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- Procedimento di polimerizzazione delle alfa olefine.

La presente invenzione riguarda un
particolare processo per la polime-
rizzazione delle alfa-olefine, in par-
ticolare del propilene, a polimeri li-
neari ad alto peso molecolare iquali,
quando frazianati per estrazione con
solventi bollenti impiegando nell’or-
dine: etere, esano e eptano, mostrano
la presenza di struttura regolare sin-
diotattica in tutte le frazioni costituite
da macromolecole cristallizzabili.

E’ nota la possibilitd di polimeriz-
zare il propilene con I’impiego di ca-
talizzatori a base di composti metal-

lorganici e composti di metalliditran--

sizione. I polimeri cosiottenuti, quan-
do frazionati per estrazione con solven

ti bollenti, mostrano solamente nello

estratto esanico, la presenzadi strut-
tura sindiotattica, mentre negll altri
estratti tale struttura non pud essere
rilevata.

. La Richiedente ha ora sorprenden- :
temente trovato che, impiegandopar--

ticolari sistemi catalitici, & possibile
ottenere polimeri lineari ad altopeso
molecolare delle alfa-olefine, ed in
particolare del propilene, i’ quali,
quando frazionati come summenziona-
to, mostrano la presenza di struttura
sindiotattica in tutte le frazioni co-
stituite da macromolecole cristalliz-
zabili. :

I sistemi catalitici atti secondo la
presente invenzione a promuovere ta-

le polimerizzazione sono costituitida
A) un composto metallorganico di un
metallo alcalino e B) un complessodi
addizione del tetracloruroe del tetra-

bromuro di titanio conparticolariba~- 40
si organiche secondo Lewis, Oggetto
del presente trovato & quindi un pro-
cedimento di polimerizzazione delle
alfa-olefine del tipo R-CH=CHjg, in ”

cui R rappresenta un gruppo alchili-
co lineare ramificato contenente da
1 a 4 atomi di carbonio, a polimeri
lineari ad alto peso molecolare, che
mostrano, quando estratti con etere,
esano e eptano bollenti la presenza 30
di struttura regolare sindiotattica in
tutte le frazioni costituite da macro-
molecole cristallizzabili. Alfa-olefine
particolarmente adatta a venire poli-
merizzate secondo il presente trova-
to, sono il propilene butene-1 e me-
tilpentene,

I1 procedimento dl polimerizzazm- :
ne, oggetto del presente trovato, 3
caratterizzato dal fatto che viene ef-
fettuato in presenza di un sistema ca-
talitico a base di A) un composto or-
ganico di un metallo alcalino e B) un
composto del tipo TiXy4 (in cui X rap-
presenta cloro o bromo) complessato
con una base organicasecondo Lewis
scelta nel gruppo consistente da un
composto del tipo R’YR”’ (in cuiR’ed
R?’, uguali o diversi, rappresentano
un alchile ramificato, un arile, even-~ 70

60




10

15

20

25

30

35

40

45
50
5

60

oy -

Tualmente sostituito, cicloarile oppure
alchilarile ed X un atomo di ossigeno
o di zolfo), un chetone, un ammide,
ed un idrazina, eventualmente sosti-
tuita, :

Citiamo qui di seguito, a titolo pu-
ramente illustrativo ma non limita-
tivo, dei composti che possono secon-
do la presente invenzione, venire im-
piegati con successoquali agenti com-
plessanti del composto TiXy: diisopro
piletere, anisolo, difenil-etere, dife-
nil-solfuro, acetone, metil-etilcheto-
ne, acetofenone, benzofenone, metil-
acetammide, fenilacetammide, aceta-
nilide, fenilidrazina e difenilidrazina
simmetrica ed asimmetrica,

La natura della base organica che
viene impiegata come complessante
del tetracloruro odeltetrabromurodi
titanio & essenziale per 1’ottenimento
dei polimeri del propilene pil sopra
indicati.

L’impiego degli agenti complessan~
ti permette altresi di aumentare sen-
sibilmente la quantita di polimeropro
dotto, poiché il catalizzatore mantie~
ne per lungo tempo (almeno 6-8 ore)
una elevata attivita,

L’agente complessante pud essere’
impiegato in quantiti corrispondenti
a rapporti molari agente complessan~
te/tetraalogenuro di titanio compresi
tra 0,25 e 30, ma preferibilmente a
rapporti compresi tra 1 e 4,

Quali composti alchilici di metalli
alcalini possono venire impiegati nel-
la presente invenzione il sodio-butile,
anile, ottile, nonile, decile, undecile
o -dodecile.

