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54, Giulio NATTA, Piero PINO, Giorgio MAZZANTI e Paolo LONGI. —
Polimerizzazione stereospecifica delle o-olefine. - Nota IIL
Polimerizzazione del propilene con catalizzatori aventi diversa stereo-
specificita. ’

Riassunto. — Per reazione dell’alluminio trietile con alogenuri, al-
coolati e cloro alcoolati del titanio tetravalente, nonché con i cloruri del
titanio trivalente e bhivalente, sono stati ottenuti catalizzatori per la
polimerizzazione del propilene aventi diversa attivita e stereospecificita.

I catalizzatori pit stereospecifici sono risultati quelli ottenuti da
TiCl, o 'MiCl, microcristallini, preparati per riduzione del tetracloruro
di titanio a temperature clevate,

In base al confronto fra le esperienze eseguite con catalizzatori com-
pletamente sclubili e con catalizzatori parzialmente o totalmente insolu-
bili nel mezzo di reazione viene messo in evidenza che Pattivita dei ca-
talizzatori eterogenei ¢ molto pit elevata di quella dei catalizzatori com-
pletamente solubili. La stereospecificita viene messa in relazione con la
presenza di una fase solida avente struttura ordinata quale ad esempio
un substrato cristallino di alogenuri di titanio a valenza inferiore alla

massima.

Nelle ricerche preliminari sulla polimerizzazione del propilene, con
catalizzatori ottenuti da tetvacloruro di.titanio e alluminio trietile, la
stereospecificitd del processo di polimerizzazione risultava limitata. Ad
esempio operando nelle condizioni riportate nella nostra II Nota (), i
polimeri ottenuti contengono proporzioni limitate di polipropilene iso-
tattico (in generale meno del 40%).

Era stato da noi osservato gia nel 1954 () come variazioni notevoli
della stereospecificita dei catalizzatori, ossia del tenore di polipropilene
isotattico nei polimeri prodotti, possono essere ottenute variando il tipo
di composto di titanio impiegato per la preparazione del catalizzatore.

Nella presente Nota vengono riferiti alcuni risultati conseguiti nella
polimerizzazione del propilene con catalizzatori preparati partendo da
alogenuri, alcoolati e cloro alcoolati del titanio tetravalente e dai cloruri
del titanio trivalente e bivalente.

Tra di essi sono risultati maggiormente stereospecifici i catalizzatori
preparati da TiCl; e TiCl,, con i quali é stato possibile ottenere polimeri

(1) G. Narrs, P. PiNo, G. MAzzANTI, P. LoNaI, questo Volume pag. 549.
(3) G. NarTa, P. PINO e G. MazzanTi, Brevetto italiano 526.101, 4 dicembre 1954



571

grezzi altamente cristallini, contenenti anche oltre il 90% di macromo-
lecole isotattiche (®).

J. - POLIMERIZZAZIONE DEL PROPILENE CON CATALIZZATORI PREPARATI PER REA-
ZIONE DELL’ALLUMINIO TRIETILE CON GLI ALOGENURI DEL TITANIO TETRAVALENTE

Ci limitiamo a riferire qui su alcune prove comparative tra i diversi
alogenuri di titanio, tenuto conto che il comportamento del TiCl, é stato
pit diffusamente esaminato nella Nota precedente.

I tetraalogenuri di titanio reagiscono encrgicamente con l’alluminio

trietile ad eccezione del TiF,, che, analogamente ad altri fluoruri di
metalli polivalenti, presenta proprietd fisiche ed un comportamento chi-
mico che si scostano sensibilmente da quelle degli altri alogenuri di
titanio. '
11 TiF, a differenza degli altri tetraalogenuri, & insolubile negli idro-
carburi ¢ reagisce soltantc lentamente e a caldo con P’alluminio trietile.
I prodotti di tale reazione hanno una scarsissima attivitd catalitica e
forniscono solo piccole quantitd di una miscela di polipropileni stereo-
isomeri. , A '

I risultati ottenuti impiegando catalizzatori preparati dai diversi
tetraalogenuri di titanio, adottando condizioni di preparazione del cata-
lizzatore di polimerizzazione paragonabili, sono riportati nella tabella 1.

