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Desnsizione del itrovaio avenle per titolot

"Procedinento 4l polimerinzanione steroospacifise delle alfa-

-o" afine" —

a-nomne HONPLCATIRI © Sosiath Gensrale per 11 Tndestrie Migexge —

i o Chmics -~ Milenos

"“*”—0%01020:07030:0:020'”'—”"_
Lo preaenta—invenzione-si-riferisce ad un~praoe@imento adi po=-
iimerizzazsions delle‘nifnaolefine; - S

P4t particolarmente 1) presente trovato riguards un nuovai

i . N |
vrosedinmento per is regolozione del pPoso molecolare nsi pro-

'-metailorg&nbi*di“matalli*del*Ilfgruppo.A e del IIT gruppo &

]
rdel sistema"pariodicundegli"el@menti”a"da—alaganuri’di*metalw"

S di,transizione*dci*gruppi 17 ¢ V del sistouns periodico.

—tkn purticolarefquestd7trov&torr$guarda un procadimentO'per'

da rugolamiohewdel—peug-molocolare nolle polimerizzesicni
wprnpilene—afbutﬁne-41 effattuate~inspréaenza di~cutalimzr-f-~
torl preparatl dal tricioruri violetti di titanio e di va

1dio o dal-dicioruro~di-titanio e de compostiralluminidﬁal-—~

ehilicid, preferibilmente da aliluminio trieiile ¢ da allnm;»

——iplo dietilmonoalogenuri.-

Frano gla noti alcuni processi per s regolazione del peso

nolecolare nelle polimerizsaziond

ﬂn1-

gtereaspecifiche dalleTln“

*'condotti—in“pxmsenza-di—catalizzatorixmeparati"da eompostﬁ-“ﬁ’——

' PR

1 ;
cesni di polinerizzazione mtareoapacifica"dalle"alfaaolcf ney, —

teménte stereompecifiche delle alfa-olefine, particolarmepie

s T




|
fe-olefine. Uno di ques®i metodi comsiste nell'effetinare ls *

|
polimerizzazione in preaenze. di idxogero. Questo metodo, pur

fornendo interessanti risultati, preqenta 1'1ncouvanlanmu

cheg operando con alcuni caualxzaaicri appartenenti alle o?abn'

8l sopra indiuaunp 8 provoca, oltye alla riduzione ai gehn
molecolaxre, unn sensibile diminuzione della veloocith Al poe
. : jftet. . ; :

limexrizzazione e della sterecepecificitd del processo.

!
Un 81l¥ro metodo per 1a regolazione del peso molecolare 84 o

: ' l
88 aull'luplego ¢ compesii metellorganici delio zinco. Quo-
N
8¥o metedo comsente di ottenerg ottimi rigulbati quelors lu
J
polimerizza iona venga effettuata in presenza ai esistemi pa-

————————— e ——— = -

_tali»iel _ prepaxrati, ad esempi olmﬂﬂu@liaz?iﬁll_eu@llgﬂﬁniﬁn”,
i

triﬁiilea _Se ei _dmpiegano catalizzatori _preparati da aliumgf

PR __,ﬁ_“w*uignjiiet;lmgnqalogenu:iﬁg_triclgzuzi_ﬁi_ﬁiiﬂpiqk_9&&@91 b1
o

| '

—————t per riduzione del tetraclorure @i Fitaunlo con alluminio o con .

|

| oomposti metellorgenici di alluminlok_;“usc 21 zineo dialgchi-

;llmG§E93_9§§m39§¢E°l9“Ei@Bziqn?,d”%lﬁ_gﬁe¥€9$Pe cifigitdo |

N Altrl - metndi sl bassano sull'impiego di ‘slogenuri 44 aleh ;;

|

|

ﬁgm@;“gci@;_glgganiﬁzigiﬁimpi@ggﬁi_iE_QQPﬁi?é?@i_ﬁ?iﬁﬁﬁiﬂ%’ﬂﬂﬁ
J

di _guestl compestl provoca perd riduzioni molte s ansibi‘z €al~

1o velocita a4 polime;izzazionq e delle wese di polimexrc b

|

| tenibili rispetto elle quanititi di catalizzatore implegato.
; !