Infatti, impiegando ad esempio ca-
talizzatori preparati da sodion-ottile
e dal complesso di addizione dell’ani-
solo con il tetrabromuro di titanio ed
effettuando la polimerizzazione aduna
temperatura compresa tra -80° e
-40° C, si ottengono polimeridel pro-
pilene che, quando frazionati per e-
strazione consolventi bollenti, impie~-

gando nell’ordine: etere, esanoe epta~

no, forniscono A) un estratto esanico
che, all’esame con i raggi X, mostra
soltanto cristallinitad del tipo sindio-
tattico, la cristallinitd dovuta a strut-
tura isotattica essendo praticamente
assente; B) un estrattoeptanicoaven-
te cristallinita di tipo isotattico e di
tipo sindiotattico in quantita paragona-
bili, e C) un residuoall’estrazione ep-
tanica che mostra entrambi i tipi di

¢ristallinitd, quella di tipo isotattico

essendo prevalente,
L’estratto etereo di detto polimero

contiene, generalmente, accanto ad--

una parte preponderante di polimero
amorfo, anche macromolecole aventi
struttura sindiotattica.

Operando in uguali condizioni, ma

impiegando, invece del complesso di -

addizione dell’anisolo conil tetrabro-
muro di titanio, i complessi di addi-
zione di questo alogenuro con dime=-
til- o dietil-etere oppure tetraidrofu-
rano (ossia composti non compresi
nel gruppo sopra specificato) siotten-
gono polimeri del propilene che mo-
strano la presenza di struttura sin-
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diotattica soltanto nell’estratto esa-

nico. Nelle frazioni estraibili conep-
tano sono presenti solo tracce di
struttura sindiotattica, mentre il re-
siduo all’estrazione ne & completa-
mente esente,

Se, nella preparazione del cataliz-
zatore, si impiegano i complessi di
addizione del tetrabromuro o del te-
tracloruro di titanio con altre basi
organiche nel senso di Lewis, aventi
una maggiore capacita complessante,
come ad es. certe basi azotate quali
la piridina o la trimetilammina, si

ottengono sistemi catalitici che mo-

strano una debolissima attivita nella
polimerizzazione del propilene, e il
polimero ottenuto risulta praticamen-
te esente di macromolecole aventi
struttura sindiotattica.

11 processo dipolimerizzazione og-
getto del presente trovato pud essere
condotto in un intervallo di tempera-
ture molto ampio, generalmente com-
preso tra -100° e +50° C, e preferi-
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bilmente tra -80 e +20° C. La Richie~ -

dente ha inoltre trovato che, impie=-
gando i catalizzatori pili sopra indica-
ti, la percentuale di struttura sindio-
tattica riferita al polimerototale pro-
dotto, aumenta con il diminuire della
temperatura di polimerizzazione.

L’attivita dei sistemi catalitici im=-
piegati nel processo oggetto di questo
trovato dipende dal rapporto tra le
moli del composti A e le moli del
complesso B che costituiscono il si-
stema catalitico.

Come risulta anche dall’esempio 5,
impiegando catalizzatori preparatida
sodio n-ottile e diisopropileteratodel
tetracloruro di titanio, le massime

afttivita del catalizzatore si ottengono
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per valori del" rapporto moli sodio
ottile/moli tetracloruro di titanio
compresi tra 6 e 8. Mentre 1’attivi-
ta catalitica e molto influenzata dal
valore di questo rapporto, i risultati
del frazionamento per estrazione con
solventi bollenti e le viscosita intrin-
sische dei polimeri ottenuti non va-
riano sensibilmente, almeno per va-
lori del suddetto rapporto compresi
tra 2 e 10,

Un ulteriore oggetto del presente
trovato sono i polimeri delle alfa-
olefine e particolarmente del propi-
lene ottenuti mediante il summenzio-
nato procedimento,

Tali polimeri sono, come sopra spe
cificato, particolarmente ricchi di
macromolecole aventi struttura sin-
diotattica., Un indice della quantita di
struttura sindiotattica presente inuna
certa frazione, sipud avere ricorren-
do all’esame mediante spettrografia
infrarossa. I1 rapporto, moltiplicato
per 100, tra la densitd ottica dello
assorbimentoa 11,53 w e quella dello
assorbimento a 3,65 @ pudessere as-
sunto come un valore proporzionale
alla percentuale di struttura sindio-
tattica presente nel camplone in esa-
me,

