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‘Riassunto: Prove di frazionamento di polipropilene a stereoblocchi, a bassa cristalli-
nita, sono state eseguite secondo la tecnica cromatografica con diversi materiali adsorbenti.

Particolari effetti di separazione molto efficaci sono stati notati, usando come materiale
adsorbente polipropilene ad alto peso molecolare, altamente isotattico e cristallino, usato
allo stato puro in granuli, o precedentemente adsorbito su supporto amorfo. Si sono cosi
potute separare le frazioni successive in funzione della loro cristallinita, quasi indipendente-
mente dal peso molecolare, poiché le frazioni del polimero a stereoblocchi a cristallinita mag-
giore risultano piil tenacemente adsorbite di quelle a cristallinitad minore.

1l frazionamento dei polimeri cristallini, come & noto, presenta maggiori diffi-
colta di quello dei polimeri amorfi. Mentre questi ultimi possono essere separati fa-
cilmente, in funzione del loro peso molecolare, mediante I'impiego di solventi a punto
di ebollizione crescente, oppure mediante precipitazione frazionata, il frazionamento
dei polimeri cristallini con solventi pué fornire una efficace separazione in funzione
del peso molecolare solo quando si operi a temperatura superiore alla temperatura
di fusione dei cristalli.

Non risulta dalla letteratura che il frazionamento degli omeopohmerl a stereo-
blocchi, contenenti in ogni singola molecola tratti relativamente corti di catene cri-
stallizzabili intercalati con tratti non cristallizzabili di diversa configurazione ste-
rica, sia stato prima d’ora sottoposto a uno studio sistematico.

In precedenti lavori [1] era stato descritto il frazionamento di miscele di poli
meri di alfa-olefine aventi diversa composizione stereoisomera mediante solventi
pili 0 meno selettivi. Tale frazionamento consente di separare, qualora venga usata
una serie di liquidi aventi proprieta solventi crescenti, ad esempio una serie di sol-
venti della stessa natura ma usati a temperatura crescente, i polimeri completamente
isotattici da quelli prevalentemente isotattici, aventi cristallinitd compresa tra il
60 9% ed il 65 9, da quelli a stereoblocchi, aventi cnstalhmté compresa tra il5 9% ed
il 50 9% e da quelli amorfi.

In tale frazionamento il fattore predominante & la variazione di solubilitd con
la temperatura, che & in stretta relazione con la temperatura di fusione dei crlstalh,
decrescente col diminuire della purezza stereoisomera. Nel caso pero dell’estrazione
di frazioni, costituite da stereoblocchi poco cristallini, effettuata a temperatura in-

feriore a quella di fusione dei cristalli, si & osservato un eﬁe.tto competitivo di due
fattori distinti:

1) una diminuzione di solubilita con l’aumentare del peso molecolare, a pari
cristallinita;
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2) un aumento di solubilita a parita di peso molecolare, con il diminuire della
cristallinita. _

Si deve quindi prevedere che una frazione, sia pure ristretta, ottenuta per estra-

zione con solvente, possa essere costituita da una miscela di individui chimici aventi

peso molecolare e cristallinitd molto diversi.
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Fre. 1. - Frazionamehto di polipropilene a stereoblocchi su adsorbente amorfo SiO,
(Le frecce corrispondono alle variazioni di temperatura indicate in tabella 1).

. Prove di frazionamento sono state da noi eseguite col metodo della cromato-
grafia su di un polipropilene a stereoblocchi, avente una bassa cristallinita, che era

a) Curve integrale di eluzione
b) Curva derivata della precedente;

¢) Distribuzione delle viscosita intrinseche delle frazioni eluite;
d) Distribuzione delle densita delle frazioni eluite.