- - ; "E' stato ora sorprendentemente trovato dalla Richiedente che

.,ﬁ_““ﬁ_”q_“Wé_poaaibilb,regolareqilwpeaqwmqlpcolure nelgp,polimerizzazio~

L . {0l deile alfa-olefine, in presenza di esistemd “atalit?ci e L
- 2 -

2




_mmgqnpﬁgﬁggglgge & staso trovato Epam§ﬁ29sai§§1e regolare

s

"_reospecifiéirpreparati_dgﬁggmpoati pmetellorganici di metalli

| / ‘

l

-

legolare /del polimero ottenuto

-

ta quen

Ltt&nu{to_ o

Jimero

E' gtato inmolire trovaio che, allo scopo di mantenere un

;ita |dd idruro 83 abbasss il peso moleccolaras del pu-
1 :

_vats_stercospecifieitd noile polimerizsazionl sopra indic

|

|
|

appartencati al g{gggé_{{_%_g_I;I A & da composti di metﬁlli

di trensizione dei gruppi IV e V del sistems periodico aésonw

‘ s i
ao Hendoleaff, effettusndo la polimerizzszione in presenza

di idruri o idruri complessi di metalli alealini. 1) peso mo-

¢ dipendente alla quantitﬂ del-~
e = = = : 1 —

[

itidrorg dell metallo alecalino, ¢ pariicelarmente aumentando

I

!

tale~

A

ap-

|_plesso del metsllo alcslino, un alogenuro di un elemento

__partenente al III gruppo A, al 1V

del sisten2 periodico suddetio.

| peso molecolare nelle polimerizzazioni altanente stereospe=

_ a1 catslizmzatori preparsti da tricloruri @3 titenio o ai

| giungendo al sistema cetalitico uns miscels di ddruri o

ri compleasi ai netalli elcalini e di compcati elogenatil

¥ _gruppo A del sistema periocdico. -

 L'idruro del mo%allo alealino e il composto alogenato po
-3 -

i1

T=mmreey

cifiche del propilene o del butene=1, effetiuate in presenza

olementi apparienenti al III gruppe A, al IV gruppo A o al

A
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che promuove la polimerizzasione, —— —+ I

T gatl nel prosesso oggetto di quesio trovato, cltinmo, rd

- 2o cloruroe di-alluminio, oppure JiAlH .

—

@do idruro, il clorurc di alluminio; ad esenpio mecinanto

egsere sggiunti separatemente sl sistema catalitico, oppure

posgone essere fattl reagire previmmente %ra di loro e 1k

;

mi=

scola otienuta pud-essere poi aggiunia 2l sisteme eatalitico

pilo, 1 composti corrispondenti alle formvies

LiH, NHeRB, EKH, HaA1H49 HaBH4@'HaBH(OCHﬁ)g1 LiGmﬁég Liﬂiiqzﬁ

Taa1(C 1B, Nehi(C H )C1 H, LiZnH_ , NaZnH_ , LiBeH .
Ha&l{C2H5)2GiH9 NaAl( 235) 1M nH 52 B 3?

H&Ea{csz)ZHpIdA1H4o e | e o

P = 8h01— s ——
59 :E‘l‘:',, A.Ib 159 15

4

P

—e-dimetildicloro-—

k)pnﬂ

T Tra gli’idruri:di“metaili’&Ic&lini—cheApﬂﬂaono~&ﬁﬂﬁre'impiem

egem-

L A

~ Tra 1 composti alogenati che vengono impiegati nllo scopo di
'“mantenere”un’eleva%a’atereoapecificitﬁy-citiamo;ﬂad'euempim; -
’Quellimcdrrispondenti”alle”formule;_“‘“"—-“”4“——'*ﬁf*""~fm-m'

e

CBF . BOIL, 5 ALBy o - )0t AY{C-H )Br 5iC2
By3p_fczﬁ, A18139 AlBr59 ﬂl(eaﬂs) Y 53{9215)13:-29 i1y
510130559 51012(GH5)23 3101(0H5)j@~5n91&$ Snclé{cmj}z5 %e%g-

