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B Les po!ymeres, motecuies geantes composees de mo!ecules plus pet:tes o4 monomercs
liés chimiquement, sont omniprésents, qu’ils soient naturels (ce!iuiose, prs eines), ou.
synthétiques (textiles, matériaux de construction).

B Les premiers polyméares vraiment synthétiques — les resmes dérivées du phena-formo!

connues sous le nom de bakéiite — datent des environs de 1940, Une autre élape fut franchie =
quand G. Natta mit au point certains systémes catalytiques qui permeitaient de créer cles -

po!ymeres ordonnés, comme le sont les polyméres naturels. Le premier poiymere amsx obienu
était le polypropyléne qui trouve chague jour de nouveaux débouchés.

B Dans le monde des macramolecu!e la notion de pmpnetes physiques bien dé’iermmﬁes
n'a plus de sens. On c0 onsidére des valcurs statistiques, des distributions. Propriétés et structures
sont intimement Hses et peuvent se programmer Pune Pautre. i est ainsi possible de créer”

des produits dont les propriélés répondent aux besoins des um-bafeum ce qux exphque
Pimmense davetoppemon de P'in dustrze de po!ymeresz. '
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siulio Natta est
jepuis 1938
Jirecteur de
yinstitut de chimie
industrielle de
I'tEcole po‘lytechnique
de Milan. 1l regut
en 1963 le prix
Nobe! de chimie
pour son travail
sur 1a
polymérisation
stéréospécitique.

(1) Dans une
macromolécule de
dimmension finie,

non cyclique, 1a
premiére st la
derniére unités
structurales.
comportent
naturellement des -
vatences résiduciles
qui doivent étre
occupées par des
atomes ou des
groupemernts
monovalents, ou par
das insaturations.
Leur formule brute
difierera donc de
celle des autres
unités monomériques.

Ces geanies

qu’on appelie ma;ae:mm@iécuim.

- /

Les principaux constituants de la matiére vivanie,
la cellulose; I'amidon, les protéines, les acides nu-
cléigues, pour n'en citer que que!ques-uns.; sont des
polyméres. Ce sont des corps formés de {rés grosses
molécules dont les poids moléculaires varient de
quelques milliers a plusieurs millions. Pour se nour-
rir, se vétir, construire, rhomme utilise surtout des
polyméres. il est donc logique que les chimistes
aient déployé beaucoup d'efforts pour connaitre la
structure de certains - de ces composés naturels,
comme la cellulose, la laine et le caouichouc, afin
de les synthétiser, de les modifier, et surtout de
préparer de nouveaux polymeres qui n'existent pas
dans la nature. Les utilisations possibles des poly-
méres naturels sont limitées par leurs propriétés
physico-chimiques. Au contraire, les polyméres syn-
thétiques peuvent étre dotés de propriétés particu-
ligres en vue de feur emploi sous forme d’élastomé-
res, de films ou de fibres ; il suffit pour cela de
programmer leurs propriétés physigues et chimi=
ques au moment de -la synthése; ces polymeéres
présentent de surcroit Pintérét d’'un colt. relativement
bas et d'une obtention aisée. :

Tout un chacun connait la longue série des hydro-
carbures homologues qui conduit du gaz méthane
aux paraffines solides.en passant par les huiles
lourdes du. pétrole. Bien que les propriétes physi-
ques et chimiques de ces corps soient différentes,
ils possédent des traits structuraux communs : ils
sont constitués par un ou plusieurs atomes de car-
bone dont les quatre -vaiences sont satisfaites par
liaison avec un auire atome de carbone ou avec de
Phydrogéne. Les chaines carbonees saturées et
linéaires ainsi formées sont dites aussi aliphatiques
par opposition” aux meclécules dans lesquelles les
chaines se replient sur elles-mémes pour former
des cycles. On peul &tablir une formule générale
pour tous ces hydrocarbures saturés aliphatiques :
C, Hano. LOrsque n est ggal & un, nous sommes en
présence de méthane ; n est égal 4 2 pour I'éthane,
a 3 pour le prepine, etc. :

Les propri-étés»chimiques et physiques des diffé-
rents termes de 1a série varient régulierement avec
n, c'est-a-dire, en fait, avec le poids moléculaire.
Lorsqu'il augmente, la temp'ératun‘e de ‘usion, la
température d’ébullition, la densité augmentent. Ce-

pendant leurs variations sont de plus en plus faibles”

a mesure gque n s'accroit, si bien qu'il cevient peu a

peu impossible de distinguer les termes successifs -

de la série & l'aide de ces propriétés physiques ; les
méthodes physico-chimigques ou spectroscopigues
habituellement employées pour différencier _les
substances. chimiques micromoléculaires deviennent
inapplicables lorsque le poids moléculaire devient
trop éleve.

Dans le domaine des macromolécules, il fauura
donc faire appel 4 de nouvelles notions. : parler
d'individus chimiques pien différenciés n'a plus de
sens et 'on considérera plutdt un mélange de macro-
molécules de tailles différentes, provenant de la répé-
fition d'un motif structural et dont I'ensemble cons-
titue un polymére ; dans le cas particulier des hydro-
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carbures saturés cliphatiques, on parlera de~ poly-
théne. L.a caractéristique des techniques physiques

et physico-chimiqu
moléculaire (mesur

fractionnée selon la longueur de ta chaine, etc.) est
la suivante : elles ont en général un sens statistique,
car elles concernent la moyenne des inacromolécu-

jes, pour la plupart

{ituent un polymére.

Comimnent

‘classer les

Les polyméres peuvent 8ire classés de diverses manidres
selon que Yon considére la nature chimique et Phomo-
généité des éléments qui les composent, ia forme des
macromolécules qui les caonslituent, ou encore lewrs pro-

priétés physiques et

‘découlent.

‘La ciassification

d’aprés des critéres variés selon que I'on considére
leurs propriétés physiques ou leur structure chimi-
que. En fait, comine nous e verrons plus foin, les
propriétés macroscopiques ‘des polyraéres — cris-
tallinits, point de fusion, résistance & Vabrasion, a

'attaque chimiquse,

pendent principalement de leur structure _mo!écu!aire

ou microstructure.

Un polymére résulte, comme sON nom Pindigue,
de ta réunion, a la suite de réactions chimiques,
_d’un grand nombre
ices monoméres. Ces monomares, combinés entra
eux, forment les « unités structurales » (ou « unités
moncmériques ») gui se répétent tout au tong de la

chaine des macro

mere . Ainsi le c_aoutchouc,‘poiymére de liso-
préne, est un mélange de macromolécules dans les-
quelles se succédent un grand nombre . d'unités

isopréniques ;.et’ le

plus haut, sera considéré comme formé d'unités |
monomériques {-—CHz—)2.

Le polythéne. et le caoutchouc, ainsi que de nom-
breux autres composés, sont constitués de chaines
carbonées et d’hydrogene. Mais il existe aussi de?

nolyméres dont la

bone, divers types d'atomes — azote, oxygeéne, phos-

phore — : C€ sont
les polyamides, etc
soufre amorphe (—

tes, sont semplétement inorganiques; {andis que dans

les polymeéres organo-minéraux 1a chaine principale

est formée d’éléments comme le titane, e silicium, et

tes chaines latérales contiennent les groupes Gar

. bonés. :
Pour certains composeés, appslés homopalymeres,

les unités structura

toutes de méme type; au coniraire pour les sutres.
nommés copolyméres, on frouvera deux ou froe
types différents d'unités monomeriques, faremanty

plus. Les protéines

es utilisées en chimie macro-
e de la viscosité, précipitation

différentes entre elles, qui cons-

polyméres 7

les utilisations pratigues qui en

des polymeres peut se faire

visco-élasticité, solubilité — dé-

de molécules plus petites appe-

molécules constituant . le poly-

polyéthyléne, ou polythéne, cilé

chaine contient, 3 cHté du cai-

la cellulose, les polyutéihanes.
. D’aulres _p‘o!yméres, comme 12
§—S—S—) ou les polyphospha-

les d'une macromolécule seront

font cependant exception & C
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Les macromolécules

Unités structurales
- toutes identiques -

HOMOPOLYMERES (HP)

Au moins deux types
~ d'unités structurales- .-

“” HP linéaires |

CP non ordonnés

HP ramifié

. ou réticulé
cp llnéairéé»'_
CP_ramitiés

- ou réticulés

CP ‘alternss
CP 4 blocs

Fig. 1. Les macr_omolécu_lés peuvent étreb classées selon certalns facleurs s_truclu(aixx.v H faut remarquer que ces dislincliohs théo-

riquement simples et rigoureuses deviennent plus compliquéés en expérimentation : une macromolécule rigoureusement linéaire
pourrait difficilement se distinguer d'une molécule & bas degré de ramification (A). o .
Connaitre ¥ fagon dont les molécules s’enchainent est d’'une grande importance car elle indique de quelle maniére on doit procéder

principe : si leur unité structurale est toujours. un

. ol /NH2 .
acide aminé de structure R——CH\ -, le radi-
COOH
cal R peut avoir vingt formules différentes.
Selon .que les monomeéres sont bi- ou polyfonc-
tionnels, c’est-a-dire selon qu'ils peuvent réagir avec
deux ou plusieurs molécules, la macromolécule

résultante sera linéaire ou ramifiée. Si les structures- -

ramifiées se recoupént, et que des ponts s'établis-
sent entre les chaines, il se forme une structure en
maille et I'on obtient un polymére réticulé (fig. 1).
Les macromalécules qui présentent de nombreuses
ramifications finissent par donner lieu & des struc-
tures planes ou tridimensionnelies de dimensions
pratiquement infinies ; le diamant, par exemple, peut
étre considéré comme un polymére tridimensionnel

" ordonné, constitué par des unités structurales (—C—)

tétrafonclionnelles, faisant partie d'une seule macro-
molécule géante. Mais, contrairement au diamant,
la plupart des polyméres organiques réticulés don-
nent lieu & des structures irréguliéres. '
Dans quelques cas trés rares, H existe des homo-
polyméres parfaitement réguliers constitués d’unités
structurales identiques et dont les macromolécules
ont toutes le méme poids moléculaire. A P'exceplion
de ces homopolyméres dits « monodispersés », struc-
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. & 1a ‘synthése de ces produits. Le polyisobutyléne représenté ci-dessus illustre ces possibilités (B).

ture et poids moléculaire se référent a la moyenne
des macromolécules - présentes. dans  un- certain
polymére. Pourtant il importe souvent de connaitre

en plus du pcids moléculaire moyen. la courbe de .

distribution des poids moléculaires. De méme pour
une caractérisation structurale compléte, il-ne suffit
pas de connaitre la ou les unités structurales qui
constituent un polymére, mais aussi leurs quantités
relatives, la maniére dont elles .sont réparties au
long des chaines macromoléculaires, leur distribu-
tion, et finalement les modes selon lesquels elles
sont enchainées {'une & I'autre. En effet, si nous
prenons I'exemple du polyisobutylene, l'unité struc-
. Hs ’
turale :—-CHZ—-Cé
- “CHa
maniéres différentes (téts-téte, téte-queue, queue-
queue) a une autre unité semblable (fig. 1). Si Ien-
chainement n’est pas constant, il faudra déterminer
selon quetle loi statistique elles se succédent le long
des macromolécules. L’analyse structurale se com-
plique encore, si l'on tient compte du faii que parmi
les unités monomériques qui proviennent de linser-
tion des monoméres dans une macromolécule se
retrouvent les mémes phénoménes. d'isoméries qui
se rencontrent parmi les substances micromolécu-
laires, comme nous le verrons plus loin.