Dai dati riportati risulta che con ’aumentare del peso atomico del-
I’alogeno, dal cloro allo iodio, aumenta leggermente la percentuale dei
polimeri a struttura isotattica presenti nel polipropilene greggio e 1:
loro viscosita intrinseca. La massima attivita é presentata dai catalizza-
tori preparati da TiCl,; attivitd assai inferiori, ma non molto diverse
fra loro, presentano i catalizzatori preparati a partire da TiBr, e da
TiI, . '

I1. - POLIMERIZZAZIONE DEL PROPILENE CON CATALIZZATORI PREPARATI
» DA CLORURI DI TITANIO A VALENZA INFERIORE ALLA MASSIMA

I1 tricloruro e il dicloruro di titanio sono insolubili negli idrocar-
buri ed a temperatura ambiente non reagiscono, se non in superficie,
con l’alluminio trietile. Per lungo riscaldamento a temperature tra 70
e 100° si ha una reazione pil evidente, accompagnata, nel caso del tri-
cloruro di titanio sospeso in una soluzione eptanica di alluminio trietile,
da un cambiamento di colore da violetto a nero.

(3) G. Narta, P. PINO e G; MazzaNTI, questo Volume pag. 528.
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I risultati da noi ottenuti nella polimerizzazione del propilene con
tali catalizzatori sono conlrontati nelle tabelle 11 e 111 con i dati ottenuti,
in condizioni analoghe, usando i catalizzatori preparati da TiCl, prece-
dentemente descritti ('). : ' '

I cloruri di titanio TiCl, e TiCl, , insoiubili in eptano, da noi impie-
gati per la preparazione del catalizzatore, forniscono una percentuale

<
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g C3Hg assorbito in 1" ( per 0.0066 moli TiCln)

O —0

i 1

20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Tempo in minuti dall'inizio polimerizzazione

M.,

Fic. 1. - Andamento delle velocita di pelimerizzazione del propilene alla temperatura
di 70°C e pressione di 4 ata, in funzicne del tempo.

® — (Catalizzatore preparato da 0,0066 mioli di TiCl; e 0,0184 moli di Al(C,H,), .
O = Catalizzatore preparato da 0,0066 moli di TiCl, e 0,0184¢ moli di Al(C,H,), .

di stereoisomeri isotattici molto maggiore di quella ottenibile con TiCl, .
E’ da notare che i dati delle noslre prove sistematiche si riferiscono a
catalizzatori ottenuti dagli stessi campioni di TiCl, e rispettivamente
TiCl, che, sebbene conservati con la massima cura, data la loro grande
reattivitd con l'ossigeno e con l'acqua, potevano essersi leggermente alte-
rati in superficie. Infatti con altri campioni di TiCl; , probabilmente pil
puri, il contenuto in stereoisomeri isotattici nel polipropilene greggio ha
superato talvolta il 90%.
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Come risulta dai dati delle viscosita intrinseche, riportati nelle tq-
belle 11 ¢ 111, il polipropilene isotattico ottenuto con i catalizzatori ppe-
parati da TiCl, o TiCl,, ha un peso molecolaré viscosimetrico - pitt ele-
vato di quello ottenuto con TiCl, .

Dalle prove riportate in tahella v si osserva che ad un aumento dellg
pressione gassosa del propilene e quindi della sua concentrazione in so-
luzione, corrisponde un aumento della velocita di reazione, mentre non
cambia sostanzialmente la composizione sterecisomerica del prodotto
ottenuto.

A differenza di quanto € stato osservato nel caso dei catalizzatori pre-
parati da TiCl,, i rapporti Al(C,H;),/TiCl, ¢ Al(C,H;),/TiCl,, per 1lo
meno nell’intervallo fra 1 e 5, non hanno influenza apprezzabile sulla
velocitd di polimerizzazione del propilene e sul tipo di prodotto ottenuto
(tabella 1v).