- I.)CI' A I

~Prefer1b11mcnte~vengono~impiegatﬂ—levmis¢mla—d1»sodio—ifru¢~w—

eilanoi X Primi"duewcompoati'poasono~eaaarévaggiunti~noparaw~Lf

temente pell'spparecchiature in oui si effettus le polimerize

. #azicne, oppurs si pud far reegire previamente, con il ?oQ

insieme, in sospensione idrogarburica; i due composti. e go-

ppensione coai*ottennta;pub“esaere pol mggiunta al sictéman -

.-4_

~ catalitico costituito, ad esemplo, da tricloruro di titanio —




violetto e.composti metallorgsnici di elluminio.

Hel oaszo oh; gi voglia-effettnave 18 polimerizzazione del pro-
silene -in premgnze di ﬂatalizzatoriwpreparatiwda"&lluminio,,, ORI
|@gialehilnonoslogenuri ¢ triclovuro di titanio violetto, pre- S
paratu~perriduzionamd@l—miClacon;alluminiaocnmpoati_mllu-_._m_ T
minia alchiliocl, 8i ottengono notevelld riduzioni del pesd¢ MmO~ S
“lecolare, impiegando miscele di godio idruro o clorure di 8i-
leminio-in qu&ntité-preauoché—parngonabilinal peso di triclo=-

rare-di titanio implegatoe —— e

—% migliori—riaulﬁati,como-si pud rilevere dagli esempi, i  —
*Ut%engoho-impiéggnéc-l‘idrur9~o—lfidruro-GOmpleaso 24 makEtes e
1% algalini;*inﬂrapporti‘maiari—ﬂompreBi“*fﬂ'4*9410 riﬂp$£ﬁ0~“————w77~ﬂ~~~——
'-al‘ln";qua.nti.tﬁ—di—.‘mldgemlrﬁr" | g A B
— 1 L* agg:},unta;a;éi:ll u-a-z,o'genuro*&e}c}ﬂﬂ;e’meﬁm -appartencnie -al-grupe- — ————————

: T po IIT A Iﬁaﬁfowv—ﬁp pon solisnto impedisce una diminuzione -— ey
';é' Clad Btereoepgéificith'del‘aist@ma"c&talitico9—ma—in-alcun, Bl i
% -~ nuna&w{vedi-tahalla—l-anz)raamnentaaenaibilmenteula-atereoLpee___“_l.4 _____
| —eificltd rendendo- pmse'i,b;l.la,,1a_'prepm-azione, di polipreopileni =

. k—fAA-—ad—-eiﬁvat:‘zgé-ima—criatallinif& ed-aventi oltre 11l 0% ai po-
@ | tinero non e'g';;raibilelcon—ﬂaaptano vollente, Dagli esempi e
;? S 'partigolarmen£;~délla tabélle—4972 e % si pud-inolire consin- S e

% tarTe come 8ia poasiblile, woriasndo opportuuamanio la quaniitd

. | di idraro metaliic.o -ed 41 rapporic molare I8 quaatof--ewl“alom_- e
— | —genuro metellico; veriare; entro limiti molto -amply—riatiivie — —
- t&“del““cutglizzatore' impiegato*nellﬂ polimerizzazione -def o———

=5« o~
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S g e ‘l'nlfawolefina'ed'ii'péao“molecolare del polimero ottenuto.
: | |
I polimeri prodotti secondo il presente trovabo hanno propriec. |