Valendosi di questo metodo sono
stati trovati, per un polimero del pro
pilene preparato in condizioni tipi-
che del processo in oggetto di questo
trovato, (vedi es. 1), i numeri indice
seguenti:

estratto etereo 3 of
éstratto esanico 30 9%,
estratto eptanico 28 %,
~ insolubile in eptano: 13 9%

Effettuando la polimerizzazione in
presenza degli stessi sistemi catali-
tici, preparati da composti metallor-

ganici del sodio e tetracloruro o te- -

trabromuro di titanio, ma operando
in assenza deiparticolariagenti com-
plessanti sopra descritti, si ottengo-
no polimeri del propilene che mo-
strano presenza di struttura $indio-

© tattica in quantita inferiore, e solo

nell’estratto esanico.
Qualora si cerchi di valutare 1’in-
dice dell’entitd di struttura sindio-

tattica, secondo il metodo sopra ri-

portato, in questi polimeri e nelle
frazioni da loro ottenute, si trovano,

-valori molto infer.io:i; ' . _
1 polimeri delle alfa-olefine, otte~

nuti secondo la presente invenzione,
sono adatti alla produsione di film,
fibre, manufatti, oggetti stampati,
etc. e in generale trovano impiego
in tutti i campi nei quali vengono usa-
ti polimeri aventi proprieti termo-
plastiche,

I seguenti esempi sono illustrativi
ma non limitativi.

Esempio 1

In un pallone a 4 colli, della capa-
citd di 730 cm3, munito di agitatore,
imbuto gocciolatore e tubo per I’im-
missione di gas propilene, vengono
introdotti, in atmosfera di azoto, g
2,48 (0,0182 moli) di sodio n-ottile,
sospesi in 200 cmd di n-eptano ani-
dro. Si raffredda il pallone alla tem-
peratura di -78° C e quindi si intro-
duce propilene gassoso, agitando, si-
no ad un ammontare di grammi 200,
Nell’imbuto gocciolatore viene intan-
to preparata una soluzione di com-
plesso T1Br4/a.msolo, aggiungendo a
50 cm3 di n- eptano amdro g 1 67 di
TiBry e g 0,492 di anisolo anidro.
La soluzione limpida, di colore gial-
lo arancio che si ottiene, viene quin-
di rapidamente aggiunta al contenuto
del pallone.

Dopo circa 10 ore di agitazione al-
la temperatura di -78° C, si aggiun-
gono cm3 50 di metanolo, si allontana
per evaporazione il propilene non po-
limerizzato e si coagula completa-
mente il prodotto di polimerizzazio-
ne con metanolo. Dopo ripetuti la-
vaggi con metanolo ed essiccamento,
si ottiene una massa gommosa, dico-
lore bianco, ammontante a g 15.

Per estrazione con solventi bol-
lenti, il polimero ha fornito:

1) un estratto etereo (17,2%) costi-
tuito da polipropilene avente struttura
prevalentemente atattica; & tuttavia
rilevabile, all’esame con i raggi X,
anche una cristallinita di tipo sindio-
tattico. I1 rapporto percentuale, de-
terminato mediante spettrografia in-
frarossa, della densiti ottica della
banda di assorbimento a 11,53 p e
quella a 3,65 p , &, per questa fra-
zione, uguale al 3%° La viscosita
intrinseca, determinata in tetraidro-
naftalina a 135°C, nsulta essere di
e 1 SR
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2) un estratto esanico (10,4%) che
mostra, all’esame con i raggi X, sol-
tanto una cristallinitd di tipo sindio-
tattico.

I1 valore del rapporto trale densita
ottiche delle due bande di assorbi-
mento nell’infrarosso a 11,53 e a
3,65 ¥, risulta essere del 30%. La vi-
scosita intrinseca € di 2,7,

3) un estratto n-eptanico (21%), co-
stituito da macromolecole aventi una
struttura, prevalentemente a stereo-
blocchi, isotattica. E’ inoltre presente
polipropilene avente struttura sindio-
tattica. Le cristallinitd, determinate
mediante raggi X, ditipo sindiotattico
e di tipo isotattico, risultano inquan-
titda paragonabile. Il rapporto tra le
densita ottiche delle due bande di as-
sorbimento nell’infrarosso a 11,5 p e
a 3,65 ¢ , ha un valore del 28%. La

viscosita intrinseca di questa frazio-

ne risulta essere di 4,1.