3

g gke
fm T . .
051 048] e
4
04 1 oss{ . }100 cmlg
07 ()
0.61 los
)
<105 boe Lo 7
. e
0.4 1 U 06
1
) 03 1 y/cm’- E - Las
t
. 02 0.0014 Ha— 0.4
' !
T0.1 4 0.0005 ne 0.3
. . . 02
200 600 1000 2000 em? 0 100%

L

H ) B

Fiec. 2. — Frazionamento di polipropilene a stereoblocchi su adsorbente costituito da po-
lipropilene altamente cristallino. (Le frecce corrispondono alle variazioni di
temperatura indicate in tabella 2).

a) Curva integrale di eluzione;
b) Curva derivata della precedente;

c) Distribuzione delle viscosita intrinseche delle frazioni eluite;
d) Distribuzione delle densita delle frazioni eluite.
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stato separato da quelli a piu alta cristallinita, estraendo con etere isopropilico una
miscela di polimeri a stereoblocchi insolubile in etere etilico (e quindi esente di poli-
meri atattici) e solubile in n-eptano bollente (e quindi esente di polimeri altamente
isotattici). ’ :
Tali prove hanno consentito di ottenere un ulteriore frazionamento, che & ri-
" sultato diversamente efficace a seconda del materiale adsorbente impiegato. I mate-
riali adsorbenti, normalmente usati nella cromatografia, sono risultati i meno adatti
allo scopo. Usando ad esempio silice si & osservata dapprima lestrazione di prodotti
non ben differenziati (fig. 1), aventi cristallinita e peso molecolare poco diversi, e
solo verso la fine, la separazione di circa il 40 9% del materiale in frazioni successive
a cristallinita via via crescente e a peso molecolare decrescente,
Un pil efficace effetto di separazione ¢ stato da noi osservato quando, invece
dei materiali porosi, normalmente usati come adsorbenti nelle cromatografie, ab-
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Fic. 3. — Frazionamento di polipropilene a stereoblocchi su adsorbente costituito da polipropilene alta-

mente cristallino supportato su silice amoria. (Le frecce corrispondono alle variazioni di tem-
peratura indicate in tabella 3).

a) Curva integrale di eluzione;

b) Curva derivata della precedente;

¢) Distribuzione delle viscosita intrinseche delle frazioni eluite;

d) Distribuzione delle densita delle frazioni eluite.

o Punti di fusione determinati al microscopio polarizzatore; R = residuo.

‘biamo impiegato come materiale adsorbente un polipropilene ad alto peso molecolare,
altamente isotattico e percido molto cristallino (residuo ad una estrazione prolungata
in eptano bollente) (fig. 2). In tal caso si sono osservate proprietd adsorbenti piu
~ elevate per i polimeri a stereoblocchi che sono dotati di cristallinita maggiore ri-
spetto a quelli meno cristallini.

Si deve attribuire il tenace adsorbimento cosl osservato ad un processo di in-
terazione superficiale, per cui le parti isotattiche delle molecole a stereoblocchi si
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segregano dalle loro soluzioni per associarsi al reticolo cristallino del polimero alta-

mente isotattico usato come adsorbente. :
L’energia reticolare & responsabile dell’adsorbimento selettivo delle parti iso-

tattiche che avviene in modo poco dipendente dal peso molecolare. Usando come

- sostanza adsorbente un polipropilene altamente cristallino si & osservato che i po-

TABELLA 1

. Separazione, eseguita su silice amorfa, di un polipropilene a stereoblocchi (g 0,770,
densita 0,880 glem?, v 61,5 cm?/g, cristallinita 21,6%). Eluente: isopropiletere.

Pesi frazioni
successive
: espresse in % cm? 100 ccfg Densita a 200 C| Cristallinita | t. eluzione
Frazione ne° ips . .
del peso eluiti in tetralina g/cm3 ILR. % oC
del polimero . a 135°
introdotto
1 3.9 80 0.595 30
2 8.1 112 0,881 12.5 30
3 13.7 174 0.579 0.877 _ 30
4 30.3 292 0.631 0.870 13.5 30
b 57.1 417 0.606 0.870 30
6 58.4 - 562 0.889 30
7 66.9 888 0.495 '25 40
8 68.1 1090 0.899 40
9 80.9 1409 0.346 0.900 ' 52
Residuo 29

TABELLA 2

Seperazione, esequita su polipropilene altamente isotattico, di un polipropilene a ste-
reoblocchi (g9 2,2, densita 0,880 g/c_m*”, v 43,1 cma/g). Eluente: isopropiletere.