L’attivita dei catalizzatori preparati da TiCl, e TiCl, é inizialmente
assai inferiore a quella dei catalizzatori preparati da TiCl,; ma mentre
questi ultimi invecchiano molto rapidamente ('), i catalizzatori wnrepa-
rati da TiCl; possono mantenere la loro attivita pressoché inalterata,
per tempi dell’ordine di grandezza delle centinaia di ore, come viene det-
tagliatamente descritto in uno studio cinetico della reazione, in corso
di pubblicazione (%) (fig. 1).

Come risulta dalla tabella v un invecchiamento preventivo del cata-
lizzatore a temperature inferiori a 80°, non provoca, a differenza di
quanto & stato osservato nel caso dei catalizzatori preparati da TiCl,,
nessuna variazione né nell’attivita catalitica né nella stereospecificita del
DProcesso.

I11. - POLIMERIZZAZIONE DEL PROPILENE CON CATALIZZATORI PREPARATI
DA ALCOOLATI E CLORO-ALCOOLATI DEL TITANIO TETRAVALENTE

I tetraalcolati di titanio reagiscono rapidamente con l’alluminio tri-
etile con svolgimento di gas. Nel caso che si impieghino aleolati superiori,
al tetraetilato, i prodotti di reazione, di colore da bruno a nero, sono so-
lubili molecolarmente o micellarmente negli idrocarburi, e differiscono
quindi, come stato fisico, dai prodotti insolubili ottenuti da TiCl, .

A seconda del rapporto Al(C,H,),/Ti(OR), impiegato si ottengono
catalizzatori capaci di dimerizzare l’etilene (°) o di polimerizzarlo ad

(4) G. Natta, I. PasQuon e B. Giacmerri, Z. Angew, Chem., in corso di pub-

blicazione.
(3) H. MARTIN, Z. Angew. Chem., 685, 306 (1956).
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alti polimeri (°). Variando tale rapporto anche entro larghi limiti, non
si ottengone catalizzatori efficaci per la polimerizzazione del propilene.
Operando a temperature di 90-100°, con rapporti Al(C,H;),/Ti(OR), di
cirea 50 (tabella vi), furcno ottenute tracce di polipropilene per la mas-
sima parte amorfo. v

Interessante appare il comportamento dei catalizzatori preparati a

partire dai cloroalccolati di titanio; come risulta dalla tabella vir, ’at-
Hivita catalitica e la stereospecificitd dei catalizzatori variano gradual-
mente col variare del contenuto in cloro del composto di titanio impie-
gato per la preparazione del catalizzatore, dal tetracloruro al dicloro-
dialcolato,
- 11 monoclorotrialcoolato come il tetraalcoolato risulta inattivo nelle
condizioni riportate. Ri deve tenere presente che mentre il TiCLOR e il
TiClL,(OR). per reazione con Al(C,H;), separano una fase solida insolu-
hile nel mezzo di reazione, il TiCl(OR), e il Ti(OR), forniscono invece
prodotti completamente solubili.

La diminuzione di attivitd catalitica con il diminuire del contenuto
in cloro dal tetracloruro al mono-cloro-trialcoolato di partenza, potrebbe
.essere connessa con Paumento graduale di dispersibilita e di solubilita,
nel mezzo di reazione, dei corrispondenti prodotti di reazione con allu-
minio trietile.

Abbiamo ritenuto pertanto interessante eseguire alcune esperienze
con aleoolati chimicamente legati a supporti inerti insolubili nel mezzo
di reazione. Facendo reagire a caldo supporti contenenti silice e allu-
mina, con tetraisopropilato di titanio si ha uno sviluppo di alcool iso-
propilico e non & pilt possibile allontanare il titanio dal supporto per
lavaggio con solventi. A differenza degli alcoolati di titanio non suppor-
tati, gli alcoolati su supporti forniscono per trattamento con Al(C,H,),
catalizzatori capaci di polimerizzare il propilene (tabella vir) (7).