4) un residuo all’estrazione eptani-
ca (51,4%) che risulta, all’esame con
i raggi X, possedere una cristallinitd
(circa il 40%) di tipo isotattico,

E’ pero ben rilevabile anche una
cristallinitd di tipo sindiotattico. Il
rapporto percentuale tra le densita
ottiche delle due bande di assorbi-
mento nell’infrarosso a 11,53e 3,65 ,
ha, per questa frazione, un valore del

13%°. La viscosita intrinseca & di
3.8,
Esempio 2

In un’autoclave oscillante di acciaio
inossidabile, della capacita di 1 litro,
vengono introdotti, in atmosfera di
azoto, g 2,48 d1 sodio n-ottile sospe-
si in 200 cm3 di n-eptano anidro, e
50 cm3 di una soluzione eptanica di
eterato di TiBry4 ottenuto da g 1,67 di
TiBry e g 0,492 di anisolo. Si aggiun-
gono infine g 200 di propilene e quindi
si mantiene in agitazione per 8 ore
alla temperatura di 20° C. Dopo allon-
tanamento di tutto il propilene che non
ha reagito, siscaricalamassadirea-
zione, che viene coagulatae purificata
dal catalizzatore, per ripetuti tratta-
menti con metanolo. Dopo essiccamen
to, si ottengono g 120 di una massa
bianca, gommosa, avente una viscosita
intrinseca di 5,1. Per estrazione con
solventi bollenti, il polimero risulta
contenere il 34,4% di estratto etereo,
costituito da polipropilene avente strut

tura atattica; :
4,8% di estratto esamco avente una
cristalliniti di tipo sindiotattico.

Non é rilevabile cristallinita di ti-

po isotattico.
6,8% di estratto n-eptamco che mo-

stra, all’esame con i raggi X, cri-.

stallinita di tipo isotattico e di tipo
sindiotattico, inquantita paragonabili.
La cristallinita di tipo isotatticoe al-
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meno prevalentemente dovuta a ma-

cromolecole a stereoblocchi. :

54,0% di polipropilene insolubile in
eptano hbollente, avente una cristalli-
nita di tipo isotattico (circa 40%). E?
incltre nettamente rilevabile anche

75

una cristallinita di tipo sindiotattico.

Esempio 3

Si ripete ’esempio 2, ma in questo
caso si impiegano g 0,865 di TiCly,
anziché g 1,67 di TiBry. Si ottengono
g 180 di polipropilene, avente una vi-
scosita intrinseca di 4,5. Per estra-
zione con solventibollenti ha fornito:

1) un estratto etereo(28,1%), costi-
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tuito da polipropilene avente unastrut

tura prevalentemente atat‘ica; & inol-
ire rilevabile, all’esame coni raggi X,
una debole cristallinita ditipo sindio-
tattico. Il rapporto, moltiplicato per
100, tra le densitd ottiche delle due
bande di assorbimentonell’infrarosso
a 11,53 e a 3,65, risulta essere di
2. Viscositi intrinseca = 2,8.

2) un estratto esanico (4%) che mo-

.stra, all’esame con i raggi X, soltan-

to una cristallinitd di tipo sindiotat-
tico, Il valore del rapportotrale ban-
de di assorbimento nell’infrarosso &
del 25%. Viscosita intrinseca = 5,5.
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3) un estratto n-eptanico (8,7%),

che mostra una cristallinitd dji tipo
sindiotattico, quella di tipo sindiotat-
tico essendo prevalente. 11 valore del
rapporto tra le densita ottiche delle
due bande di assorbimentonell’infra-
rosso &, per questa frazione, del
21%[n] = 4,9.

4) un estratton-ottanico (44,5%) che
mostra, all’esame con i raggi X, cri-
stallinita di tipo isotattico e di tipo
sindiotattico, quella di tipo isotattico
essendo prevalente. Il rapporto trale
densita ottiche delle due bande di as-
sorbimento nell’infrarosso a 11,53 e
a 3,65 ¢, risulta essere di 16% Vi-
scosita intrinseca = 4,0,

5) un residuo all’estrazione otta=
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nica (14,7%), che risulta cristallino
per circa il 60%. Tale cristallinita &
di tipo isotattico, E’ inoltre rilevabi-
le una cristallinita di tipo sindiotat-
tico; il rapporto tra le densita ottiche
delle due bande di assorbimento nel-
I’infrarosso a 11,53 e a 3,65 p , &,
in questa frazione, del 7%. Viscosita
intrinseca = 4,1.