Pesi frazioni
successive
Frazione no espresse in % cm3 100 cc/g Densita a 200 C t. eluzione
del peso eluiti in tetralina g/em? oG
del polimero a 135°C .
introdotto

1 0.1 238 30
2 6.7 393 0.754 0.865 30
3 8.7 425 0.572 0.869 30
4 13.2 485 0.666 0.868 30
5 15.9 545 0.566 0.870 30
[ 16.6 605 30
7 16.9 668 Z 30
. 8 17.2 728 0.277 0.877 30
9 17.3 788 \ 30
10 . 18.3 1009 ; 30
11 18.9 1131 ) 40
12 19.8 1251 ( 0.358 0.881 40
13 22 .4 1472 5 40
14 26.3 1716 0.319 0.876 52
15 30.5 1982 0.508 0.878 . 52
18 32.8 2178 0.880 52
17 34.2 2420 : 0.886 52
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TABELLA 3
Separazione, eseguita su polipropilene altamente isotattico adsorbito su silice amorfa, di -
un polipropilene a stereoblocchi (g 3,32, densita 0,877 glem®, n 54,1 cmd[g,- cristal-
linita 22%,). Eluente isopropiletere. '

Pesi fraz.
successive 1
Frazione | G¢ Polimero cm?® 100 cc/g Densita Cristallinita Punto =4 o luzione
eluito in 9% ps . . a 20» C fusione
ne g eluiti in tetralina 3 ILR. % oC
del peso 2 1350C g/em oG,
del polimero
introdotto
1 0.3 240 — — — — 30
2 2.7 305 1.11 0.863 - 2.5 — 30
8 4.9 . 335 — b— — - 30
4 8.2 365 R 0.865 —_ — 30
5 11.6 305 0.765 0.866 — — 30
6 16.0 425 0.753 0.866 5.5 — 30
7 21.5 455 —_— 0.867 | — — 30
8 25.2 485 0.524 0.875 — — 30
9 27.9 520 - - - — 30
10 29.2 550 — i — - 30
11 30.0 585 — 0.873 15.5 —_ 30
12 30.8 625 0.410 — — — 30
13 31.6 725 . — — 19.5 80 30
14 32.0 795 — — — — 30
15 32.2 842 - — — — —_ 30
16 32.8 942 — _— —_ — 30
7 39.7 1151 0.580 . 0.870 16.5 — 40
18 . 43.8 1369 — — — — ' 40
19 45.0 1567 - — — . — 40
20 45.5 1692 — — _ — — 40
21 51.0 1822 0.635 0.882 — 103 52
22 85.0 2067 0.656 — — — 52
.28 65.2 2155 — — - — 52
Residuo — — 0.320 — 35 112

lipropileni a stereoblocchi, aventi una densita maggiore di 0,88 e cristallinita supe-
riore al 20 %, vengono adsorbiti cosi tenacemente che riesce estremamente difficile di
eluirli, 2 meno di non operare a temperature di estrazione notevolmente piu alte di
quelle a cui & stato effettuato 1’adsorbimento.
Tali supporti risultano altamente efficaci per separare le frazioni a densita mi-
nore di 0,88 aventi viscosita intrinseca compresa fra 30 e 100 cm?®/g. -
Risultati ancora migliori sono stati ottenuti usando come materiale adsorbente
il polipropilene altamente isotattico, non da solo, ma fatto adsorbire precedente-
mente su di un supporto amorfo. In tal caso, probabilmente a causa della maggior
superficie esterna e della maggiore accessibilita dei cristalli, si sono ottenuti frazio-
namenti molto efficaci come risulta dalle figure e dalle tabelle annesse (fig. 3 e tab. 3)
Da esse risulta che una frazione che presentava una cristallinita del 22 9% e una vi-
scosita intrinseca = = 54,1 cm?/g, ottenuta estraendo con elere isopropilico
" polipropilene precedentemente estratto con n-eptano da un polipropilene grezzo,
pud essere frazionata nel seguente modo: sono state ottenute dapprima delle frazioni
successive a n decrescenti da 110 a 40 cm?/g e densita crescente da 0,863 a 0,870 g/cm?
e poi ulteriori frazioni aventi densita attorno a 0,88 e viscosita intrinseca v crescente
da 50 a 70 em?/g; restano tenacemente adsorbite le frazioni aventi densita maggiori
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di 0,882, indipendentemente dal loro peso molecolare. Esse non sono piu eluibili pra-
ticamente con V’etere isopropilico per cui risulta necessario usare solventi piu efficaci
agenti a temperatura pil alta. Da questi dati risulta che la miscela di polimeri a ste-
reoblocchi avente una cristallinitd media del 22 % e n media di 54,1. cm3/g € sta-
ta frazionata in frazioni aventi cristallinita variabile in modo continuo da 2,5 9%
al 35 %. : _

