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Procedimento per la preparazione
eievata regolaritd sterica e

Il presente trovato si riferisce ad un
preceedimente per la polimerizzazione di
aif-olefine ad alti polimeri aventi alta
cristallinitad e peso melccolare regolabi-
le a piacere fino a valori molto bassi.

5 E noto da precedenti brevetti che e
possibile polimerizzare il propilene ed
altre alfa-olefine con sistemi catalitici
costituiti da titanio tricloruro violetto
e ccmposti crganometallici come allu-

10 minio alchili, alluminicdialchilmenoala-
genuri. litio alchili, berillio dialchili, ecc.
Impiegandeo tali sistemi catalitici & pos-
sibile cttenere polimeri a peso moleco-
lare variabile regolando la temperatura

15 di polimerizzazione; precisamente alzan-
do la temperatura di polimerizzazione
si abbassa il peso molecolare medio del
polimero.

I’abbassamento del peso molecolare

2 con l'aumentare della temperatura di
polimerizzazione & perd accompagna-
to da una diminunzione notevo-
le . della stereospecificitd, nel senso
che generalmente, operando a tempera-

25 ture superiori a circa 80°C, si ottengono
prodotti contenenti una alta percentuale
di frazione amorfa estraibile con etere
etilico bollente. Inoltre tali catalizzatort,
ad alta temperatura, perdono rapidamen-

30 te attivita. Per queste ragioni con i ca-

talizzatori noti non é praticamente con-

veniente regolare il peso molecolare va-
riando la temperatura di polimerizzazio-
ne. E' nota d’altra parte l'importanza

35 i poter regolare il peso molecolare me-

di polimeri di alfa olefine, aventi
peso molecolare controllato

dio del polipropilene e delle altre poli-
olefine, poiché per differenti usi (articoli
stampati, fibre, ecc.) si richiedono poli-
meri aventi valcri diversi del peso me-
lecolare.

E' stato infatti proposto di regolare
il peso molecolare medio del polipropi-
lene e delle altre poliolefine eflettuando
la polimerizzazione in presenza di idre-
geno o di zinco alchili.

E' stato ora sorprendentemente trova-
to che, impiegando come catalizzatore il
sistema TiCl, violetto/alluminio dietil-
monoioduro, la polimerizzazione del pro-
pilene e del butene pud aver lucgb an-
che a temperatura elevata (70-110°C)
(senza che cid comporti né perdita di
attivita da parte del catalizzatore, né
produzione di alte precentuali di.poli-
mero armorfo solubile in etere etilico
bollente) e che il peso molecolare del
polimero ottenuto decresce rapidamente
all’aumentare della temperatura.

Questo procedimento a differenza dei
precedenti comporta quindi la possibilita
di regolare il peso molecolare medio
del podimero senza dover far ricorso al-
T'impiego di altri composti estranei come
regolatori del peso molecolare medio del
polimero, ma semplicemente variando 1a
temperatura di polimerizzazione, senza
che all’aumentare della temperatura si
abbiano perdite di attivitd del cataliz-
zatore, e ottenendo un polimero grezzo
altamente cristallino in cui la frazione
solubile in etere & inferiore al 3%.
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Inoltre € stato sorprendentemente 0s-
servato che nei polimeri grezzi aventi
i i misurata in te-

a 135°C, inferiore 2 circa 2.9

(PM. = 400.000), ottenuti con i
stemi catalitic, 18 frazione di P
estraibile con etere etilico
esaminata 2i raggi X risulta cristalliz-
zabile in parte PeT la presenza di poli-
mero avente struttura isotattica. Questo
sorprendente risultato € d
alla presenzé nel polimero grezzo di ma-

cromolecole a stereoblocchi aventi strut-

tralina

pM. < 20
molecole estraibili con etere etilico alla
cbollizione. Nel caso del propilene ope-
rando coml il catalizzatore oggetto della
presente invenzione in solventi idrocar-
purici tra 7o e 110°C, & pressioni com-
prese ira 1 e b alm. assolute quando la
temperatura & 70°C e fra 1,0 19 atm.
assoluie quando 1a temperatura ¢ di
g0'C, e ira 5 ¢ 20 atm assolute quando
1a temperatura & ai 110°C, i ottiene un
polipropilene grezzo avenie viscosita in-
trinseca, misurata in tetralina 2a 135°C,
compresa tra 3 e 0,0, un residuo all’estra-
zione con etere etilico hollente superiore
a1 97% ed un punto di fusione com-
preso fra 175°C € 173°C (vedi figura 1
relativa alla polimerizzazione del propi-
jene con il sistema catalico TiC1, (0,58):
Al (C.H).L (1cm?), toluolo (250 cm?®) -
Durata della prova < s