- ‘3 ' ta termoplastiche e poasomo servire alls preparazione diffin

| . i
bre, film ed altri mapufattl ottenihili da materiali termo-
|

plastici. 1 T R i

e I seguenti esempi sono illuetrativi e non limitetivi. l !
Egempio 1 -

| In un’auvioslave oscillante delln capacith Al edreca 1 litpo,

1 preriscaldate ails tempewaiura di-75°C, viene introdotia, in

b i S Lo , b oo ) : . 3 i
1 sitnopfers di azoto, una sonpenglone coniencte in 300 om” di

A-eplano amidro, g 1,1 a1 AX(C,H )01, 4 0;33 o -a—,riu;mm?u .
» a1 : |
- di titanio {Ott@nﬁtﬁ_ﬁar‘ridumibhﬁ“di“TiGIi—cvn”pul?era-di -

alluminio e contenete €ivea il 25% inm moli -ds:-mczjwmmaé

S0y 8-
4 3)2a1 12

aggiunge, egitando, propilens gassoso sino ad wna prepsipne

stallizzato), § 0,35 di LiAlH, & g 1,6 ai {CH:

> i
— — S— —— — e SI—— -t D N L —— —— e ]

di 5 atm e si wantiene cosinnte questa pressione pexr 5 oro.
‘ |

© 7T Al termine zi-allontana il propilene gessoso non polime riue

3

|
di miscela metancloscetone (1:17)
|

1 mato, s»i aggiungono 400 ¢n

5 = —e i filtra il polimero ottenuios Dopo eegiccamento 8i ot~

| tengono g 144 di una polvere blance molto suddivisa. la mié s

i
u |
‘scoalitd intrinseca, detéermivata in tetraidronafinlina & 135°0,

rigulta essexe dl 1,7. X1 99% del polimsro non ¢ estraibiie

F - e OL . *
L con n~epiano bollente e presents, all'esame con i raggl I,
_ | | . i
- | una cristallinitd molto elevatas i g
E : |
"£1 . | 8e lu prova viene ripetuis nelle medesime condizioni, ma!ﬁenn

! -

i fa : 1 -




i

i
|
i |
;
;% lzga 1'aggivnta (alle sospensione- contenente 1'aelluminio die%il- L
'msnocl..qruro ed—il-tricloruro i titanio)-del Li&lﬂé.e (C}'i';)25101292
;% ; ai Dtt;nganofg'ido di polipropilene avonte uns viscosith ine N
trins:ml-ap determinate in tetraldronaftelina, & 135°, di 4,,.40
a3 \ . 1
€§ LY 88% déljpolimero-noﬂ-é satraibile con n-epiano bollenta%
o] ‘;
' § Bsempie 4 s e s s - Y i
Ltenempip 1 viene ripe'ﬁ{xto? ma allas sospensione, contanana}
. te-l“alluminéo dietilmonocioruro ed il tricloruro di tite.i;
S e |

o . . |
-inio, vien aggiunto solianto il -LiAlH4..(g 0,%5). Dopo 5 ore
|

ai polimerimzesione 8-75°C e 5 atm 41 propilens, gi ottengo-

e —rno-g 201-di-polipropilene avente uns viseopitd intrinsesal

1 di-1,6 ed-una-frazione di- polimero non estraibile con v-epte-
-~A—~*nuwbﬁliahtegpariw&1471%*in‘P6801444*fﬁf-_ : e -
————Rasonpio—3 - = —— — —
——————{ g 1454 ai Naf disperai in —150701:1?* di n-splexo anldro e g 19,3
-------- ai -Aic-}}—-muidro-—vengona— racinati a-20°C-per cirea 50 ore e S -
ST (en -mﬁl:‘,no- & polle costyuito-in seciaio inoneidabile o dallq NS e B = N