Esempio 4

Nell’apparecchiatura descritta nel-
’esempio 1, vengono introdotti g 2,48
(0,0182 moli) di Na n-ottile, sospesi
in 200 cm3 di n-eptano e g 150 di pro~

pilene. Nell’imbuto gocciolatore vengo

no intanto aggiunti, in una soluzicae
di g 0,865 di TiCl, in 50 cm3 di n~
eptano, g 0,465 di etere diisopropili-
co anidro. Si ha la formazione di un
precipitato giallo citrino, finemente
suddiviso; la sospensione eptanica
cosi ottenuta viene aggiunta, agitan-

"do, al contenuto del pallone. Proce-

dendo poi come gid descritto nello
esempio 1, siisolano g 7 di polipro-
pilene avente viscositd intrinseca di
3,8. L’estrazione con solventi bollen-
ti ha dato:

19,8% di estratto etereo. costituitoda
polipropilene amorfo.

5,3% di estratto n-pentanico, che mo-
stra una netta cristallinitd soltantodi
tipo sindiotattico.

10,1% di estratto n-esanico, dotato di
una elevata cristallinitd di tipo sin-
diotattico. La cristallinita ditipoiso-
tattico risulta assente. ‘

7,6% di estratto n-eptanico, che mo~
stra una cristallinitd di tipo sindio-
tattico e di tipo isotattico, quella di
tipo isotattico essendo prevalents.
57,2% di residuo all’estrazione epta-
nica, che risulta cristallino percirca
il 40%, tale cristallinita essendo di
tipo isotattico. E’ pero rilevabile an-
che una debole cristallinitd di tipo
sindiotattico.

Esempio 5 : ,

Vengono effettuate alcune prove di
polimerizzazione del propilene, im-
piegando il sistema catalitico ottenu-

to da Na n-ottile e dal complesso

TiCl4/etereA diisopropilico. In cia-

scuna prova il rapporto moli Na n~ .

ottile / moli TiCly-etere d11°opropi- _

lico viene variato, modificando laquan
tita di Na n-ottile impiegata, mentre
viene mantenuta costante la quantita
dell’eterato del TiCly (g 0,865 di
TiCl4y e g 0,465 di isopropiletere).
Tutte le prove vengono effettuate se-
guendo il procedimento descrittonel-
1’esempio 2.

In tabella 1 vengono riportate le
quantita e le viscosita intrinseche dei
polipropileni ottenute dalle prove ora
descritte.

TABELLA !

T |

cff!/{ S)(-;-C 8 Sreyripant B 0
1 0 -
2,5 46 6,0
3 54 6,1
4 7% | 59
6 110 5,4
8 9 5,8
11 59 6,5

I1 frazionamento, mediante estra-
zione con solventi bollenti, dei poli-
propileni ottenuti a diversi rapporti
Na / Ti, non ha presentato notevoli
variazioni. Pertanto, a titolo di esem
pio, viene riportato il frazionamento

- del propilene ottenuto con il sistema

catalitico Na n-CgH;; / TiCl4.0(Cg
H7)9, in cui il rapporto molare Na/Ti
era di 4:

1) 24,8% di-estratto etereo, costi-
tuito da propilene amorfo.

2) 2% di estratto n-esanico, avente
un’elevata cristallinita di tipo sindio-

- tattico; quella di tipo isotattico risul-

ta assente.

3) 7,5% di esttatto n-eptanico, che
mostra una cristallinitd di tipo sia
sindiotattico che isotattico, in quan-
tita tra loro paragonabili, Lapercen~
tuale di cristallinitd sindiotattica, ri-
cavata dal rapporto tra le densita ot-
tiche delle due bande di assorbimento
nell’infrarosso a 11 53 e a 3,65 &
del 17%.

4) 65,7% di residuo all’estrazione

eptanica, che mostra di possedere
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una cristallinitd di tipo isotattico.
Tale cristallinitd ammonta a cica il

40% dell’intera frazione. E’ inoltre
rilevabile una cristallinitadi tiposin=-
diotattico la cuipercentuale, determi-
nata mediante spettrografiainfraros-
sa nel modo gia citato, risultaessere
del 7%. La temperatura di fusione di
questa frazione, determinata con mi-
croscopio polarizzatore, & di 162° C,