Si les polyméres peuvent étre classés selon la
nature de leurs' constituants,  on peut considérer
aussi leurs propriétés macroscopiques et les diffé-

pourra s'additionner de trois
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(2) Notons que
contrairement aux
macromolécules
minérales dont le
diamant est un
exemple, 1a
cristallinité d'une
macromolécule
organique n'est que
partieile. On parle
de degré de
cristallinité, -qui
indique le rapport
au sein d'un
polymére enlre dés
domuines ordonnés
et des domaines
non organisés.

(3) L'écoulement
plastique est la
déformation
permanente que

subit un matériel
soumis a un effort
quelconque (par
exemple a la_ traction).

(4) Voir la Recherche,
n° 2,.p. 135,

~

rencier selon leur utilisation industrielle. Le caout-
chouc et ses succédanés, ainsi que la guita percha,
connus pour leurs propriétés élastiques, forment la
catégorie des élastoméres dont le nombre croit sans
cesse. Les plastoméres, les matiéres plastiques pro-

rement dites, sont moins élastiques, mais par contre

ont la propriété de se transformer & chaud, ce qui

grmet de les mouler. La encore il ‘faut distinguer
fes matériaux thermoplastiques, dont la forme peut

stre modifiée plusieurs fois par chauffages succes-

sifs, des matériaux thermodurcissables qui sont mou-
jés une fois pour toutes, la chaleur y induisant des
réactions chimiques, irréversibles, Enfin les « fibres »
sont peu extensibles et ont un module d'élasticite
éleveé. 4Généra|ement elles sont cristallines. Dans.
cette catégorie se rangent un certain: nombre de
composes biologiques qui servent de matériaux de
charpente. Ce sont, dans le régne animal, des pro-
téines comme le collagéne, la kératine des cheveux,

{a fibroine de la soie, et chez les plantes, la cellulose. -

pourguoi le caoutchouc

est-il élastique ?

i existe une relation étroite entre les .propriétés. macro-
scopiques d'un polymére et sa structure. Toute modifica-
tion apporiée A cette derniére transforme les propriétés :

i ce polymére nalurel qwest la cellulose a pu étre
ain P :

modifié pour de nombreux usages.

Les propriétés chimiques et physigues des poly-
meres dépendent de leur composition et de leur
structure. Cela permet de préparer des polymeres
dotés de propriétés données en chaoisissant les uni-
{és structurales convenables et en contralant feur
enchainement et leur distribution ; inversement des
mesures mécaniques et physico-chimiques fournis-
sent des informations structurales qui viennent
g'ajouter a celles qui proviennent de mesures spec-
troscopiques (RMN, IR, rayons X, etc.) : la solubilité
d’'une macromolécule, par exemple, diminue au fur
et & mesure que le nombre. de ramifications aug-

" mente, si bien que les ‘polyméres tridimensionnels

ne peuvent étre ni fondus, ni dissous.

propriété physique importante, la cristallinité
confére aux polymeéres deux qualités appréciables :
rigidité et résistance. Pour cristalliser, un polymére
finéaire doit étre constitué essentiellement par
des unités structurales chimiquement identiques,
enchainées de la méme maniére, dont les configu-
rations stériques offrent une certaine régularité. Le
point de fusion sera d'autant plus élevé que le degré
de régularité chimique et-stérique sera plus haut;
en d'autres termes, il faut 12 encore considérer la
moyenne des macromolécules. Parmi {es copolymé-
res, ceux dont les unités structurales sont distribuées
au hasard sont amorphes, tandis que teux qui pré-
sentent une certaine régularité, polyméres a blocs
ou alternés, peuvent étre cristallisés. C'est I'impor-
tance que revét ia cristallisation des polyméres qui
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{2)

nous a amené a étudier les moyens d'obtenir des
polyméres stéréoréguliers et a conduit & la décou-
verte de la polymérisation stéréospécifique dafis
notre laboratoire en 1954.

Les propriétés élastiques d'un polymére dépen-
dent de la facilité qu'ont les macromolécules de
changer d'orientation dans l'espace par rotation
autour des liaisons présentes entre les atomes de
la chaine. Cette facilité dépend des différences enire
les énergies correspondant & chaque conformatiofy
de la molécule ; plus ces différences sont faibleg
{on dit aussi, plus les barrieres de rotation autouy
du squelette sont basses), plus la molécule est flexi-
ble et apte a étre utilisée comme élastomeére (pourvil
toutefois que la -température de fusion soit asseg
basse et qu'il soit possible d’empécher 'écoulemend
plastique) ”.

Une fois le polymére obtenu, on peut encore
modifier ses propriétés physiques ou chimiques . §
Paide de réactions convenables. Ainsi on peut pré.
par:r des copolyméres greffés en initiant la poiy
mérisation du polymére B avec une macromolécule
{A)n, de maniére a obtenir des ramifications compe-
sées uniquement d'unités B « grefiées » sur uni
chaine principale de structure (A)n :

—A—A—A—A—A—A—

l
B
|
B
|
B
l

En mélangeant ainsi des polyméres différents, ¢
obtient des produits dont les propiiétés sont inte
médiaires entre celles de chaque composant pu
par ce procédé on peut préparer des caoutchout
aux proprigtés narticuliéres, des fibres Slastique
La vulcanisation est une reticulation partielle d:
chaines lingéaires du caoutchouc qui lui confere w
résistance accrue. Les transformations chimiques ¢
la cellulose fournissent aussi une gamme de pr
duits d'usages variés. L'unité strocturate de la cell
lose contient trois groupements’ hydroxyles (—OF
sur lesquels on peut additionner différents groug
ments pour obtenir des fibres textiles (acétate
cellulose), des échangeurs dlions (amino- ov i
boxy-celiutose) ; d'autres types d'estéritication pi
voquent la soudure ct 1a fusion. Dernieére vel
paimi les techniques utilisées pour modifier j
polyméres, Virradiation ) peutl soit degrader
molécules, soit provoguer leur réticulation.
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Des monomeéres aux polyméres:
polyaddition et polycondensation.

L’'union des molécules de monomére peut se faire
de deux maniéres différentes : si les monoméres
s'additionnent purement et simplement par ouver-
ture d'un cycle ou d’'une double liaison, le monomére
et l'unité monomérique ont méme formuls brute;
c’est la polyaddition. Au contraire, si la liaison entre
molécules s'établit par. élimination de petites molé-
cules, en général de I'eau ou de I'acide chlorhydri-
que, les unités monomériques n’auront pius fa méme
formule brute que les monoméres ; c’est ce que l'on
nomme la pofycondensation (fig. 2).

En réalité la distinction entre les deux types de
polymérisation n’est pas si neite. Un méme polymare
peut étre obtenu avec ou sans élimination de petites
molécules en partant de monoméres différents : ¢'est
ainsi que le nylon-68 peut é&tre obtenu & partir de
Pacide w-amino-caproique par élimination d'eau ou
a partir du caprolactame sans aucune élimination
(fig. 2). .

Pour préparer les polyméres de polycondensation,
on peut employer toutes les réactions de condensa-
tion intermoléculaires de la chimie organique : esté-

POLYCONDENSATION’

e+€ 6—-8-—-8—
Exemple : protéine i )
amino-acide . . - HaN — ER—le—NH.i..VJ' — R—COOCH
AHN—R—COOH . "% O  n—1 H.0
x HN (CH:s COOH X (CHs
ac - W amino-caproigue ( )
: C — NH
O/

(x—1) H.O

POLYCONDENSATION

HaN -~ (CH2)5 — CO — NH— (CH.): —COOH
NYLON-6

Caprolaétame

POLYADDITION

POLYCONDENSATION
Ay + A

Radical R* -7
7. qui s'additionne au ..
- monomére en donnant- .-
.. -un nouveau radical:

: polymériéef.ion

acide H+ !
. © " cationique
ou base " polymerisation
. - anignique -

oo ARRET . oS
. DE LA REACTION-
o Désactivation

TRMG A M > RMugat

HY + M = HM* Désactivation .
HM* 4+ A > HMM*T :

ClOHMIME b M S H(MaME

HM) M* 4 M > H(Mbss M*

P T2 R

Fig. 2.  Dans la pofycondenéaiion les ‘monoméres se polymérisent avec perte de petites molécules (H.0, HCi, etc.) et ies formules
brutes des moneméres et des upilés monomériques re coincident pas. Au contraire, dans la polyaddition, les monoméres se poly-

mérisent sans élimination

: monomére et unité monomérique ont alors la méme formule brute.