E’ interessante notare che il polipropilene ottenuto é prevalente-
mente amorfo ed ha un peso molecolare assai piti elevato dei polimeri
amorfi ottenuti con gli altri catalizzatori sperimentati (confrontare ad
es. tabella vim e tabella 1).

DiSCUSSIONE DEI RISULTATI

Come ¢ stato ampiamente discusso nelle Note precedenti, il propi-
lene pud essere polimerizzato ad alti polimeri lineari (per lo pit miscele

(6) G. Narra, M. FariNa ¢ M. RAGAzzINI, Domanda di brevetto italiana 39004/56,
25 luglio 1956. ' '

() G. Narta, G. MazzantI e C. M. Carucca, Domanda di brevetto italiana 38276/56.
20 Giugno 1956. ‘ )

’
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di sterecisomeri) in presenza di catalizzatori ottenuti per reazione tra
yn comnosto di un metallo di transizione con un composto metallorga-
pico di un metallo fortemente elettropositivo.

In particolare nella nota IT di questa serie erano state considerate
Pattivitd e la stereospecificita di alcuni catalizzatori ottenuti da TiCl,
e A1(C,H,), . Nella presente Nota sono stati presi in esame alcuni altri
composti di titanio che hanno- fornito catalizzatori diversamente attivi
e diversamente stereospecifici: i risultati ottenuti ci permettono di con-
cludere che stereospecificita ed attivita catalitica sono, come era stato
accennato mella Nota II, proprietd non univocamente interdipendenti.

Possono esistere infatti catalizzatori molto attivi e non stereospeci-
fici e catalizzatori assai meno attivi ma molto stereospecifici.

Discuteremo quindi separatamente D'attivita e la stereospecificita dei
catalizzatori sperimentati.

Attivite catalitice. — Tra i numerosi catalizzatori sperimentati sol-
tanto quelli costituiti da una fase solida indisciolta nel mezzo di reazione
hanno dimostrato una notevole attivitd catalitica nella polimerizzazione
del propilene. Trattandosi di catalizzatori etercgenei, la loro attivita é
in relazione con lestensione della superficie attiva. (i spiega lelevata
attivita catalitica iniziale e instabilitd dei catalizzatori preparati per
precipitazione a bassa temperatura da TiCl, , in confronto alla minore
attivita iniziale e maggiore stabilitd dei catalizzatori preparati da TiCl, -
¢ TiCl, cristallini con i quali 1’alluminio trietile reagisce solo superfi-
cialmente.

I catalizzatori completamente solubili sperimentati, quali ad esem-
pio quelli ottenuti per reazione tra alcoolati di titanio ed alluminio trie-
tile in qualsiasi rapporto, sono praticamente inattivi nella polimerizza-
zione del propilene. Le tracce di polimero solido, ottenute a pressioni ele-
vate con tali catalizzatori, possono forse attribuirsi ad un adsorhimento
dei componenti il catalizzatore sulle pareti del recipiente di reazione.

E’ da rilevare che questi ultimi catalizzatori polimerizzano Petilene
fornendo solo il dimero o dei polimeri di peso molecolare anche elevatissi-
mo (%), a seconda del rapporto Al/Ti impiegato nella preparazione del
catalizzatore.

1l differente comportamento dei catalizzatori solubili rispetto ai ca-
talizzatori insolubili & confermato dai risultati ottenuti con catalizzatori
preparati da cloro alcoolati di titanio a diverso contenuto di eloro: ecol
diminuire del contenuto in cloro si ottengono catalizzatori via via riu
dispersi ¢ corrispondentemente meno attivi.