Nel diagramma & della figurd 1 sono
riportate sulle ascisse le temperature di
polimerizzazione e sulle ordinate 12 vi-
3 intrinseca [n] (espressa in
cm?/g). La curva si riferisce ad una
pressione di 10 atm. € la curva 2 ad una
pressione di 3 atm.

Nel diagramma b della figura 1 sono
riportatle sulle ascisse le temperature di
polimerizzazione e sulle ordinate 1€ per-
centuali di prodotto estraibile con etere
etilico all’ebollizione; la curvaz rappre-
senta randamento della percentuale di
polimero residuo all’estrazione con etere
etilico e la curva yYandamento della
percentuale di polimero estratto con ete-

Un polimero
le caratteristiche suddette
scosita intrinseca compresa
piu ristretii e ciog t
ottenere effettuando 12 polimerizzazione

s0 del propilene in solventi aromatici quall

)
-

—

il benzolo, toluolo, clorobenzelo O xilolo,
o temperaturd go° e 100°C
ed a pressioni 1 e 3 atm.
assolute s€ si opera a g0° & tra 9 € 20
atm. assolute s€ si opera 2 100°C.

COperando con jdrocarburi alifatici ar-
ziche c¢on solventl aromatici si otten-
gono risuitati analoghi & quelll sopraci-
tati, sebbene con questi solventi, a Pa-
ritd di condizieni. gi ottengano polimeri
grezzi del propilene qventi un peso mo-
lccolare ljevemente superiore, pur rima-
nendo sempre molto elevata 1a percen-
tuale di polimero insolubile in etere eti-
1ico bollente. Nel caso del putene si sono
ottenuti pohmeri cristallini ayenfl una
frazione solubile in etere etilico bollente
inferiore al 2%, che non era possibile
con i eatalizzalorl fin qui noti.

si vede quindi ¢
mento che forma U
grovato si oftengono
meri grezzi ad elev

ed a peso molecolare relativamente bhasso

parti.colarmente
zione di fibre, films. €cc.

Rispetto al proced'mentidipolimerizza—
zione gid noti. compresi quelli effettuati
in presenza di regolatori del peso mole-
colare quall H.e sincoalchili, con il pro-
cedimento che forma Voggetlo della pre-
sente invenzione si ha il vantagglo che
i oftiene un polimero che contien?® meno
del 3¢ di prodotto solukile in etere eti-
lico poliente.

I seguenti esempi sono riportati a sco-
po jllustrativo ma non limitativo.

ESEMPIO 1

In una qutoclave da mezzo 1itro ter-
mostatata 2 g7°C vengono introdotti per
sifonamento sotto vuoto 05 g di TiCl,
violetto (modiﬁcazione - vedi G.
p. Corradini. G. Allegra. Rend. Acc. Naz.
Lincel (8) 96. 155 (1939) — ottenuto me-
diante riduzione del TiCl, 2 200°C con
alluminio trialchile), 1 em® di allumi-
niodietilmonoioduro e 250 cm’ di to-
1uolo anidro. Quindi si introduce propi-
jene fino ad una pressione di 10 atm.
Dopo 90 minuti si ottengono 30 g di
polimero che presenta struttura isotat-
tica, insolubile per il 98,5% in etere eti-
lico bollente, avente una viscosita intrin-
seca, misurata a 135°C in tetralina, ugua-
1e a 2,7

ESEMPIO 2

In una qutoclave da mezzo litro termo-
statata a g7°C vengono introdotti per si-
fonamento sotto vuoto 05 g di TiCl,
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violetto (modificazioniy ), 1 em® di allu-
miniodietilmonoicduro e 250 cm® di ep-
tano. Quindi si introduce poliprcpilene
fino ad una pressione di 5 atm. Dopo 130
minuti si ottengono 10 g di polimero
che presenta struttura isotattica, insolu-
bile per il 979 in etere etilico bollente,
avente una viscosita intrinseca, misurata
a 135°C in tetralina, uguale a 2,75.