Quelquefois fa distinction entre les deux types de polymérisation n'est pas si nette. Ainsi le nvlon-6 peut étre obtenu par I'une ou
Pautre méthore selon le monomére de départ; paradoxalement le polycaprolactame est toujours considéré comme un polymeére de
polycondensation. /. . )

Mécanismes : Une macromolécule de degré de polymérisation donné (n) peut résulter de la polycondensation de molécules de
taille diverse. Les polyadditions procédent par un mécanisme radicalaire ou ionique. Ces polymérisations radicalaires sont
initiées généralement par des substances capables de se décomposer en donnant des radicaux R* qui, en s'additionnant & des
molécules de monomére, forment de nouveaux radicaux. De méme des iniliateurs ioniques, acides ou basiques, amorcent une
chaine de réactions, grace auxquelles s’accroit {a molécule.
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) Ce laps de temps
appelle la vie
royenne d'une
iacromolécule.

acromolécules

rification, amidation, éthérification, - condensation

des sucres. Le plus scuvent chaque molécule de
monomére polycondensable a au moins deux grou-
pements fonctionnels bien distincts ; ils entrent en
réaction alternativement et le poids moléculaire
moyen des polyméres augmente graduellement, tan-
dis que la concentration en monoméres diminue
rapidement. En contrdlant le hombre de micromolé-
cules éliminées, il est facile de fixer & volonté le
poids moléculaire moyen du polymeére. Il est peut-
&tre -caractéristique des polycondensations qu’une
macromolécule de degré de polymérisation n puisse
se former indifféremment & partir d’'une maecromolé-
cule de degré (n—1) et d’'une molécule de monomére
ou bien & partir de deux macromolécules de degrés
de polymérisation respectifs (n—x) et (x).

Les polyadditions, en revanche, ne se déroulent.

que par addition d’unités monomériques a des molé-
cules en croissance, possédant des groupements
réactifs terminaux (centres actifs) de nature bien
définie. Les unités monomériques proviennent géné-
ralement de moléeules insaturées ou cycliques et
les centres actifs peuvent étre des radicaux, des
cations ou des anions capables de réagir avec les
monoméres pour provoguer des réactions en chaine
selon un mécanisme adicalaire, cationique- ou
anionique {fig. 2). Les polymérisations radicalaires

La structure des polyméres

dans l'espace.

Les polyméres stéréoréguliers.

La foriae plus ou moins réguliére qu'adoptera dans Pespace

“une macromolécule dépend de la structure tridimension-

nelle des unités monomériques qui la composent. La stéréo-
régularité confére aux polyméres des propriéiés remar-
quables, ’ '

Parmi les unités monomériques, c'est-a-dire les

motifs structuraux provenant de I'insertion des mono-
meéres dans une macromolécule, se retrouvent les
mémes phénoménes d'isomérie qui se rencontrent
parmi les substances micromoléculaires. Le buta-

digne illustre parfaitement ce fait (fig. 3). Par poly-

mérisation du butadiéne (CHa=CH—CH=CHa), on

obtient des macromolécules, constituées d’ « unjtés-

1-4 » (—CHy~—CH=CH—CH;—) ou d’ «unités 1-2 »
(—CH—CHgz~—) isoméres de position. Les unités

1
CH=CHas

1-4 qui sont planes, peuvent avoir une structure cis
ou lrans (isomézrie géométrique), tandis que les uni-

mere en formant un nouveau radical. De méme,

_désactivée ®,- il s’écoule un temps si court que la

" miroir. On parlera d'isomérie optique. Ces deux dif- §

sont initiées, généralement, par des subslances
capables de se décomposer en formant des radi-
caux R*, qui s’additionnent & une molécule de mono-

lors dés polymérisations ioniques, les initiateurs sont
des acides (cations) ou des bases (anions) qui don-
nent avec le monomeére les ions convenables (fig. 2).
Par perte du groupe réactif terminal (radical ou ion)
selon des processus fort divers, la macromotécule
est désactivée et ne peut plus additionner de mono-
méres ; son poids moléoulaire cesse donc de croitre.
Pour que fa polymérisation continue aprés désacti-
vation de la macromolécule, il est nécessaire de
créer d'autres. centres actifs qui permettent de
repiendre la polymérisation. Entre le moment olt une
macromolécule commence a se former par activation
du monomére (initiation) et le moment ol elle est

plupart des molécules de monoméres ne sont pas
encore entrées en réaction. Aprés une couit- peé-
riode initiale, le poids moléculaire des polyméres,
dans les polyadditions, devient indépendant du degré *
de conversion. Contrairement & ce qui arrive dans
les: polycondensations, en interrompant la polyméri-
sation lorsque le degré d’avancement de la réaction
est encore loin du point final, on obtient seulement
du monomeére n'ayant pas réagi et du polymere ayani
un haut poids moléculaire.

tés 1-2 peuvent présenter deux siructures spatiales
différentes ; ces deux structures ne sont pas super-
posables et sont images I'une de lautre dans un :

férents types d'isomérie sont aussi désignés par le !
terme général de stéréoisomérie ; les doubles liai- :
sons ou les unités 1-2 présentes dans la chaine, ;
sont appelées centres de stéréoisomérie. En parli- :
culier, lorsque la macromolécule est constituée par :
des unités 1-2, les centres de stéréoisomerie peuvent |
étre tous du méme type de configuration (polymére
isotactique), ou bien de type alternativement opposé
(polymére syndiotactique); on parle de polymére.
atactique lorsque les centres de stéréoisomerie se
succédent de facon désordonnée (fig. 3).

Quand un méme monomeére peut donner lieu 2
des unités monomériques isoméres, le choix du
monomére et l'emploi d'un catalyseur capabie de
donner aux polyméres une structure réguliere per-
mettent d’'en contréler la stéréorégulariie.; la poly- :
mérisation dans ces conditions sera stéréospéci- : :
fique. :
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STEREOCHIMIE AU NIVEAU DES UNITES MONOMERIQUES

BUTADIENE :
CHz = CH~—CH —CHz

- ADDITION 1-4

ADDITION 1-2

A partir de A partir de
molécules trans. molécules cis

« Unité 1-4 » :
¢ «CHy—CH=CH—CH,-

I'une de l'autre dans un miroir (isomérie optique). Par additio

C e Unité 12 » : 4e Faddition, on obtient une unité trans (1) et une unite cis

LUD AU VIHIVIVLUITS

STEREOCHIMIE AU NIVEAU DES POLYMERES
H() '

(R = — CH = CH.)

POLYB U'I;ADlENE 1 2 SYNDIOTACTIQUE

stéréoisormérie. On remarquera la
ce qui explique leur aptitude & oristalliser. Les cercles gris représentent les atones da carbone

(R = — CH = CHs)

Fig. 3. Les stérdolsomsrles des unités moncmériques et la forme des polymares ‘dans I'espace cont bien Nlustrées par le butadizdne
et tes polybutadidnes. En partant du butadiéne (CH,=CH—CH=CH,) on peut obtenir des macromolécules constituées par des « uni-
tés 1-4 » ou par des «unités 1-2» (isomérie de position). Par addition 1-2 du butadiéne, il se forme 2 uriiss (I et 1) qui sont I'image
n 1-4, selon la conformation de la molécule de départ au moment
(V) qui sont des isomeres géométriques. Ces deux derniers types

forme réguliere des chaines de poly-

CH—CH d'isomérle sont aussi désignés sous le terme général de

~UH—LHy N - o

f meéres stériquement réguliers,

. CH=CH, en couleur, les centres de stéréoisomérie (carbone asymétrique ou double liaison).

En général, seules les macromolécules stéréo-
réguliéres peuvent cristalliser, ce qui leur confére
des propriétés bien ditférentes de celles des poly-
méres  atactiques qui sont amorphes. Les quatre
polyméres stéréoréguliers dérivés du butadigne ont
des caractéristiques trés diverses qui ne sont pas
non plus celles des polybutadiénes atactigues non
cristallisés. Le polybutadiéne 1-4 cis fond & 0°C et
posséde des propriétés élastomériques semblables
3 celles du caoutchouc naturel. it s’en différencie par
une résistance a labrasion plus élevée et par ses
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propriétés dynamiques intermédiaires entre celles

du caoutchouc naturel et celles de I'élastomeére SRR
(copolymeére butadiéne-styroléne). e polybutadiéne
1-4 trans, en revanche, fond a 145 °C et ne peut éire
employé comme élastomére aux températures
habituelles. Les polybutadiénes 1-2 isotactiques
(F = 128°C) et 1-2 syndiotactique (F = 158 ¢C), outre
un point de fusion glevé, ont des chaines peu flexi-

" bles, car les substituants vinyliques latéraux rendent
plus difficiles les rotations autour des simples lial-
sons du squelette : ils présentent donc les caracté-
ristiques des fibres.

Les monaméres vinyliques, qui, raprelons-le, ré-
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(6) Un.composé
organique
optiquement actif
appartient & la série
D ou L selon ia
position des
substituants portés
par le carbone
asymétrique.
Notons-que cette
appellation est
indépendante du sens
dans lequel le
composé dévie le
plan de polarisation
de la lumiére ; elle
résulte ‘de la
comparaison avec
une substance

de référence.

(7) Deux motécules
isoméres optiques
sont dites ‘aussi
antipodes optigues,
puisqu’elies font
dévier la lumiére
polarisée en sens
opposé. Naturcliement
fe mélange
équimoléculaire

des deux composés,
ou racémique, n'a
aucune activité
optique.

. Fig. 4.

A
Polypentadiéne
1-4 trans
isotactique.

B:
Polypentadiéne
1-4 cis ~
syndiotactique.

Il existe quatre types fondanmientaux dé taxie : la cis-
et 1a transiaxie qui résultent de la présence d'une double liaison
dans les unités monomériques, 1'iso- et la syndiotaxie liée a la

présence d'un carbone asymétrique. Ces différents lypes de taxie

peuvent se trouver combinés entre eux dans un méme polymeére.
Ainsi les polyméres du pentadiéne 1-3 sont ditacliques car les
unités monomériques possédent a la fois une double Haison et
un carbone asymétrique.
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pondent.a la formule générale RCH=CHR', peuve
eux aussi donner naissance a des macromolécule
stéréoréguliéres : le polypropyléne existe sous
formes syndio- et isotactique. Cette derniére orésent
outre un point d2 fusion élevé (176 C), de bonne
propriétés mecaniques, une inertie chimique et ur
grande légéreté. Elle est utilisée industrieileme,
comme fibre, film ou plastomére. Le polypropyiér
atactique, donc amorphe, est au coniraire un éla
tomére. -

A partir de I'isopréne enfin, on obtient un pob
mére 1-4 cis identique au caoutchouc naturel, u
polymére 71-4 trans identique a.la gutia-percha
des polyméres 3-4 stériquement désordonnés.