L’infiuenza dello stato di aggregazione del catalizzatore sulla sua at-
tivita viene ulteriormente confermata dal diverso comportamento pre-
sentato dagli alcoolati di titanio quando vengono chimicamente legati ad
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un supportd solido. Infatti, I’alcolato di titanio supportato su 8i0,/A1,0,
fornisce, per reazione con alluminio alchili, catalizzatori che polimeriz-
zano il propilenc in condizioni in cui lo stesso alcoolato mon supportato
¢ completamente inattivo. '

Sterecspecificitd. — Mentre 1attivita é legata alla presenza di una
fase solida, la stereospecificita nel caso della polimerizzazionc delle «-
olefine a polimeri isotattici, appare connessa Con la presenza di una fase
solida avente una strutiura ordinata. Infatti i catalizzatori pin stereo-
specifici xono quelli oftenuti da TiCl, e TiCl, preparati ad alta tempera-
tura e visultanti, all'esame con i Taggi X, molto cristallini.

I catalizzatori pil dispersi e chimicamente non omogenei, ottenuti a
bassa temperatura per reazione del TiCl, con alluminio alchili in solu-’
zione, pur contenendo degli alogenuri di titanio ridotti a valenza infe-
riore alla massima, risullano meno stereospecifici.

(1 alcoolati supportati su di un supporto avente una struttura poco
ordinata (quali il suppor'to'%% Si0,/109 Al,O;) non forniscono cataliz-
zatori stereospecifici pr‘oducendo polipropileni quasi totalmente atattici.

La stercospecificitd pur. dipendendc da fattori diversi (temperatu-
ra (%), composto metailo alchilico impiegato, monomero olefinico (*), ecc.)
risulta in massimo grado dipendente dalla dispersita e dalla cristallinita
del - componente solido del catalizzatore. '

PARTE SPERIMENTALE
L. - PRODOTTI E REATTIVI IMPIEGATI

Il propilene, il solvente di polimerizzazione, 1’alluminio trietile ed
il tetracloruro di titanio sonc stati preparati e purificati secondo quanto
gia descritto nella Nota 11 (H.

Tricloruro di titanio. — B’ stato impiegato tricloruro di titanio pre-
parato per riduzione del TiCl, con idrogeno, secondo qu&nto descritto
da W. C. Schumb ¢ R. F. Sundstrom (‘). Campioni preparati per ridu-
zione con alluminio, secondo 0. Rufl e F. Neumann ('!), hanno fornito
catalizzatori con attivitd e stercospecificitd assai simili.

Dicloruro di titanio. — ¥’ stato-impiegato dicloruro di titanio pre-
parato per dismutazione del tricloruro, secondo O. Ruff ¢ F. Neumann (*').

() G. NatTa, P. PiNo, G. MAZZANTI, Domanda di brevetto americana 543.337.

(9) G. Narra, P. Pino, . MANTICA, T, DANUSSO, G. MazzAaNtr ¢ M. PERALDO. Chi-
mica ¢ Industria, 38, 124 (1936).

(10) J. Am. Chem. Soc., 55, 596 (1933).

(11) Z. Anorg. Chem., 128, 81 (1923).
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Qia il TiCl, che il TiCl, venivano depurati dal TiCl, , eventualmente pre-
sente, per lavaggi successivi, in atmostera di azoto, con n-eptano anidro,
"¢ quindi seccati a pressione ridotta.
Le analisi effettuate sul TiCl, e TiCl, hanno fornito i seguenti ri-
sultati:
trov.%: Ti 30,92; Cl 68,85;
per TiCl; calc. 31,05; 68,95.
trov.%: Ti 40,96; Cl 58,8 ;
per TiCl, calc. 40,30 ; 59,7 .

Tetrafworuro di titanio. — E’ stato preparato secondo quanto de-
seritto da O. Ruff e R, Ipsen ('?) da acido {luoridrico gassoso e TiCl, a
100-120° C (**).

Tetrabromuro di titanio. — B’ stato preparato secondo T. K. Thor-
pe (1*) da acido hromidrico gassoso e TiCl, (**).

Tetraioduro di titanio. — B stato preparato secondo P. Hautefeuil-

le (**) da acido iodidrico e TiCl, (*7).