ESEMPIO 3

In un’autoclave da mezzo litro termo-
statata a 103°C vengono introdotti per
sifonamento sotto vuoto 0,5 g di TiCl1,
violetto (modificazione v ), 1 cm?® di al-
luminicdietilmenoicduro e 250 am® di to-
luclo. Guindi si introduee propilene fino
ad una pressicne di 12 atm. Dopo 80 mi-
nuti si ottengono 31 g di polimero che
presenta strutfura isotattica, insolubile
per il 97% in etere etilico bollente, aven-
te una viscositd intrinseca, misurata a
135°C in tetralina, uguale a 1.26.

L3 frazione estratta dal pclimero grez-
Zo con etere etilico ali'ebollizicne, esami-
nata ai raggi X ed all'TR. risulta par-
zialmente cristallizzabile per la presen-
za di polipronilene avente in parte strut-
tura isotattica.

ESEMPIO 4

In un’autoclave da mezzo lilro termo-
statata a 87°C vengono introdotti per
sifonamento sotto vuoto 0,5 g di TiC1,
violetto (medificazione v 3 cm?® di al-
luminiodietilmonoioduro e 250 cm?® di to-
luolo. Quindi si introduce propilene fino
a 2 atm. di pressione assoluta. Dopo 130
minuti si ottengono 13 g di polimero che
presenta struttura isotattica, insolubile
per oltre il 98% in etere etilico bollente,
avente una viscosita intrinseca misurata
a 135°C in tetralina, uguale a 1.

La frazicne estratta dal polimero grez-
zo con etere etilico all’ebollizione, risulta
parzialmente cristallizzabile per la pre-
senza di polipropilene avente in parte
struttura isotattica.

ESEMPIO 5

In un’autoclave da mezzo litro termo-
statata a 70°C vengono introdotti per
sifonamento sotto vuoto 0.9 g di TiCl,
(modificazione v ) 1 em® di alluminio-
dietilmonoioduro e 200 cm?® di n-eptano.

Si introducono quindi nell’autoclave
90 g di butene-1. Dopo 20 ore si otten-
gono 70 g di polimero che presenta

;

struttura isoctatlica, avente una viscosita
intrinseca di 2,88. Il polimero grezzo con-
tiene una frazione solubile in etere bol-
lente inferiore al 2¢.

ESEMPIO 6

In un’autoclave da mezzo litro termo-
statata a 97°C, vengono introdotti per
sifonamento sotto vuoto 1,3 g di TiCl1,
(modificazicne v ), 2 em® di Al(C,H,).I
e 250 em® di toluole. Quindi si introduce
propilene fino a 1,4 atm. di pressione
assoluta. Dopo 1 ora si ottengono 11,5 g
di polimero che presenta struttura iso-
tattica. insolubile per i1 97,4¢% in etere
etilico bollente, avenie una viscosita in-
trinseca, misurata in tfetralina a 135°,
uguale a 0,5. La frazione estratta dal
polimero grezzo con etere etilico alla
ebollizione, risulta parzialmente cristal-
lizzabile per la presenza di polipropilene
avente in parte struttura isotattica.

- ESEMPIO 7

In un’autoclave da mezzo litro termo-
statata a 37'C vengono introdotti per
sifonzamento sotto vuoio 0,5 g di TiCl,
vicletto contenente AIC1, in soluzione
solida (ottenuto mediante riduzione del
Ticl, con alluminio metallico e succes-
sivamente macinato finissimamente), 1
cm?® di Al (C.H,).I, e 250 cm® di toluolo.
Quindi si introduce propilene fino a 2
atm. di pressione assoluta. Dopo 85 mi-
nuti si ottengono 14 g di polimero inso-
lubile per il 97% in etere etilico bollente
avente una viscositad intrinseca, misurata
in tetralina a 135° uguale a 0,99. La
frazione estratta dal polimero grezzo,
con etere etilico all’ebollizione, risulta
parzialmente cristallizzabile per la pre-
senza di polipropilene avente in parte
struttura isotattica.

ESEMPIO 8§

In un’autoclave da mezzo litro termo-
statata a 72°C, vengono introdotti per
sifonamento sotto vuoto 0,46 g di TiC1,
violetto contenente AIC1, in soluzione
solida (ottenuto mediante riduzione del
TiCl1, con alluminio metallico e succes-
sivamente macinato finissimamente), 1
cm® di Al(C,H,).I. e 250 cm?® di toluolo.
Quindi si introduce propilene fino a 2
atm. di pressione assoluta. Dopo 3 ore
si ottengono 18.5 g di polimero che pre-
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senta struttura isotattica. insolubile per
il 99¢ in etere etilico bollente, avente
una viscosita intrinseca, misurata in te-
tralina a 135° uguale a 3,8.