- R *capgci;ﬁai 1 13tro. SRR oL S

L | Dalle fine sospensione Gi colore grigio, .eoai..‘ot.tanuta,,,vamw e

—-| gone prelevati 7,5 cmj'ad'a.ggizunti ﬁd une gpospensione gonte=

nante 3-0,, 33 d3 tricloruro di titanio {del tipo apeoifica?:o SERT—

nelltosenpio 1) e g 1,1 di Al(caas)zcl in 300 ot di n«-epé:;%—

RS - s TN DY el W OO e el

- 11 catalizzatore é stato quindi introdotto, in atmosfers di

- 1 azoto, in untautoolave oscillante di acclelo incassidsbile, ,

3 - T« ' .




della capeltd di 1 Jitro e preriscaldato alls tempexatnra di
75°Co S aggiunge poi; egitendo, propilene gassoso pino ad
[ une pressione di 5 atm e 2i mantiene costantie quests prose

. s8ione per 5 ars. Al termine; sl allcntans tutto 3.1 propiione -
WP

Tmon olimerizmatub"ﬁi'agginngnno—cir@a~400mcmj-di~ﬁiacela-— —
b

- metanolo-acetone (1:1) o i filtras il polimero ottenutol Do

| PO epalgsomento si pesanc g 20-di polipropilens altemente

S eriptalline allfesame con 1 raggi Lo 11 polimero risultérpe?
“eltre i1 95% non estraibile con n-eptano bollonte e poasgiede
Cuns #iacomiﬁ&'intrinssca (determinata 4n tetraidronaltaiing

TR S A e —— TSy e

r———— —--ff—-ﬁ“—,—-—m—EBempib—[‘—-—‘——--'——- Saana A . N
T siprocede secondo Quanto'dascritto"nall°emempia"preceﬁanhe‘

”“““—‘“*—41mpiagan&o5*ceme"regolatore*di“pmﬁo'molacolarep"una_ﬂosp@ﬂﬁiﬁw
. I
~ ho ottenuta macinendo g 17,2 ai ¥al (titolo gas volumetricos-

T 80% cives) e g‘1595“d1'A1015‘1n”150 cmj'di'hweptanb aniﬂrdﬁ;
T & tenmperatura ambiente par 30 ore eiroRs —— ——————firi

"L gipta effettuata—una“seriegﬁi'pro?a*variundc'l&“quantit&»-

'_“dellafaomyensionE"macinata—di*NaH_n-AlCi;—gggiunta“ul—mieto¥~~
A :

T ma satalitico Al(céﬁé)zcl/Ticl“”e'detarminando-le-corriapén»

b 5 m > .

A . éi()’*“"’denti vsriazicni“aulla'velooité,"atereospacifisi%ﬁ_ﬂelia Poe

iy =z :

5 o "g I} - N i ‘

p- i = “ﬂ “limerizzazicone e sulla visconitd intrinsecs del polipropilens |
b | -
o Q ey T Oottenutos R e ST S 65
3 5 o _ |
——— g Tl

E - J% ~dn tabella 1 ls velocitd di polimerizmzozions & sspresos ln—
;j '"’_f"’ | gremmi di polimexo otitenuto im unlora implegando un grammo - —3
- - 8 - | :4




@i triclorure di titsmio (del %ipo gid specificate nell'esen-

pio 1) Come mignrs della pterveospecificith del procesmo di

¢olimariz§aziqne_é_gtatg_canai@arat&nla.pﬂrcentuﬁla,in peso.
14 polimsxo imsoiubile in eptano bollente. Le viesopitd jn-
kvtrinﬁac&,é,éﬁﬂtkdﬁﬁermin&t&,inhﬁﬁigﬂlinﬁka.135°ge Intte le

prove delle durata di 9 ore ciascuna HONO state effettuate

|

ed una pressione costante di propilens di % aim; alle teﬁpem

rature Al 75°C ed impiegendo; céme catnlizzatore, € 1;1 di

Al(CZHB)qGI_ang_O,5§ al tricloruro di titanio in cm3h300 dal

n-eptanc. = .