Tricloro moiobutilato di titunio e dicloro dibutilato di titunio. - Sono
stati preparati da TiC1; ¢ Ti(OCH,), secondo i1 metodo proposto da c,
Bradley, C. Haneock e W. Wardlaw (1“)_

Monocloro tributilato di titanio. — E’ stato preparato da cloruro di
acetile e tetrabutilato di titanio, secondo M. Cullinane, J. Chard, C.F.
Price e B. Millward ('7), ed aveva punto di ebollizione 154-155° C/2 mm.

Tetrabutilato e tetraisopropilato di titanio. — B’ stato impiegato il
prodotto della Titanium Pigment Co., purificato per rettifica. )

11 tetraisopropilato impiegato aveva punto di ebollizione 93° /4 mm;
il tetrabutilato aveva punto di ebollizione 189° C/16 mm.

SUPPORTI

Alluming. — B’ stuta impiegata, previa calcinazione in muffela, a

550° C, allumina Merck per cromatografia.

(12) Ber., 36, 1777 (1903).

(13) Ringraziamo 1 Laboratori dell’Istituto «G. Doncgani» di Novara che i
hanno gentilmente fornito questo prodotto.

(11) J. Chom. Soe., 47, 108, 126 (1885).

(15) Bl. Soc. Chim, [2], 7, 201 (1867).

(16) J. Chem. Soc., (1952), 2773.

(17) J. tAppl. Chem., (1952), 250.
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Silice. -— K’ stato impiegato, previa calcinazione in muffola a 550° C,
gel di silice del commercio, chimicamente puro.

Sunporto. — Si0, : ALO, = 90 :

E’ stato impiegato un catalizzatore da cracking, in granuli di circa
2 mm, contenente silice e¢ allumina in rapporto ponderale di circa 90 :10.
L’analisi ha fornito il seguente risultato:

Si0, % : 88,3
ALO,%: 9,16

Perdita alla calcinazione a 1000° C: 2,49%. ‘
Questo prodotto veniva prima dell’uso, calcinato in muffola a 550°C.

I11. - Mobo DI EFFETTUARE LE PROVE DI. POLIMERIZZAZIONE

Riportiamo a titolo di esempio una descrizione dettagliata del modo
di effettuare alcune prove tipiche di polimerizzazione del propilene, con
catalizzatori a base di composti di titanio e composti alluminio alchilieci.

a) Polimerizaazione del propilene a pressione variabile con catolizza-
tore preparato da ThWCl, e AI(C,H;), , in presenza di propilene (vedi pro-
va 1, tabella 1). — In un autoclave a scosse di acciaio inossidabile, della
capacita di 2150 cm® , previamente deareata, si introduce in atmosfera di
azoto, una soluzione di g 9,9 di alluminio trietile al 95% in 500 cm® di
n-eptano. |

Si introducono g 325 di propilene si scalda quindi- Pautoclave sino
alle, temperatura di 65° C, mantenendola in agitazione, vi si inietta una
soluzione di g 5,7 di tetracloruro di titanio in 100 cm?® di eptano. La tem-
peratura sale spontaneamente, in pochi minuti, sino a circa 90° C, men-
tre contemporaneamente si osserva una diminuzione di pressione. La
temperatura viene poi mantenuta a 90° C per 3 ore. Dopo questo tempo
si introducono in autoclave 100 c¢m® di metanolo per decomporre il ca-
talizzatore.

Si scarica la fase gassosa dell’autoclave e quindi il prodotto di rea-
zione che si presenta come una massa solida, di colore bruno, impregnata
dei solventi. Il polimero prodotto viene depurato e isolato operando come
gid descritto nella Nota 11 (*).