I prodotti a minore cristallinita sono stati frazionati nella stessa operazione in
frazioni aventi n compresa tra 110 e 40 cm?/g. ‘

Si & giunti cosi all’interessante conclusione che per il frazionamento di polimeri
costituiti da stereoblocchi, in parte isotattici, in funzione della cristallinita, uno dei
mezzi pit efficaci ¢ ’adsorbimento su di una sostanza adsorbente, costituitada un po-
limero altamente cristallino, dello stesso monomero, avente struttura isotattica ed
alto peso molecolare.

I metodo adottato in questo lavoro risulta, come si &€ gid accennato, efficace
principalmente per separare i polimeri aventi diversa cristallinita, quasi indipenden-
temente dal loro peso molecolare. Soltanto nel caso di miscele di individui- aventi
la stessa cristallinita si pud avere un frazionamento in funzione del peso molecolare.
Il procedimento consente un frazionamento migliore di quello che si avrebbe col
solo impiego di solventi, ma nelle condizioni sopra indicate non ¢ ancora perfetto
in quanto vi sono due variabili il cui effetto & contrastante: il peso molecolare ¢ la
cristallinita. E prevedibile che il procedimento qui descritto possa portare a risultati
piu completi, qualora vengano sottoposti a cromatografia, su unadsorbente costituito .
da polimeri ad altissima cristallinita, frazioni di peso molecolare ristretto, cheabbiano
subito un frazionamento preliminare con solventi ad alta temperatura (superiore a
quella di fusione dei cristalli) che operi in modo indipendente dalla loro cristallinita.

Istituto di Chimica Industriale del Politecnico.
Milano. 24 febbraio 1958.
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RESUME

Fractionnement chromatographique de polyméres en stereoblocs.

Le fractionnement du polypropyléne en stéréoblocs, a basse cristallinité a été réalisé
a l'aide de la technique chromatographique avec plusieurs substances absorbantes.

Effects de séparation trés remarquables ont été obtenus en employant du polypropy-
téne trés isotactique et cristallin, pur, en granules, avec haut poids moleculaire comme sub-
stance absorbante, ou précédemment absorbé sur un support amorphe. ,

11 était possible de séparer les fractions suceessives en fonction de leur cristallinité pres-
que indépendamment du poids moléculaire, les fractions du polymére a plus haute
cristallinité étant plus tenacement absorbées que celles a basse cristallinité.

SUMMARY

Chromatographic fractionation of stereoblock polymers.

The fractionation of stereoblock polypropylene with low crystallinity was carried
out by means of a chromatographic technique with various adsorbing substances.

Efficacious separating effect was obtained by using strongly isotactic polypropylene
with high molecular weight and high crystallinity as adsorbing substance, pure and granu-
lated or adsorbed on amorphous support. It was possible to separate the subsequent
fractions according to their crystallinity nearly independently of mol. weight, since the
higher crystalline fractions are more strongly adsorbed than the lower ones.
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ZUSAMMENFASSUNG

Chromalographische Fraktionierung von Stereoblockpolymeren.

Fraktionierung von Strereoblockpolypropylen mit niedriger Kristallinitat ist mttels
chromatographischer Technik und mit mehreren Adsorbentien durchgefithrt worden.

Ungewdohnlich gute Trennungswirkung wurde unter verwendung von hoch kristalli-
nischem und isotactischem Polypropylen mit hohem Mol. Gewicht erhalten, rein und grob-
kornig angewandt, oder vorher auf eine amorphe Unterlagc adsorbiert.

Man hat so die aufeinanderfolgenden Fraktionen ihrer Kristallinitdt noch trennen
konnen, da die Fraktionen des Stereoblockpolymers mit hoher Kristallinitit fester als
die mit niedriger Kristallinitat adsorbiert sind.