Esempio 6

In una autoclave oscillante, dalla
capacita di 1 litro, si introducono, in
atmosfera di azoto, g 2,48 di sodio
n-ottile sospesi in 200 cm3 di n-ep-
tano anidro e una sospensione benze-
nica del complesso TiCl4/CH3 con
HCgHp ottenuto da g 0,863 di TiCly e
g 0,62 di acetanilide in 50 cm? di ben-
zolo anidro, Si aggiungono infine g 200
di propilene e si mantiene in agitazio-
ne, alla temperatura di 20° C, per 15
ore, Il polimero, purificato nel modo
gia descrittonell’esempio 1, ammonta
a g 50 ed ha una viscosita intrinseca
di 5,6, Il frazionamento, mediante e~
strazione con solventi bollenti, ha da-
to i seguenti risultati:
un estratto etereo, corrispondente al
27,20 del polimero totale, costituito
da polipropilene amorfo all’esame con
iraggi X.
un estratto esanico, corrispondente al

% del polimero totale, che all’esa~-
me con i raggi X presenta una eleva-
ta cristallinita di tipo sindiotattico.
un estratto eptanico, corrispondente
all’8,5%, che presenta cristallinita sia
di tipo sindiotattico che ditipoisotat-
tico. Quella di tipo sindiotatticoé& tut-
tavia notevolmente superiore aquella
di tipo isotattico.
un residuo di polipropilene insolubile
in eptano bollente, corrispondente al
60,1% del polimerototale, Tale frazio-
ne risulta cristallina per circa il 40%
e la cristallinita & di tipo isotattico e
sindiotattico, con prevalenza del tipo
isotattico.

Esempio 7

Si procede come nell’esempio 6,
ma in questo casocome complessante
si impiegano g 0,33 di metiletilcheto-

ne, e, come solvente per la prepara=-

zione della sospensione del complesso
TiCly/CH3COCgHs, cm3 50 di n-epta
no.

Si ottengono g 15 dipolipropilene in

10 ore alla temperatura di 20°C. La
viscositd intrinseca & di 6 e le fra-

zioni, ottenute perestrazione consol=-

venti bollenti, sono le seguenti:
1) estratto etereo (18,3%), costitui-

to da polipropilene amorfo all’esame .

con i raggi X;

2) estratto esanico (7,8%), avente
una elevata cristallinita di tipo sin-
diotattico, mentre quella di tipo iso-
tattico risulta assente;

3) estratto eptanico (5,1%), avente
una cristallinita sia di tipo isotattico
che di tipo sindiotattico, in quantita
tra loro paragonabili;

4) residuo all’estrazione eptanica
(68,8%), avente una cristallinitid (di
circa il 40%) di tipo isotattico ed una
cristallinita, sebbene mfermre dlti-
po sindiotattico,

Esempio 8

Si procede come nell’esempio 6, ma
si impiegano come complessante g
0,49 di fenilidrazina (CgH5NH-NH ).
Si ottengono g 30 di polipropilene a-
vente una viscosita intrinseca di 4,4.
I1 frazionamento ha dato il seguente
risultato:

1) estratto etereo (41,2%) costitui-
to da polipropilene avente una strut-
tura atattica;

 2) estratto esanico (2,5%) che mo-
stra un’elevata cristallinitd soltanto
di tipo sindiotattico;

3) estratto eptanico (16,0%) che
mostra cristallinita sia di tipo iso-
tattico che di tipo sindiotattico, in
quantita tra loro paragonabili;

4) residuo all’estrazione eptanica
(40,3%), che possiede una cristalli-
nita di tipo isotattico (circa il 40%
della frazione totale) ed una cristal=-
linita, seppure inferiore, di tipo sin-
diotattico.

Esempio 9

Procedendo come nell’esempio 8,
ma impiegando come complessante
g 0,84 di (CgHs)2 NNHz, si ottengono
g 21 di polipropilene, che per frazio-
namento ha fornito:

26,7% di estratto etereo, costituito
da polipropilene amorfo;

12,0% di estratto esanico, contenente
un’elevata cristallinitd di tipo sin-
diotattico;

6% di estratto eptanico, che mostra
una cristalliniti sia di tipo isotatticq
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che di tipo sindiotattico, in'quantita
tra loro paragonabili; ‘
55,3% di residuo all’estrazione epta-
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raggi X, una cristallinita di tipo iso-
tattico ed una, in quantitd assai infe~-

-riore alla precedente, di tipo sindio-

tattico.
Esempio 10

Si procede come nell’esempio 3, ma
si impiega come sodio alchile il so-
dio n-butile (0,0182 moli), anziché il
sodio n-ottile. Si ottengono g 21 di po-
lipropilene, che per estrazione ha
fornito:

18% di polipropilene amorfo;

7% di estratto esanico, che mostra,
all’esame con i raggi X, una cristal-
linitd soltanto di tipo sindiotattico;
10,2% di estratto eptanico che mostra
cristallinitd di tipo isotattico ed una,
sia pur molto inferiore, cristallinita
di tipo sindiotattico;

64,8% di residuo all’estrazione epta-
nica, che mostra una cristallinita di
tipo isotattico ed una debole cristal-
linita di tipo sindiotattico.