Si cttengono cosi g 269 di polimero solido, bianco e g 13,4 di poli-
meri a basso peso molecolare di aspetto oleoso.

h) Polimerizzazione del propilene a pressione variabile, implegando
un catalizeatore a base di TiOl, e ANC,H;), (vedi prova 2, tabella m). —
In un autoclave a scosse della oapa,mta- di 2080 cm?® si introduce in atmo-
sfera di azoto una sospensione di g 7,8 di tricloruro di titanio in 250 cm?
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di n-eptano e subito dopo una soluzione di g 12 di alluminio trietile al
959 in 250 c¢m® di n-cptano. Si scalda autoclave sino alla temperatura
di 70° C e, si introducono quindi g 230 di propilene. La temperatura
sale rapidamente sino a 90° C per poi ridiscendere lentamente sino 80° C.
Si mantiene ’autoclave in agitazione per un tempo di 5 ore, a tempera-
ture comprese tra 80 e 85 C.

Dopv il tempo suddetto, si introducono cm® 100 di metanolo e si sca-
rica poi il prodotto della reazione che si presenta come una massa S0-
~ lida, compatta, impregnata di solvente.

Procedendo in modo analogo a quanto descritto precedentemente si
isolano g 225 di polipropilene solido, hbianco, di aspetto pulverulento e,
per evaporazione dei solventi impiegati, si isolano g 2 di polimeri a
basso peso molecolare, solubili in acetone,

¢) Polimerizzazione del propilene a pressione costante con introdu-
cione continue del monomero impiegando un catalizzatore a base di TiCl,
¢ AI(C,H,), (vedi prova 1, tabella 11). — Questa prova & stata condotta
nell’apparecchiatura descritta nella parte sperimentale della Nota II, in-
troducendo propilene, alla pressione di 6 ata, dopo due minuti dalla
preparazione del catalizzatore.

d) Polimerizeazione del propilene a pressione costante con mntrodu-
sione continua del monomero, impiegando un catelizzatore @ base di
TiCl, e AUC,H)), (vedi prova 2, tabella m). — Per effettuare (uesto tipo
di prova ¢ stata impiegata Vapparecchiatura gia descritta al paragrafo
precedente.

Nell’autoclave di polimerizzazione vengono introdotti in atmoslera
di azoto g 1,24 di tricloruro di titanio sospesi in 100 cm® di n-eptano e
si scalda, agitando, sinc alla temperatura di 80° C. A questa tempera-
tura si introduce in autoclave, una soluzione di g 2,4 di alluminio tri-
e¢tile in 150 cm?® di eptano. Dopo dieci minuti, si introduce propilene sino
ad una pressione totale di 6 ata. Si mantiene costante la pressione ali-
mentando in modo continuo il monomero, per un tempo di 5 ore.

Procedendo secondo quanto gia descritto si isolano poi 40,8 g di po-
limero solido bianco di aspetto pulverulento. Dopo evaporazione dei sol-
venti impiegati non si nota presenza di polimeri oleosi, a basso peso
molecolare.

£) Polimerizzazione del propilene con catalizzatore ottenuto da telra-
isopropiiato di titanio e allumimo trietile (vedi prova 1, tabella vi). —
In un sutoclave a scosse della capacitd di 2150 em® contemente nna so-
luzione di g 12 di alluminio trietile in 200 cm® di eptano e g 200 di pro-
pilene, termostatizzata alla temperatura di 100° C, si inietta una solu-

zione di g 0,57 di tetraisopropilato di titanio in 20 cm® di n-eptano. Si
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‘mantione 'autoclave in agitazione per cirea 20 ore, e, procedendo in mo-

do analogo a quanto gid descritto si isolano g 3 di polimero solido gom-
mosn ¢ g 3 di polimeri oleosi a hasso peso molecolare. '

Allo scopo di stabilive Ueventuale presenza di 2-metil pentene-1 nei
prodotti di reazione, ¢ stata ripetuta la prova preccdente, sottoponendo
pero la soluzione eptanica, scaricata dall’autoclave, a rettifica in colon-
na. Si raccolgono g 0,3 di frazione bollente a 63-64° ed avente n¥ =1,3917.
11 2-metilpentene-1 ha un indice di rifrazione: n? = 1,3925 (**).

