti g 18 g di copolimero etilene-bu-
tene contenente il 30% in moli di e-
tilene.

Che si tratti di un copolimero ri-
sulta sia dall’esame dello spetiro dei
raggi X sia di quello infrarosso.

Ai raggi X il prodotto risulta a-
morfo, ma con un andamento dell’in-
tensitd di diffrazione avente un mas-
simo spostato rispetto a quello del
polibutene puro.

All’infrarosso oltre alle bande cor-

rispondenti a raggruppamenti - (CH2)n-
compare la banda dovuta ai gruppi
etilici.

RIVENDICAZIONI

1. Nel procedimento secondo il bre-
vetto principale per la preparazione
di copolimeri lineari ad alto peso
molecolare sostanzialmente esentida
omeopolimeri,delle alfa-olefine CH2=
= CHR, dove R é un alchile, fra lo-
ro e/o con etilene, in presenza dica-
talizzatore preparati da un composti
di un metallo di transizione deigrup-
pi 42, 52, 6° del sistema perio-
dico con un composto metallo alchi-
lico di un metallo dei gruppi 2° e
30 del sistema periodico stesso, il
perfezionamento che consiste nell’au-
mentare il rendimento in grammi di
copolimero per grammo di catalizza-
tore, usando come catalizzatore una
combinazione di un composto solido,
insolubile nei solventi idrocarburici,
del metallo di transizione, conuncom
posto metallo alchilico contenente nel
I’alchile almeno 4 atomi di carbonio.

2, 11 perfezionamento come da ri-
vendicazione 1, caratterizzato dal fat-
to che il composto del metalloditran-
sizione é scelto fra i cloruri solidi
di titanio, zirconio, vanadio e cromo
in cui il metallo ha valenza inferio-
re alla massima,

3. 1 perfezionamento come da ri-
vendicazione 1, caratterizzato dal fat-
to che il composto metallo alchilico-
é¢ un alluminio trialchile, come al-
Juminio tri-isobuiile, alluminio trie-
sile, alluminio triottile,

4, 1l perfezionamento come da ri-
vendicazione 1, applicato allla prepa-
razione di copolimeri del propilene,
l-butene, l-pentene, l-esene fra lora
e/o con etilene,
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