Les quatre types fondamentaux de tavie que not
avons décrits peuvent se trouver combinés entr
eux dans un méme polymére lorsque 'unité monc
mérique donne lieu simultanément & une isoméri
géométrique (cis- et transtaxie) et & une isoméri
optique {syndio- et isotaxie). Ainsi les polypentadié
nes, obtenus- par addition 1-4 du pentadiene, seror
polytactiques (en P'occurrence ditactiques), car let
unité monomérique (~—CH.,—CH=CH—CH—) prt

CH?

sente a la fois une double liaison dans la chain
principale et un atome de carbone asymsétriqu

(fig. 4).

Les polymeéres asymétriques.

Les polyméres naturels sont en général stéréoréguliers «
de plus asymétriques, c’est-3-dire conslitués de telie sorl
qu'ils font dévier la lumiére polarisée. I est possibl
grace A des méthodes dites stéréospécifiques, de synthe
tiser des polymeéres qui présentent ces mémes caracti
ristiques.

Certains polyméres stéréoréguliers, notammer
la plupart des polyméres naturels, sont optiquemer
aclifs. .

La cellulose est constituée par des unités D-glt
copyranosiques (fig. 5)'*. Leur enchainement régu
lier fait de ia ceilulose un compose asymétrique
capable de faire dévier le pian de la Jumiére pola
risée. De méme, la plupart des polyméres naturel
sont stériquement réguiiers et de plus optiquemer

actifs. |l est possible de ifavbriquer des polymére

synthétiques dotés de ces propriéiss ontigues
suffit qu'ils contienaent des carbones asymétriques
liés a quatre substituants diiférents chimiquement ¢
stériquement ; ces carbones asymétriques peuver
étre situés dans la chalne principaie ou dans le
substituants. On fabrique les polvmeéres asyméiri
ques en partant soit de monomeéres opliquemer
actifs, soit de monomérses racémiques'™ ou symé
triques, mais il faul dans ces deux derniers ca
utiliser des catalyseurs optiquenment actifs. Cles
ainsi que l'on peut préparer le polypentadiémn
1-4 trans isotactique. Il est optiguement actif ca
le carbone tertiaire asymétrique créé par la polyme
risation est lié & quatre substituants differents
hydrogéne, méthyle, méthylene et méthine.
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Fig. 5. Quelques polyméres stéréorégutiers. Parmi
cas pour fa cellulose et la soie qui sont constituées par la ré
elles. Au contraire. le polypropyléne Asolactique est stériqueme
tituants du carbone tertiaire de chaque unité monomérique son

stérique. Le polypentadiéne, polymére . synthétique, est optiquem

groupements chimiquement différents.

CELLULOSE

A partir d'un monomére racémique, ces cataly-

seurs favorisent la polymérisation d'un seul
antipodes. Donc. en interrompant la polymérisation
avant que la conversion soit totale, on obtient un

polymére optiquement actif.

. CATALYSEUR
MON&?M RE OPTIQUEMENT
RACEMIQUE AGTIF

e A R

exemple : TiCls et

exemple :
méthyl 3-penténe 1 C‘JHsl
Zn—?—(I?—CzH:,
H

e}

POLYMZRE
OPTIQUEMENT
ACTIF (+)

MONOMERE
RESIDUEL
OPTIQUEMENT
ACTIF (—)

des

Le moncmére résiduet devient lui aussi optique-
ment aclif et de signe opposé & celui du polymére.
Ce type de polymérisation s'apparente a la résolu-

tion enzymatique d'antipodes optiques dans lag
'enzyme détruit I'un des antipodes et permet de

récupérer l'autre optiguement pur.
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Uelle

POLYPENTADIENE = POLYPROPYLENE

ces polyméres certains sont asymeéiriques, ¢'est-a-dire optiguement actifs. C'est le
pétition d'unités monomériques optiquement activés ioutes égales enire
nt régulier mais dépourvu d’activité optique car deéux des quatre subs-
t semblables chimiguement bien que difiérents par leur environnement
ent actif car les carbones asymétriques sont substitués par quatre

De quoi dépend la stéréospéci-
ficité d'une polymérisation ?

Pour étre_stéréospéciﬁque, la polymérisation requiert un
certain nombre de conditions stériques, thermodynamigques
et électroniques. Pour les réaliser, on emploie divers types
de catalyseurs : parmi les plus importan!s' se trouvent les
complexes organiques des métaux de transilion.

La molécule de propyléne a un plan de symétrie
(celui qui contient tous les atomes de carbone), mais
aucun axe de symétrie. Si 'on observe les. deux
faces du propyléne, sur et sous le plan, on constate
qu'elles sont antipodes entre elles : selon que fa -
double liaison s'ouvre d'un coté ou de lautre, il se
forme I'uhe des deux unités monomériques énantio-
‘morphes, images l'une de l'autre dans un miroir
(fig. 6). La polymérisation sera isospécifique ‘si les
molécules de propyléne présentent toujours la meme
face a Vextrémité réactive de la chaine, .et syndio-
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Fig. 6. Pour unc polymérisation stéréospécifique a partir d'un
monomére vinylique du type (CH.=CHR), I'addition devra se
faire toujours sur la méme face de'la molécule. L'addition sur
l'autre face fournirait une unité monomérique énantiomorphe.

spécifique si elles présentent alternativement des
faces opposées. - . :

De maniére générale, pour la polymérisation sté-
réospécifique d’'un monomére vinylique quelconque,
il est donc nécessaire de bien déterminer quelle
face les molécules présenteront a P'extrémité-de la
chaine en formation. Mais cetle condition n’est pas

suffisante si ’atome terminal de la chaine porte des .

substituants différents entre eux ou si les monoméres
sont 1-2 disubstitués. Dans ce cas, le mécanisme
d’addition (cis ou irans) sur la double liaison doit
aussi étre constant (fig. 7) ; sinon le polymére parait
stéréorégulier si 'on examine la ‘stéréochimie d'une
sorte de substituants, mais atactique si on consi-
dere V'autre. N

Plusicurs méthodes permettent de réaliser les
conditions nécessaires pour obtenir une polyméri-

satior: stéréospécifique. Une des plus courantes est

i‘homopolymérisation de monomeres insaturés. 1l
suffit alors de déterminer par quelle face et selon
quel mécanisme le monomére va se présenter a la
macromolécule en formation et s'y fixer. Pour y
parvenir nous disposons de nombreuses techniques :
elles sont, pour la plupart, hasées sur la méme
observation : & savoir que presque toutes les poly-
mérisations sont au moins partieliement stéreospe-
citiques el aue les polyméres réellement atactiques
{c'est-a-dire constitués par des unités monomériques

différentes, en proportions égales et enchainées’

entie elles de.maniére parfaitement aléatoire) sont
exceptionneis. ;L
Prenons & nouveau I'exemple d'un ‘monomére
vinylique. Ce monomére pourra, au cours de la
polymérisation, engendrer soit une dyade isotacti-
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que, soit une dyade syndiotactique (fig. 8) ; les éner-
gies d*activation concernant les deux processus (k;
et Eu) seront en général différentes. Par conséquent
les deux types de dyades ne se form=ront pas a

la méme vitesse et le polymére ne sera pas atacti-

que, mais surtout iso- ou surtout syndiotactique. Sa
régularité stérique sera d'autant plus élevée que la
différence entre E; et E, sera plus grande et que la
température de polymérisation sera plus basse : pour
obtenir des polymeres assez stéréoréguliers pour
cristalliser, |E;—E,| devra étre assez grand et le type
de stéréorégularité (iso- ou syndiotaxie) dépendra
du signe de E;—E,. :

Le chimiste doit donc faire varier |E~—Es| selon
ses besoins. Cette différence dépend de facteurs
soit stériques soit électroniques, et par conséquent
varie selon les conditions de ta réaction, selon son
mécanisme et aussi selon les monoméres utilisés.
Ainsi, pour un monomére donng, on pourra influen-
cer le mécanisme de la réaction en jouant sur
les catalyseurs et les. conditions réactionneiles.
Au contraite, dans des conditions données, un
méme catalyseur orientera une régularité stérique
différente selon le monomére choisi.

Par exemple, a partir du propyléne on obtient
un polymére isotactique en opérant en présence
du systéme catalytique TiClz + AI(C2H5)Cl, tandis

que 'on obtient un polymére syndiotactique en opé-.

rant en présence du systéme catalytique VCly +
Al(C2H5)oCl.

En présence du systéme catalytique TiCly +
Al(C2H;)s, on obtient a partir de l'isopréne un poly-
mére 1-4 cis tandis que, & partir du butadiéne on

“obtient un- polymére essentiellement 7-4 trans.

Fabriquons des polymeéres

stéréoréguliers.

Trois méthodes principales basées sur Phomopolymérisa-
tion permettent de fabriquer des polyméres stéréoréguliers.
Mais d’autres méthodes peuvent étre ulilisées avec succés.

Trois méthodes fondamentales. peuvent étre uti-
lisées pour induire une stéréorégularité donnée :
" — la polymérisation & ['état solide,

— la polymérisation en présence de catalyseurs
stéréospécifiques,

— la polymérisation réplique.

Les deux premiéres méthodes reposent sur le fait
suivant : au moment de sa fixation, un monomere
présente la face et prend la configuration qui rend
minimale l'énergie du complexe aclivé. Tous les
facteurs qui ont tendance & introduire des restric-
tions géométriques & I'égard de ce complexe entrai-
nent des augmentations de stéréospéciticité.