ESEMPIO 9

In un'autoclave da mezzo litro termo-
statata a 70°C, vengono introdotti per
sifonamento sotto vucto. 0,75 g di TiCl,
vicietto (modificazione « - ottenuto per
riduzione ad alta temperatura del TiCl,
con H,), 2 cm® di A(C.IH).I e 230 cm?®
di toluolo. Quindi si introduce propilene
fino ad una pressione assoluta di 1.4 atm.
Dopo 15 ore si ottengono 7 g di poli-
mero insolubile che presenta struttura
isotattica per il 99 in etere etilico bol-
lente. avente una viscosita intrinseca,
misurata in tetralina a 135° uguale a
2.37. La frazione estratta del polimero
grezzo con etere etilico all’ebollizione,
risulta parzialmente cristallizzabile per
la presenza di polipropilene avente in
parte struttura isotattica.

ESEMPIO 10

In un'autoclave da mezzo litro termo-
statata a 97°C. vengono introdotti per
sifonamento sotto vuoto 1,7 g di TiC1,
violetto (modificazioni = - ottenuto per
riduzione ad alta temperatura del TiCl,
con H)), 2 em® di AI(C.H,).Ie 250 cm® di
toluolo. Quindi si introduce propilene fi-
no ad una pressione assoluta di 6 atm.
Dopo 15 are si ottengono 16 g di poli-
mero insolubile per il 97% in etere eti-
lico bollente, avente una viscosita in-
trinseca. misurata in tetralina a 135°
uguale a 0,64. La frazione estratta dal
polimerc grezzo con etere etilico alla
ebollizione risulta parzialmente cristal-
lizzabile per la presenza di polipropilene
avente in parte struttura isotattica.

RIVENDICAZIONI

1. Procedimento per la polimerizza-

zione i alfa-olefine avenli la formula ge-
nerale CH,=CH-R, dove R puo essere un
gruppo metilico o etilico, ad alti poli-
meri lineari testa-coda, a peso molecolare
centrollato, sostanzialmente privi di ra-
mificazioni pit lunghe di R, mediante
catalizzatori a base di tricloruro di ti-
tanio violetto e composti alluminiolchi-
lici, ceratterizzato dal fatto che come
composto clluminio alchilico si impiega
l'ioduro di alluminic dietile e si efiettua
la polimerizzazione in solventi idrocar-
burici a temperature comprese tra 70
e 110°C ed a pressioni comprese tra 1 e
20 atmosfere assolute, ottenendo un po-
limero grezzo altamente cristallino, a
struttura isotattica. avente viscosita in-
trinseca, misurata in tetralina a 135°
compresa tra 0,5 e 3 ed un residuo alla
estrazione con etere etilico bollente 3u-
periore o uguale al 97%.

2. Procedimento secondo la rivendica-
zicne 1, caratterizzato dal fatto che si
polimerizza il propilene in presenza di
solventi idrocarburici aromatici operan-
do a temperature comprese tra 80 e
100°C ed a pressioni comprese tra 1 e 3
atm. alla temperatura di 80°C e tra 3
e 20 atm. alla temperatura di 100°C, ot-
tenendo un polipropilene grezzo alta-
mente cristallino avente viscosita intrin-
seca compresa tra 1 e 1,5, un residuo al-
I'estrazione con etere bollente superiore
al 97% ed un punto di fusione finale
compreso tra 173 e 175°C.

3. Polimeri lineari, testa-coda, di alfa-
olefine comunque ottenuti col procedi-
mento secondo la rivendicazione 1.

4. Polipropilene lineare testa-coda co-
munque ottenuto col procedimento se-
condo la rivendicazione 2.

5. Filamenti, fibre, pellicole e articoli
formati in genere, comunque ottenuti dai
polimeri di alfa-olefine secondo la riven-
dicazione 3.

6. Filamenti, fibre, pellicole e articoli
formati in genere, comunque ottenuti
dal polipropilene secondo la rivendica-
zione 4.

Allegato: 1 foglio di disegni
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