' RIVENDICA ZIONL

1. Procedimento di polimerizzazio-
ne delle alfa-olefine del tipo R-CH~-
CH3, in cui R & un gruppo alchilico
lineare o ramificato, contenente da 1
a 4 atomi di carbonio, a polimeri li-
neari ad alto peso molecolare che mo
strano quando frazionati per estra-
zioni successive con etere, esano ed
eptano alla temperatura di ebollizio=-
ne, la presenza di struttura regolare
sindiotattica in tutte le frazionicosti-
tuite da macromolecole cristallizza-
bili, procedimento caratterizzato dal
fatto che viene effettuata a una tem-
peratura compresa tra -100° C e +50°
C in presenza di unsistema catalitico

ottenuto da A) un composto metallor- -

ganico di un metallo alcalino e B) un’
composto del tipo TiXy, in cui Xrap-
presenta cloro o bromo, complessato
con una base organica nel senso di
Lewis scelta nel gruppo consistente
da a) un composto del tipo R’YR”’, in
cui R’ ed R”’, uguali o diversi, rap-
presentano un radicale alchilico ra-
mificato, arilico, arilico sostituito,

alchilarilico o cicloarilico, ed Y un.

atomo di ossigeno o di zolfo.
" b) un chetone :

¢) un’ammide o un’ammide mono-

o bisostituita e R
d) un’idrazina o un’idrazina mono
o bisostituita.

2. Procedimentodipolimerizzazio-

ne secondo rivendicazione 1, in.cui
1’alfa-olefina & propilene.

3. Procedimentodipolimerizzazio-
ne secondo rivendicazioni 1 e 2, ca-
ratterizzato dal fatto che il rapporto
molare tra i componenti A) e B) nelsi
stema catalitico, & compresotra2e8.

4, Procedimentodipolimerizzazio-
ne secondo rivendicazione 3, in cui
detto rapporto molare nel sistemaca-
talitico € compreso tra 6 e 8.

5. Procedimentodipolimerizzazio-
ne secondo rivendicazioni 1 a 4, ca-
ratterizzato dal fatio che il rapporto
molare tra la base organicanel senso
di Lewis e TiX, nel componente B),&
compreso tra 0,25 e 30.

6. Procedimento di polimerizzazio-
ne secondo rivendicazione 5, in cui
detto rapporto & compresotral e 4,

7. Procedimentodipolimerizzazio-

'ne secondo rivendicazioni 1 a 6, ca-

ratterizzato dal fatto che viene effet-
tuato ad una temperatura compresa
tra -80° e +20°C,

8. Procedimentodi polimerizzazio-
ne secondo rivendicazioni 1 a 7, ca-
ratterizzato dal fatto che viene effet-
tuato in presenza diunsolvente inerte
rispetto al sistema catalitico.

9. Procedimentodi polimerizzazio-
ne secondo rivendicazione 8, caratte-
rizzato dal fatto che quale solvente
viene impiegato un idrocarburo.

10. Procedimento di polimerizza-
zione secondo rivendicazione 9, ca-
ratterizzato dal fatto che quale idro-
carburo viene impiegato n-eptano.

11. Procedimento di polimerizza-
zione secondo rivendicazioni 1 a 10,

' caratterizzato dal fatto che quale ba-

se organica nel senso di Lewis, com=-

plessata al composto TiXy, viene im-.

piegato 1’anisolo.

12, Procedimentodipolimerizzazio
ne secondo rivendicazioni 1 a 10, ca-
ratterizzato dal fatto che quale base
organica nel senso di Lewis, comples
sata al composto TiX,, viene impie-
gato ’etere diisopropilico.

13. Procedimentodi polimerizzazio
ne secondo rivendicazioni 1 a 10, ca-
ratterizzato dal fatto che quale base
organica nel senso di Lewis, comples
sata al composto TiXy4, viene impie-
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gato il metiletilchetone.