Dans le domaine des polymérisations & V'état so-
lide, par exemple si l'on polymérise de maniére
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Fig. 7. " Pour la polymérisation s‘éreéspecnflque d’'ur, monomeére
vmylique 1,2 disubstitué (R—CH=CH—R,) il faut avoir & la fois :

1) régularité de présentation,
2) mécanisme d'addition constant.

A partir du méme monomére, avec la méme. présentation, on -

obtient en effet deux unités- monomériques diastéréoisoméres
(érythro et threo) selon le mécanisme d'addition (cis ou trans)
sur la double liaison.

En résumé on obtient, a partir d'un méme monomére :
@ si la presentation est constante, deux polyméres diisotacti-

ques, l'un threo, Vautre érythro-diisotactique (respectwgment
a et b); selon le mécanisme d'addition.

© si la présentation est alternée et pour un mécanisme donné
(cis ou trans) un polymére disyndiotactique (c).

© si le mécanisme d'addition est aléatoire, quelle que soit la
présentation, 'un des deux substituanis {par ex. R;) est toujours
disposé au hasard.
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radicalaire le butadiéne inclus dans V'urée, on pré--
pare un polybutadiéne 1-4 trans de grande pureté
stérique, contrairement & ce qui- se passe si I'on
ne prend aucune précaution particuliére. En effet, les
cristaux d’'urée comportent une cavité centraie capa-
ble d'inclure des composés de dimensions molécu-
laires bien définies ; le butadiéne inclus dans T'urée
ne pourra s’y trouver qu'en conformation trans et
ce lien stérique élimine la possibilité de trouver
toute autre conformation dans le milieu ol se passe
la polymérisation.

Les catalyseurs stéréospécifiques utilisés pour
polymériser les a-oléfines interviennent probable--
ment de fagon semblable. lls contiennent des « cen-
tres actifs » qui sont des complexes de métaux de
transition caractérisés par une lacune de coordina-
tion du meétal et la présence d'une liaison entre ce
métal et le carbone sur lequel a lieu linsertion
des unités monomériques successives. Ces com-
plexes sont asymétriques, au moins en ce qui con-
cerne l'asymétrie de la derniére unité et prabable-
ment aussi & cause de la disposition des ligands.
Le monomére se coordonne sur la lacune du métal
avant de s’additionner a la chaine. La direction d’ap-
proche monomére - chaine. en croissance reste ainsi
fixée. Selon la face que le monomére présente au
métal, il se formera 'un des deux complexes activés
diastéréoisoméres ; les énergies de ces complexes’
sont en général différentes, car les interactions sté-
rigues entre les substituants ne sont pas identiques
dans les deux cas.

Pour une certaine. géométrie du catalyseur, les
interactions stérigues sont moins importantes lors-
que le monomére présente au métal la face qui a
la méme configuration que la derniére unité de la
chaine : la polymérisation est alors isospécifigue.
Au contraire, si la géométrie du catalyseur est modi-
fice de telle sorte que I'énergie du complexe activé
soit moins élevée lorsque le monomére présente la
tace dont la configuration est inverse de celle de la
derniére unité de la chaine, la polymerisation est
syndiospécitique.

Troisieme méthode de polymérisation stéréospé-
cifique, la duplication des chaines polymériques
d’'acides nucléiques se produit naturellement lors
de la division cellulaire et de la biosynthése des
protéines et pourrait ainsi, en principe, étre apphquee

"4 d’autres composés.

Ces mémes méthodes s'emploient pour obtenir
des polyméres stéréoréguliers, qu'ils aient ou non
une activité optiguc. Toutefois pour obtenir un poly-
mére optiquement actif, c'est-a-dire asymétrique, le
moyen d'inclusion, le catalyseur ou la matrice dm-
vent aussi étre asymétriques.

Les polyméres synthétiques stéréoréguliers que
nous venons d'examiner étaient préparés par homo-
polymérisation ; les monoméres de départ s'insé-
raient par ouveiture d’'une double liaison selon un
mécanisme de polyaddition radicalaire ou ionigue.
Mais il existe d'autres meéthodes pour préparer des
macromolécules stéréorénuliéres, qui font appe! soit
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6 Homopolymérisation de polyméres insaturés. L'addition 1éte-queue d’'un monomére
vinylique monosubstitué a la chame en croissance engendre une dyade isotactique ou
une dyade syndiolactique.

"Fig. 8,

€ Copolymérisation. Par la copolymérisation du buténe -2 cis avec I'éthyléne, on peut
obtenir un copclymére contenant 56 % en moles d'éthyléne ol chaque unité éthylénique
est lidée & 2 unités 2-buténiques. Toutes les unités 2-buténiques ont méme configuration
et le copolymére a la structure thréodiisotactique.- .

BUTENE ETHYLENE | - BUTENE ETHYLENE BUTENE ETHYLENE

o W NS

PROPYLENE | PROPYLENE| PROPYLENE PROPYLENE | PROPYLENE PROPYLENE

TETE QUEVE[Q TiT Q|a TIT Q[Q T
/o

Quelques cxemple~ de polymérications si¢réospécifiques Indultes par un. catalyseur,
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a d’autres mécanismes que I'ouverture d’une doub
liaison, soit au metange de plusieurs types d'unit
monomériques (copolymensatlon)

L'ouverture du ¢ycle du céclobuténe fournit, sel
les catalyseurs employés, le polybutaoxene 1-4 ¢
ou 1-4 trans (fig. 8).

Les copolyméres peuvent étre stéréorégulie
s'ils répondent a certaines conditions. Pour I
copolyméres & blocs, ii faut que les différents se
ments homopolymenques chimiquement liés ent
eux, qui les constituent, soient réguliers. Pour I
copelyméres. alternés, les configurations des dei
motifs structuraux qui aiternent doivent se succéd
selon un certain type de régularité. C'aut ainsi, qu
partir du buténe-2 cis et de I'éthyléne un prépal
un copolymére alterné thréodiisotactique cristalt
qui fond & 130 °C (fig. 8). Notons que ce copolyma)
peut aussi étre considéré comme un homopolymé
téte-téte; queue-queue du propyléne, stériqueme

régulier. Seul le mode de préparation permet de le

dlstlnguer -Ce fait est général et tous les copol
méres alternés peuvent étre, comme les homopol

‘meres décrits comme une succession d'unités ch

miquement égales entre eiles; seuis leurs mode
préparatoires permettent de Ies distinguer.

Les buts principaux de la chimie macromoléct
laire ont été, de tout temps, I'étude de la structu
des substances macromoléculaires naturelles c

‘synthétiques, I'étude des relations entre les proprit

tés et la structure, le perfectionnement des méih¢
des de synthése et de modification des polymére:

Les spécialistes ‘des polyméres possédent dés
présent une gamme étendue de maiériaux diftérer:
qui peuvent convenir & de nombreuses utilisatior
et dont le nombre ne cesse de croitre. )

D’autre part I'éiude structurale des macromol¢
cules d'intérét biologique, acides nucléiques et prec
téines, et le role qu'elles jouent dans les organisme
vivants sont des sujets fondamentaux de la rechei
che actuelle. E

Four en savoir pius

P.J. i:lory, Principles of Polymer Chemisiry, Cornell
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B G. Nalta, Catalysz stéréospécifiGue et polyméres
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und Stuttgart {1957).

G. Natta, Aspects catalyligues des pclymérisations
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# G. Natta, M. Farina, Molecole in 3 D, Mondadori,
1970.
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Propellenti- chimici

R Calore d.i combustlone T SR
eon la quanﬁté teorica di ossigeno T

cﬂl kg" o
SRR .,,fi{i.ferim’ibenfbf:
Riferimento S =
al solo., plla miscdla -
combustibile -stechiometrica«: -

=" con ossigeno::.

80780
8055
11280

28780

£10'555.

s1geho, Pazoto,
aempl di radicali
' di’

minico (NH,) e quello imminico (NH),
1 metile (CHy),: Letile (C,H,), il pro-
i nle (C,H,), ecc s

1
i rad:cah liberi .complessi- formati da
un - gran mimero di-atomi .= come il
trifenilmetile - H(C(CsH{)3)] —~ sono .i
pill “stabili ‘avendo~ una ' vita molto
pit1 lunga, ma sono anche i meno ener-
&

VIIL. - Enciclopedia del Petrolio - 2.

: Lnamente breve (nullesmn d1 secondo),:

getici. Nella tab. 8 sono riportate —in _ -

(H,) e con il combustibile JP-4 tipo
cherosene = le energxe‘t rrmche otte-
g mblh ‘néllz i

- riassociazione déll-xdrogeno atormco
"¢ integrale » in una camera di combu-
stione con - _rapporto “di espansxone

“visto, -sono
 -considera+

P
di « antlcatahzzaton Y,
bero diminuire l’&str

ricombinazione-firio. a axmullarla agli

: .-effettl ‘pratxcl, pur]:roppo sostanze del

7. Letteratura

>Burgess E., Rogket prapulsmn Lon?"

.dra- (1954)

Cleaver A,
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i J. Brit. I'nterplanes.

confronto con lldrogeno molecolare _

Racket engmes zmd.
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_Corelh

R.M Studzo teanco-;pen-
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PROPILEN E

; I. PROPILENE MONOMERO p. 18
!11. SITUAZIONE PRODUTTIVA
¢ E DL MERCATO DEL: PRO-

I POLIPROPIL}ZNE o
IV, SITUAZIONE PRODUTTIVA
E DI MERCATO DEL POLI-
.f‘PROPILENE ‘

1. Generahté (18) < 2 Propriet fi-
siche’ {18y~ 3, Propneté, chimlche

oleﬁmm Fu- scoperto-:da. Reynolds,
- nel 1851, che lo-ottenne facendo pas-
- sare .vapori :di- alcool’ armlxco entro un
tubo rovente.