g) Ricerca dell’isopropanolo mei prodotti della reazione tra 1isopro-
pilato di titanio e supporti acidici. — In un pallone di vetro della capa-
cita. di 200 em®, collegato ad una colonna di rettifica Todd, si introdu-
cono 1000 em® di n-eptano anidro e g 20 di tetraisopropilato di titanio.
Per escludere la possibilitd che tracce di isopropanolo si formino per
idrolisi con umidita eventualmente presente, si sottopone la soluzione
o rettifica raccogliendo circa 30 c¢m* di n-eptano. Non si ¢ rilevato la
presenza di una frazione corrispondente alla miscela azeotropica isopro-
panolo-eptano. _

Si lascia quindi raffreddave il pallone e si introducono rapidamente
in atmosfera di azoto g 12 di silice-allumina 90 :10, previamente caleinati
in muffola per 24 ore a 500° ¢ affreddati in essiccatore a P,0; .

Qi fa bollire la sospensione del supporto silice-allumina nella solu-
zione di alcoolato di titanio in eptano per due ore, quindi si inizia la
rettifica con rvapporto di riflusso 20 a 1. Si raccoglie in queste condizioni
una frazione (g 1,1) bollente tra 76 e 78 C (temperatura di ebollizione
della miscela azeotropica eptano-isopropanolo 76,4 C (*)) e n¥ =1,3820
(n-eptano n? = 1,3876 (*); isopropanolo n% = 1,3775 (*')). Dopo aver

v

raccolto questa frazione, la temperatura sale rapidamente a 98> {, tem-

“peratura di ebollizione del n-eptano.

h) Polimerizzazione del pmpilene con catalizzatori a base di allumi-
nio trietile e alcoolati di titanin, in presenza di supporto (vedi prova 1,
tabella 1). — In un antoclave a scosse, della capacitd di 2100 cm® si in-
troducono g 100 di supporto costituito da silice ¢ allumina nel rapporto
90:10. Nell’autoclave chiusa ed evacuata si introduce poi, in atmosfera
di azoto, una soluzione di g 4 di tetraisopropilato di titanio in 100 cm?®

tal
di eptano. Si scalda Pautoclave sino alla temperatura di 70° € e dopo

(18) F. C. WHITMORE ¢ Coll., J. Am. Chem. Soc, 62, 795 (1940). A
(19) L. H. HORSLEY, Azeotropic Data American Chemical Society, Washington

(1952), pag. 97. .
(20) . Eciorr, Physical Constant of Hydrocarbons. vol. v, Reinhold Publishing

Co., New York (1953), pag. 72,
(21) H. BrYHL, Ann., 203, 12, (1880).
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circa 30 minuti, si allontana alla pressione di 20 mm Hg il solvente pre-
sente, allontanando cosi le tracce di isopropanolo formatesi. Si introduce
~quindi una soluzione di g 6 di alluminio trictile in 1000 cm® di n-eptano
¢ si scalda sino a 95° C.

Si introducono quindi g 172 di propilene, mantenendo poi 'autoclave
in agitazione per 12 ore. Si scarica poi il prodotto della reazione che ri-
sulta in parte disciolto ed in parte sospeso nel n-eptaho. Si separa la
sospensione, per decantazione, dal supporto ed i granuli di quest’ultimo
vengono cstratti con toluolo a caldo, mediante successivi lavaggi, allo
scopo di asportare il polipropilene eventualmente trattenuto dai granuli
stessi. : :

Per coagulazione completa mediante acetone e metanolo si isolano
g 83 di polipropilene solido, di aspetto gommoso. Per svaporamento di
tutti i solventi impiegati si isolano inoltre g 3 di prodotti oleosi, solubili
in acetone a caldo.

ITT. - FRAZIONAMENTO DEI POLIPROPILENI
Il frazionamento dei polipropileni é stato effettuato per estrazione
a caldo con solventi come descritto nella Nota I1I..
IV. - VISCOSITA INTRINSECA

La viscositd intrinseca ¢ stata misurata in soluzione di tetralina a
135° C secondo quanto descritto nella Nota I1I. B

Milano. — Istituto di Chimica industriale del Politecnico - 15 marzo 1957.