14. Procedimento di polimerizza-
zione secondo rivendicazioni 1 a 10,
caratterizzato dal fatto che quale ba-
se organica nel senso di Lewis, com-
plessata al composto TiX4, viene im=-
piegata la fenilidrazina,

15. Procedimento di polimerizza-

" zione secondo rivendicazioni 1 a 10,

caratterizzato dal fattoche quale base
organica nel senso di Lewis, com=-
plessata al composto TiXy, viene im-
piegata la fenil-acetammide.

16. Procedimento di polimerizza-
zione secondo rivendicazioni 1 a 10,
caratterizzato dal fatto che quale
base organica nel senso di Lewis,
complessata al composto TiX , vie-
ne impiegata la difenilidrazina.

17. Procedimento di polimerizza-
zione secondo rivendicazioni 1 a 16,
caratterizzato dal fatto che quale
componente A) nel sistema catalitico
viene impiegato un composto alchili-
co del sodio.

18. Procedimento di polimerizza-
zione secondo rivendicazione 16, ca-
ratterizzato dal fatto che la catena
alchilica contiene fino a 12 atomi di
carbonio,

19. Procedimento di polimerizza-
zione secondo rivendicazione 18, ca-
ratterizzato dal fatto che si impiega
il sodio -n -ottile.

20. Procedimento di polimerizza-
zione secondo rivendicazione 18, ca-
ratterizzato dal fatto che si impiega
il sodio n - butile.

21. Sistema. catalitico atto a pro-
muovere la polimerizzazione delle
alfa-olefine, costituito da A) un com-
posto metallorganico di un metallo
alcalino e B) un composto TiXy, in
cui X ha il suddetto significato, com=-
plessato con una base organica nel
senso di Lewis scelta nel gruppo
consistente da:

a) un composto del tipo R’YR”
in cui R’, R” ed Y hanno il suddetto
specificato

b) un chetone

¢) un’ammide o un’ammide sosti-
tuita e

d) un’idrazina mono -o bisostituita.

22. Sistema catalitico secondo ri-
vendicazione 21, comprendente sodio

n - ottile ed il composto ottenuto

gomplessando TiBr, con anisolo.

23. Sistema catalitico secondo ri-.
vendicazione 21, comprendente sodio
n - ottile ed i1 composto ottenuto
complessando TiCl 4 con anisolo.

24, Sistemacatalitico secondo riven
dicazione 21, comprendente sodio n-ot
tile ed il composto ottenuto comples—
sando TiCly con etere disopropilico.

25, Sistemacatalitico secondo riven
dicazione 21, comprendente sodio n-ot
tile ed il composto ottenuto comples-
sando TiCly con metiletilchetone.

26, Sistema catalitico secondo ri-
vendicazione 21, comprendente sodio
n - ottile ed il composto ottenuto com-
plessando TiCly con fenilidrazina,

27. Sistema catalitico secondo ri-
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vendicazione 21, comprendente sodio

n - ottile ed il composto ottenuto com-

plessando TiCl4 confenil-acetammide.

28. Sistema catalitico secondo ri-
vendicazione 21, comprendente sodio
n-ottile ed il composto ottenuto com-
plessando TiCly condifenilidrazina,

29, Sistema catalitico secondo ri-
vendicazione 21, comprendente sodio
n = butile ed il composto ottenuto
complessando TiCly con anisolo.

30. Polimeri lineari ad alto peso
molecolare delle alfa-olefine del tipo
R-CH-CHjy, in cui R ha il suddettosi~
gnificato, caratterizzati dal fatto che
mostrano, quando frazionati per e-
strazioni successive con etere, esano
ed eptano alla temperatura di ebolli-
zione, lapresenzadistruttura regola-
re sindiotattica in tutte le frazioni costi

tuite da macromolecole cristallizzabi-

1i, 31. Polimeri secondorivendicazio-
ne 30 del propilene.

32. Materiali termoplastici conte-
nenti una polialfa-olefina secondo ri-
vendicazione 30,

33. Materiali termoplastici conte-
nenti polipropilene secondo rivendi-
cazione 31.

34. Articoli ed altri manufatti con-
tenenti un alfa-olefina secondo riven-
dicazione 30.

35. Articoli ed altri manufatti con-
tenenti polipropilene secondo riven-
dicazione 31.

36. Fibre, film ed altri oggetti con-
tenenti un alfa-olefina secondo riven-
dicazione 30.

37. Fobre, film ed altri oggetti con-
tenenti polipropilene secondo rivendi-
¢azione 31.
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