In natura‘si ‘trova, : in tracce, nei .

gas ‘naturali “di" petroho e d1sc1olto
nel petrolxo grezzo,

2. Proprieta-. ﬁsiche Il propxlene
¢ uh:gas incolore, con odorée: ‘caratteri-
stico abbastanza piscevole: noné tos-
sico;: ma: :produce cefalea’ e i disturbi
niervosi se’ viene ‘inglato in ‘quantiti
sensibili.' Le sue propneté ﬁs1che sono
nportate nella tab

3 Proprieté chimiche ~Il propllene
dé tutte le reazioni‘caratteristiche della
serie :olefinica (v. OLEFINICI- IDROCAR-
BURI)

‘Per :teazione - con’ acido solforxco si
ottiene’' solfato acido-di 1soprop11e che,
per sticcéssiva 1drohs1, si trasforma in
alcool 1soprop1hco :

H,so

‘——> CH,CHOHCH, ‘+

-chemistyy ..
. per il ricupero del

¢-Questa - réazione & stata - sfruttata.
_propilene. dai -gas.
di raffineria ottenendo I’alcool iso-
proplhco uno dei primi prodotti de-
rivati da questo- idrocarburo,

Mentre" on etiléne & risultato pos-

- sibile ottenere pohmen solidi mediante

iniziatori radicalici (v. ETILENE parte
i), per il propilene sino ‘ad ora cid
non & stato possibile: polimeri solidi
del propilene sono stati ottenuti per la
prima volta‘da Natta (1) unplegando
particolari. catalizzatori che agiscono
con meccanismo anionico.

Si conoscevano solo polimeri a
basso peso molecolare, in- ‘particolare
trimeri e tetrarheri, che venivano otte:
nuti con catahzzaton cationici (in
spec1e ac1do fosforico supportato su

_produzione di

1

farina’fossile o granelli di quarzo) @
¢ che hanno trovato largo 1mp1eg<
nell’industria petrolchxmlca, .successi:
vamente, come materia prima per I;
tensioattivi (ad es.
benzene) € di alcooli (ad es.

dec1hc1 per oxosintesi del tri

dod
alcooli
mero).

Dal propllene per clorurazione ad

‘alta temperatura si’ ottiene: cloruro di

allile (CH,= CHCHZCI), mentre 3
bassa temperatura si forma dxcoloro-
propano (CH,CICHCICH3) '

Con "acido 1pocloroso ;1‘_1
forma la corrl

prop1lene

Temperatura: di* congelamento (punto
ostant1 cnoscoplche

.. Temperatura critica, °C.

.. Préssione “critica, mm(Hg)

*‘Volume critico, ‘ml gl ="

T Pattore ‘dir compnmlblhté (PV/RT)
a 30 mm(Hg)
al pe. oo :

. alla temperatura cntlca

-, Calore, latente @i fusione, cal mol7,

.. Calore’ latente di. evaporazione al p.e,

B 2UTIRN

kcal' ‘mol
5, calvg L o1
“ a '3000K
‘2400 °K :
: - Viscosita ‘cinematica del hqludo, cSt
a —115°C: : ST

Ainsucido acetlco : ot

inferiore
superiore -

RSP AR

209C, g mlt (1,
_lAa.tm, g ml"l

Vatiazione del Pie. cotr’ la pressione, °C. [mm (Hg)1::
triplo), eC- -+

en té(mtlca g mi-t e

Calore latente’ d1 combustxone a presslone costante a 25 °C

.-+ Energia libera di formazxone del vapore a 25, °C kcal mol™!

.5+, Calore . di formazione -del vapore a 25°C, kc¢al molt oL
Entropia di formazione del vapore a 25 oC cal T mic
Témperatura di autoaccensione in aria,’ °C
Limiti di esplosivita in aria, % in vol.:

.0,04673
10,0054 -
10,233

cé,l mol“l -, 4402
460,428

L 0,36466 -
0,43592.

048

70,466
12500.
: :54251;:;
- 14,99¢




tréttamento cort. KOH - da
propil‘e;ie (.V~..°:P.ROPILENE,' 08~

CHOHCHZCI + KOH — >
,CH—CH, + KCI + HZOA
/o

pilene con ossigeno od aria,
j ia in fase vapore,

i 4)$ B

matici: con.il benzene si ha l’1soprop11-
benzene (cumene) Con gli_stessi ca-
. Apropllene alchila Diso-

v tirrica in rappbfﬁ variabili cc
- dizioni, .di reazione:

dare prmapalrheﬁt E
sano (3) :

Ain.. presenza d1 -vapor
1 propllene da formaldexde,
acetaldexde, ac1do formlco ed actdo

bito da: sol,uixom acquose di- sali mer-
: ,gurlbl (5)(6)(7) dando un. composto di

) ,,ciH;cﬁoﬁbﬁz(HgX)a

ed un etere di formula:

CH,CHCH,(HgX) -

cf o
CH3CHCH2(HgX)
X =
Il propilene viene assorbito in una
soluzione acida di PtCl, da cui per ag-
giunta di KCl precipita un compo-
sto. . giallo, _in = piccole lamelle, di
formula KCl . C;H,  PiCl, - H,0.
"Con, l'impiego di sistemi redox a

péssxblle os§1-

geno (FeCl,, CuCly. &
dare direttamente. ‘il . propilene . con
ossigeno.ad acetone, con rese.del 90 %
a temperatura ordinaria (8). ..

. Portato .alla, temperatura di 500 °C

11 propllene rimane inalterato . (9),
mentre in presenza di Ni ridotto a 350
°C d4 etilene, etano ed idrogeno (10).
In presenza di H, e "di“'Ni ridotto,
Pt o Pd. da, a temperature relat1va-
mente basse, propano_con resa_ quasi
. stechlometnca

4 Prepa.razione Metodz di labora-
torio. Il propllene si. puo ottenere, in
laboratono, dderatando lalcool iso~

iy 'cﬁ;c'HzCHz‘cHd,,f

j‘)ér:Opnh’c'd::":'v R
CH;CHOHCH3 —izoé ,
. CH CH _CH,

centrato, si aggiunge solfato di allu-

minio ‘e’si riscalda la® mxscela 2 110 °C'

radicale di un ac;dlo,mi_r,le;alle).: .

base_»rdx cloruri di Pt o Pd m.solu- :

. isomerizzazione -

quasx uguale di“acido solforico con-_‘

+dai: varf tipi di crackmg

BECTRN LY

Propilene

per qualche minuto: :si svolge un. gas
che & costituito quasi.. completamente
da propilene.: La reazione, in‘assenza
di solfato-di alluminio, avviene a tem=
peratura pit alta ed in maniera- pilt
difficilmente _controllabile. o

La disidratazione pud’ essere - otte=
nuta, con: procedura ancora. pill sem=
plice, vaporlzzando 1’alcool e facendo_
passare: i -vapori su" allumma attiva
alla temperatura -di- 350 - 400°C: il
gas ottenuto, lavato con’ acqua per
allontanare le piccole quantitd- di etere
isopropilico formatesi, & costituito_da
propilene praticamente puro. Un altro
niezzo di disidratazione: che: puo essere
usato &5k elorure” di'! ‘Zinco - anidre:

Il propllene' & stato preparato ‘anché
sdello ioduret di ™ allile
con: zmco ‘e ~acido - acetlco (11 per
“deél ‘ciclopropano’‘a
caldo-(12); perazione del sodio ‘me-
tallico sul 2,2- dxcloropropa.no o sul 2,2=
-dlbromopropano R

Processz mdustnalz Il propll
ricavato dai’ gas, dl rafﬁnerxa, i (negh
SUA questa fonte & ancor. »oggl la

cornspondentemente di sempre mag- .
gxorl .quantita_di propilene il_cui im--
plego vchlcho é percxb‘ andato cre-

dJ propllene € but11 ‘e :
Nella tab. 2 si nportano le” percen-
tuali- di propllene che 'si ottengono

TABELLA 2. — Rese dz‘ p‘mpizm nel cmckgn‘g dzzdrocarbunlzquzdz

Processo Carica - Bropilene -
Cmckmg termxco Gasolio
Reforming termico Benzina pesante
.Cracking catalitico + | Gasolio
Steam cracking . .. Benzina pesante
Stéam cracking . . Gasolio )




Propilene

~~In~genere, il .gas - di..coda di-una
raﬁinena ‘contiene dal~ 40 -al 60 %
di propilene: questo.:gas passa, in
certi’ casi; ‘alla utilizzazione ' diretta del
propileneo, quando- si richieda: un
propilene a maggior ’purezza, agli im-

pianti <di.separazione.’' La. separazione -

del: propilene puo.avvenire per: dlStll-

lazwne o per assorbimhento.: .
Deidrogenando. il propano: & pOSSl-

blle ottenere propxlene. ol

CH,CH,CH; —> CH, CH CH2 + H,

Il procednnento h perb terato
o impiego. . pratico;, . in ;:quanto,

' anché .operando- con. catalizzatori .ad

non & possxbxle unpedn'e
e ; reazioni cracking
con formazxone.dl etano, ¢ \_ene me-

brevi, tempi d1 contatto a tempera-
ture relativamente basse, con una con-
seguente bassa conversione, del .pro-
‘pano. Nella tab. 3 si riporta Pinfluenza
del tempo di _contatto nella deidro-
ic é propano secon-

i prefensce sottoporre
' alla‘d drogenazmne nuscele propano-

TABELLA 4. — Composizione media del«
la frazione C, ottenuta per steam
crackxng di" idrocarburi liquidi,

.Propilene, %, in peso ) 92,8.

Propano, % in ‘pesor- . 7,0
. Metilacetilene, p-p.m. ~ 100 |
-~ Allene, p.ps. ' T~ 800

Idrocarburi superiori —
Ca,. o impeso . ..

gériéiidne??éelé_ttiva,""m‘ présenza -di
speciali éatalizza'tbri, in-*modo* T da
trasformare i due 1drocarbur1 m pro-
pllene.

"B Impieghi. 11 primo 1m ego del
propxlene proveniente ‘dai gas ')raf-
ﬁnena & stato rivolto, attraverso i‘pro-
cessi” di- polimerizzazione ‘& di alchxla-
zione, 'ad incrementare 14 Fésa 'in

" ‘benzina degli 1mp1ant1 di- raffineria,

valorizzando cosi. questo 1drocarburo
che, ms1eme al propano ed alla fra-
come- combustxbx]e o--alla- -vendita
come gas-di petrolio liquefatti (GPL)
Successivamente -il’ propllene ~stato
utilizzato in larga scala per Ia p;'odu-
ziong di isopropanolo “per: idratizione
con acido solforico o per dratazione
catalitica. A questl primi . impieghi
hanno fatto seguito molti -altri che
illustriamo . brevemente -in questa ras-
segna, rimandando per i dettagh alle
smgole voci. -

Produzf;ggte di carburanti.- Come si

" & accennato “in’ ‘precedenza, uno dei

\

primi. lmpxeghl del propilene & stato
quello_ d1 ottenere 1drocarbun che

del propana a 600°C.