|
_TABELLA 1

Wa O] A101. | g polimero (")) | % in peso(snl polipropi
- b - for: lene totals) di peli%ej- e
moli| moli | g titanlo-ora e |
. _ ro non estraibile comn :
DEames o peeptany-tallenter—t—fr—————t—
_dTQ",440,;Tﬁ.mm30“__m;_“_,"494 ey _919Qw‘m."mw-_ ,,,,, ETER—— = -
o005 {0,000} 43 | 28| - 935 | | - ;
Ho,01 o002 36 | 2,3 R, T I " s
o L LR L R S TSR, (5 F: R B 94,8 " e B
P S T | R R W I 15 S 96,2 | S ——
0403 | 00061 8,5 .« 140 955 e
0,06 1 0,012} _ 7,5 A A42l . 2.8 B T
TR RI—— S | PRPPSMOPEISES) I |
———— Esemplo 5 N - — - -
| In questo. enso, come regolatore di peno _molecolare, ei dmpie= N
~{—ga una soapansione eptanica, ottenuta macinando & 24,1 ¢i He¥
=G - ~




il s N e i A R Y AP o

‘ l
. r
l
|
| |
e e i (titolo 80%) e & 1553 di—A—lC:L}f anidro, in- ?00 cm5 ai n-er'}t&-
I
. _ |
| | nop per 30 ore a temperaturas smbiente in-mulino a—p&ile qai
‘ ; | |
\ /
| o agciaio incasidabile. Le condizioni adoitate nelle ?m*lalprc)r
I
L |
'| ve di polimerizzszione, elensate in tabella 2, sono le BEA-
| sime a1 guelle specificate nelllesempio 4. S - § s
TABIIL 2 S - . :
S . 7 et
Kal~ A].Qfl} & polimerol (M) !4 in peso (q.é- polipropid -
,,,,, . | ) . B titanie { lene totale) ai polimero
i neli moli { : . o =
i tricloru- aon esiraibile con umeFm
— .} | vowors - tano bolliente Jx ”"—L
e e e T 0,007710,0011 | 42 R S 9552 ‘i 1
o [ S T DY o} A 0014 | 30 — T - 77 Sl o =
10,015 0,0021 | 29 -8 B e e
0,02 10,0029 | 28 - T,9 D - R (O
o B P 0,0043 25 L DR /" it r
o - [ 10,05 10,0071 | 20— *“1'5,6_‘*‘*‘_*'9?30 """"""" i
——— o ] kﬁEsmPioi.s_A,,,__._._i.__ ——————— e —_— g -
'*Mmﬁ—%—-si—pmpam—una—aoﬂp&naiene macinando, per 30 ore cirae Eu[fﬁﬁm“'
’ ; |
i perstura smblente, g 30,9 @i Fel {titalo 80% cirea) @ g 15,5
e ~ai ‘A}.’Gl; in 250 ém"' di n-eptano snidyo. Le prove effeattunts
| son quenta soapensione, impiegande le condizioni ai polimas -
rizzazions od 11 sistema catalitico £id deseritti negii esene
o ey Pl precedenti, somo riportate im tabells 3o i e
IR s s NI SUL N S e
\ 1!
I e a1 L u.n N M‘N -|
—— —_— et __.;_‘;___-,‘“_7_._*,, " ""-—-‘..___‘7 = ! s




PABELIA-F—— ———
. ¥
| WaR- {4101} g polimeroe| (%) | % in poso(sul polipropile-
mofi | moli’ {'g titenic | ne toiele) di polimero nar
— triclorure estraivile con n-epteno |

/ ora bollente.

(?90‘5 10,0013 |- B |- 28§ . - 0 . - e s el
0,02 {0,00221 38 -} 2,0 SO - | ; %, ; ]
10,025 {'0,0028 33 148 90,5
0;03-40;0035-} —— 30— -5} —— 90,2 —
0,04 10,0044 —28—f-1y3§— 8992 —— 1}
ad Eaﬁmpiof?——'mﬁ —— g __.__.___—.. o iy e o b P SE——
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