 Tempo i confatto, sec 21 | s | ws | 360
Comﬁoﬁenti del gas di reazione, % in
peso:
_Propano 59,0 41,0 32,0 ... 60
" Propilene 20,0 21,0 © 14,0 9,0
.. Idrogeno 20,5/ 24,0 T215 vy E29 0
 Etilene 0,0 0.3 02 [ “7To
. . BEtano" 0,0 5,0 7,5 | 390
~ " ‘Metano 0,5 3,0 13,5 ) 19,0

' sono essere supportatx

in speciél di-zopping, peér portarla.
numero: ‘di-ottano richiesto; dal:mer
cato. I procedimenti usati .per: pro
durre dal propilene questi- idrocat
buri- song ‘due: alchilazione & ‘polime
rizzazione (produzwne “di- - dimerc
‘tritnero;’ tetramero) In presenza d
acido solforico o di ac1do fluoridric
& p0331b11e ottenere per alchﬂazmn.

. d]
3

ottiene una’ rmscela
€ tetrameri: T catalxzzatof

b T
sere variato:’ ncxcland'
mero si . pud. aument
tetramero6. N

‘Allo scopo di ottenere
pub condurre la‘ “Polimerizzazioné" an-
che i m presenza di’ butxlem, ‘ottenenda
cosl’ una miscela’'a piltt ‘ampio inter-
vallo di distillazione. Le ‘frazioni-con
intervallo di distillazione 40 - 200°C
sono usate come componenti--di mi-

. :Scelazione  per: ‘benzine: delle ‘quali si

desideri incrementare il. numero " di
ottano.

Attualmente si preferisce. condurre
la reazione di polimerizzazione del
propilene in modo. da avere, m pre-
ferenza tnmero € tetraniero i

tesi; alcooli’ desﬁnatl gl1? mdustna dei
plastificanti (alcooli decilici ‘dal tri-
propilene ed alcooli tridecilici dal te-
trapropileiie) '0: come agenti alchilanti
per la produzione di- detergenti' sin-
tetici (V. DETERGENTI € PLASTIFICANTI).

1l fenolo @ alchilato . .con tnpropl-
lene per “avere noml-fenolo che, per
condensaznonej con ossido “di etilene,
da un tensioattivo non-ionico con ot-
time proprneta umettanti ed emulsio-
nanti. i

Alchilando il benzene con tretra-
propilene ‘si- ha dodecil-benzene,. il
cui derivato ‘solfonato-" costituisce: un
tensioattivo, ionico di :largo: 1mp1egov
nel ‘campo - dei:-detergenti.. :

- Lia -‘produzione: “del : prop:lene tn-
mero e tetramero; tuttavia, & in‘declino:
poiché si ritiene che queste molecole
non siano degradate nei processi bio-
chimici di purificazione delle acque




20 21

Ja: -4l di scarico,:::in:.alcuni :paesi- - (Stati
e Uniti: d’Amenca, ‘Regno Unito;: Ger-
pros mama) -ne:-&-stato precluso l’nnp1ego
pcar- nei; detergentl L “ ;

lime- o :

nero, - ::Produzione:: dz zsopropanolo ea' ace-
sadi tone. --L.’isepropanolo ":{alcool 1sopro-
drico pilico)::(v. : PROPILICI ;ALCOOLI) ¢ . stato
rione uno vdei primi’| derivati :chimici- del
obu- petroho :gviluppati - industrialmente.
|r1 a Quantxtatlvamente rappresenta.il. mag-
D" d, gior: constimo.idi - propllene, -ma- Pin-~

~cidenza - pe‘tcentuale & -in. .progressiva
" diminuzione-a: segmto dello sviluppo
"dei’ nuovi:processiperla: produzione

-di:acetone; acrilonitrile e poliprgpilene.
Dall1drataz10ne con: acido:solforico
‘ dllulto con propano
40 Y-:dirpropano)
ttraverso i due notrstadx
4 : alcool

\ uést‘ Proi edlment va';orar80=
;ndosthegh rimpianti= piti: mo=
7 dedniyiqirello: déllidratazione: diretta
ddx propilene conacqua- in :presenza
base: di’ oss1d1) d1

mazmnez con;: catahzzatore a base di
zmco o per oss1da210n sréon

fqpﬂenp su: catahzzaton
: u.,fpsfﬁnco;, ‘dell

di: polnperillht;utdx L’@ssxdazwncv [

;oﬁmem in copportune ;condizioni: (17)
‘porta alla. produzione di acetone e fe-
olo, Sebbene questo procedimento si

ella’ prodiizione ‘mondiale di’ fenolo.

tra- L

sl i :»‘Nell’ lchllazwne si produce, in-
un - sieme.’'a .cumene,. anche, diisopropil-
ego: ; Penzene. opetando ‘intopportune con-
dizioni si pud: arrivare alla produzione
trid preferenziale 'di questo ed. in paruco-
nos are dll’isomero «para» quasi‘puro .
solé 18). :Dalla ossidazione del diisopropil- -

)io- enzene si ottiene acido. tereftalico:

. 8.8€co

aaffermato industrialmente solo'dopo:
Ak 1950_ il'suo’ sviluppo ¢ stato rapldo 5
ntmalmenm fornisce oltre la metd

guesto procedimento_viene usato, se

pure ini:misura:minore, parallelamente
a- quello dell’oss1daz1one del -p-xilerie:

‘ Idroform;lazzone del propzlene Per
reazione con oss1do c/arbomo e dro-
geno a 120 - 1509C, alla press1one
di 200 = 250" kg cm'2 in’ presenza di
carbomle di cobalto, il propﬂene s1
trasforma in una mlscela d1
n- ed 1so-but1mca

11 rapporto fra le due aldeidi varia
nda, delle condjzmm, di reazione,

Facendo reaglre il
propilene con: cloro- . si: pud:.avere
sostituzibne. :6d -addizione & seconda
delle ‘condizioni: '"opéi'ative‘ A tempes

fatura -ambiénte ;si -hanmo. reazioni:di
addl.zlone. Quando inyece si.fa; geagu'e
iliscloro:.con il: prop1leng a/:3002C. s1
hd: - principalmente :la: formazion di
clomrmcdl allile (¢ :ALLILE, I CLORURQ
DI); importante: per, la produzmn@ dell,a
ghcenn.a (21).. :

- Quando: si. fa Lreagire Lacidc 1poclg-
1080: ditettamente: sul -propilene: a: circa
50°C, si: forma . 1-cloro-2-isopropa-
nolo - (90 % circa) e 2-cloro-1-pro-

.panold; (10:% circa):: I -due -isomeri,

ini>presenza di una. base, si. trasfor-

.mano _in ossido. di- propilene. .-

Produzione di acrilonitrile. La prot
duzione di acrilonitrile (v. ACRILONITRI-
LE) da propilene, ossigeno e ammoniaca
fu iniziata:nel 1960 da parte della So-

“ hio (USA). 1l processo (22)(23) in

fase vaporé‘operaa’ temperafura’mo-

" derata ‘(circa 450°C). ed. a: pressione

di 2= 3 atm in presenza di un ca-
talizzatore ! fluido a base d1

.acetonitrile ‘e acido‘cianidrico. Pro-

Propilene .

fosfomolibdato di bismuto o antimonio:
supportato su-silice -e-~allumina.- .La
reazmne decorre secondo l’equazmne,

2 CH2 CHCH3 + 3 o2 + 2 NH f?.~
>2CH CHCN+6H20 :

Come: prodotto :secondario si: ottiene

opera a 700 °C e con un catalizzatore
1 ':' 11 pljo‘ 1lene v1ene

Poltmerzzzazwne stereospeczﬁca delv
propzlene. Lapolimérizzazione del pros
pilene -a: polimero altamente: -cristallino
(v; POLIMERI) rappreserita -una: delle
pit -recenti utilizzazioni di - questo
idrocarburo  olefinico: si pud perd
dire .che:..questo procedtmento "si &
tantor -rapidaimente ;

fran tantuvche partono -dak: bropilene
JDiopo:i 1,Natta che.

P 3 :
p11ene)1satatuco e e h stushato la
conﬁgurazmne sterica ‘(v iparte TIR),
notévoli oo statiii lavori: dii carattere
scientifico & pratico conipiuiti Successis
vaménte: zAlla. ! produzi;pﬁe. :sperimen-
tale, effettuata :in- Italia per-la cprima
volta, ;hanne fatter: segmto negli: SUA: -
ed:in’ Europa: ‘nutnerosi': impidnti:;in
sefniscala - prima-.ed : impianti-.indu-
-striali- poi, tanto:che/ila produzmne
industriale- & . ormai . avv1ata regolar-
mente : )

Copolzmen et:lene-propzlene ~Il pro-
pllene viene anche impiegato per. pro-
dutre - un elastomero con -notevole
resistenza  all’invecchiamento, .- anche




Propilene

in' -+ condizioni: +severe. :di’ - esercizio;
Questo elastomero. & costituito: da;un:

copolimero : etilene-propilene (EPM)
che ¢ stato ottenuto con. speciali ca-
talizzatori' per la: prima:volta da Natta
(25) e che ha. avuto il suo, primo svi~
luppo mdustnale in Ttalia (26).

.-H:s copolimero- etxlene-propllene &

totalment amorfo;. hd .una bassissima
temgmratura di_transizione gomma-
-vetro e percid mantiene le sue carat-
tetistiche anche a~basse temperature
di impiego, ha una notevole resistenza
all’ossidazione e percio pud essere
usato anche in preseénza di ozono ed
ha caratteristiche: ; meceaniche simili
a quelle delle gomme sintetiche di nor-
male uso:- Il copolimero- etilene-pro-
+ha un basso peso. specxﬁco,

& stato sv11uppato su-scala mdustrxale
anche un processo .di. produzione del-
Ilsoprene a: partire’ da propilene. In

una- prima’-fase (200°C,: 200" stm,

catalizzatore tripropilalluminio). il pro-
pilene viene dimerizzato a 2-met11pen-
tene-l ‘Questo viene' poi isomerizzato
a'2-metilpenténe-2" 'su catalizzatore
zeohtlco a.200°C. La miscela di rea-
zione passa ‘quindi insun:forno: di'piro-
lisi:irt ' presenza: dr svapore! ed:>acido,
bromidrico.:come: " catalizZatore, - con
formazione di-: 1soprene €: metano (V.
ISOPRENE) : :

6. Garatteristiche é analis -Alses
conda: deghi- impieghi-cui: é destmato,
il ipropilene: 3
ristiche” diverse::Lier; unpurezze che
generalménté accompagna_n sl propx-
lene;(ad eccezione:del propano,. iche:si
compc:rta ‘das componente inerte ‘nelle
varie oteazionj) -sono :costituite’ da
metilacetilene: (CH,C’—CH), “allene
(CH2 € =CHy); > composti : solforati:

pig maggmr grado di purezzas & ris
ch1esto -per+il ‘propilene rdestinato .alla
produzione dispolimerd: isotattico:: Si
richiede 1assenza: di. ogni componenite
che ‘possa reagire ‘consii: catahzzaton 0o
che' possa: poélimerizzare insieme -al
propilene, modificando le carattensu-
che del polimero.

Normalmente tutte le nnpurezze
agiscono nel senso di diminuire la ve-
locita- di reazione-e di portaré ad una
maggiore ‘-formazione :'di - prodotto
amorfo,. .~ il Ty S

TABELLA 5.— Composizione .del Pro~

pilene ‘destinato-alla. produzume idipos
lzmero zsotattzco

Proplleue, % in peso (mm ) 2l 998"
- Altri componenti,” * p.p.m. o
: (max) :
. Ossigeno’ 4 [iggt
“Hdrogenio” T Y . {7¥pgg
Ossido di carbomo SERRN RS
Ossisolfuro di carbonio 5
.. Zolfo totale 10
Anidride carbonica 10
Allene R 5
Metxlacetllene R 2
Etilene - 50
Acqua’ : . 10

Quando non si richieda eccessxva
precisione e quando insieme :al pro-
pllene non vi.siano 1drocarbur1 olefi-
nici superiori, si puo usare il metodo
giell assorblmento in acldo solfonco

Per deterrmnazxom di maggior pre-
cisione: si: ricorre al metodo::Podbjel-
niak-per rettifica, alla spettrometria:di
massa;;;-alla - cromatografia,. .alla. spets
ttofotometna nelllinfrarosso . (LR.). .

* Analisi:continue in un: impianto:di
produmone, in-particolare per:.stabis
lire il ‘titolo in propilene,. ‘possono es-
sere: efféttuate con apposm spettrofo-
tofigtri > LR muniti di! doppia-cella
ditmistra; inunaié. contenuto’propi-
lene puro di confronto, nell’altrapassa
in‘continiio un Ausso del gas in‘esdme:
l’appa;ecp!po reglstratore fornisce d1-

" sario’ ricavare: altri datizd

rettamente; in un:diagramma,: il. titol
in: propllene otteriiito: ;per’ differenz
~La cromatografia di ripartizione gas
-hquldo viene largamente-rimpiegat
per la determinazione del prOpll‘me
dei: possibili composti che possono ac
compagnare. ‘quiesto- idrocarbur0:. €0
adeguate . apparecchiature¢. Posmbll
avere -un’analisi continua-e complet
del: propllene : 'rodotto (v CROMATO
GRAFIA). :
r anahsl cromatograﬁca dﬁ un qu
dro sufficientementé. -completo scirca:
composti. - che “normalmente /- -accom
paghario: un . propilene-: prodotto: Pe
crackmg.\ pud esserestalvolta -nNeces
tenore
composti solforati (idrogeno- solforat:
e zolfo-organico),: composti: <:arb<>n ilici

i 2 fotale viene 1
per combustlone e successt t:to a

'nell’assorbxment i
ditacqua osmgena A :
stxone), «con soluzione' titolata: di

ruro’> di: barioz«(indicatore. rodlzonat(

sodico) (21); si pub anche. -utilizzare

il metodo.di pre01p1taz10ne con:clorurc
di bario dello-ione’ solfato ottenu‘:o pe’
combusuone :
-L'idrogeno- solforato (zolfo morga
mco) puo: essere determmato*medlan“
assorbimento »in -soluzione 'di:acetatc
di- cadmio: e::determiriazioneé: -iodome:
trica ‘del solfuro:di:cadmio f"»'rmatoSL
per: differenza: fra lo'.zolfo: totale el

L’acqua, che puo -essere
in piccole quantita (il va.lore di satu-
razione!.del propllene liquido- 3+ 202C
e 10:kg ‘cm™ &'di circa 150 P-P-);
viene - determinata: mediante::asSOFD1=
mento su cloruro di calcio o SW ‘per-
clorato di magnesio; contenuti - i t“b‘
di- assorbimento: previamente’ taratl,
secondo:il-noto: metodardi ¥ 'ISChet
dopo-aver fatto gorgogliare il’pr opilene
in- apposxto* hqmdo pe 'emplo’ghcol

etermmazmne fdell’acqua pud

' é:‘sseré’ effettuata ancheconril vmetodo,

Ptesszone d1 prova, kg cm :
© Grado di r1emp1mento, kg 1‘1 :
I'V-Revxsmne .

Bombole- .- : :
ROmBole” o protezione Senza protezione
i e . calorifuga : s Cal rifuga
043
T "5'3 £
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del:-punto : di~rugiada- (dew: point): la
“determinazione ‘risulta:: comunque
ficile: ‘e..poco::esatta. L

il B 'Immagazzinamento e trasporto
I} propilene & un'gas facilmente -in-
fiammabile‘e ‘con I’aria  forma miscele

‘ ‘esploswg nell’mtervallo del:2 =119

stato liquida:in: apposm serbatoi: Ia
= préssw e del propxlene 3

‘batoi debbano essere coilaudatl dal-

‘zioni normall d1 esercxzm f(usualmente

Sikg ém

- volasdirsicurezza, di sezmné adeguata
) capaclté _pet::lo, smaltlmento d.l

: mmagazzma propxlene,
888Y :del ,tlpo anndeﬂagrante
I 4

: 'qmdo
! lsfp'élieﬁprovoca ustmm

: SH?YTH{J !h,Vt"

3._

0.

1 1071 (‘1‘93 Pt
knm" "&al”’ &
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DI «MERGATO DEL PROPILENE

1: Generahté. (23) - 2 Capac:té. ,pro-

dut‘uve (24) —::3

.»Consumi (26)
LEtteratura (28). - :

1: Genera.litﬁ Lo sviluppo del mer-

_lcato del propilene & strettamerite.con- -
“‘nesso “ alla  evoluzione dell’ industria -

afﬁnazxone"e dell’lndustna pé-
trolchumca =

Fmo al 1950 la produzxone del pr&- N

pllene4 era costituita prevalenteme, e
dal prodotto di raffineria, ottenuto

or ‘parte di tale olefina veniva:utis
;hzz‘ ta nella ‘preparazione -di benzine
ad' alto numero di’ ottano, .mediant
iprocessi di pohmenzzazxone ed‘alchi

pur-avendo un certo interesse. ecop
‘mico: “melle operazioni di raffineria
era’ ‘€6nsiderato un! sottoprodotto

eccedenza e non Vi erano qumd1 in=
centivi ad utilizzare specifici; prOCessl

rono a_delinearsi sostanziali modifiéax
zioni. nella conﬁgurazwne produttwa

. e di mercato di tale oleﬁna, a seguito

della installazione di impianti - desti-

nati alla produzione di etilene, i quali -

.come’ coprodotto rendonc dlspomblle
‘propilene ad alto grado di purezza
parncolarrnente adatto ad usi chimici.

dagli: impianti di .cracking; la mag-.;;

lazxone, mentre scarsi erano i consgim o
" per. usi chimici. 11 propxlene pertanto,

Propilene

- -Attualmente :il propiléene :vierie ‘ot-
tenuto sia-come sottoprodotto <di rafs
fineria-sia. come - coprodotto ::del-

~ Petilene; - esistono tuttavia - ‘Sostanziali

dlﬁ'erenze fra la struttura- ‘produttiva
degli: Statl Uniti ‘e . quella dei paesi
europei: e: del- Giappone; dovute: al
diverso sviluppo-dell’industria :di .raf-
finazione ed alla’ diversa disponibilita
di materie prime per Palimentazione

degli impianti. di etilene. Negli Stati
Uniti infatti; -d
“degli 1mp1ant1"‘d1 cracking catalitico,
18 propxlene da raffineria -rappresenta
la. fonte piu cosplcua di' tale olefina;
. Come materia pnma per la produzione

‘il notevole sviluppo

di-etilene si 1mp1ega pr1nc1palmente il

propano. ed in misura minore l’etano

"afta, anche se la tendenza ¢ verso
aggior unplego di quest ulttma

Europa ed in Glappone invece il
gckmg della nafta negh impianti di
etilene - fornisce la maggior . parte: del
propilene per usi chimici; il minoreé

=" sviluppo- del cracking catalitico | in
e Europs, rispetto agli Stati Uniti e la
scarsa’ dlﬂ“usmne degli -impianti = di
& alchl ;

brev. . ..

ione e polimerizzazione _per
,, hanno limitato 1’1mportanza
propilene da raffineria.

L produzione del propilene S an-

: che influenzata da fattori economici a

“ volte:' contrastanti. Qualunque " 'sia il
II SITUAZIONE PRODUTTIVA E

processo’ di produzione, & la domanda
di’ altri* prodotti che determma Ia
antitd’ di- i 1 .

valbre del propllene ¢l gato

‘sse;;Z,almente alla. domanda di 'ben-
‘zine ad alto  numero. di ottane: oltre
rche -allal disponibilitd -di: alteisottos -

“quali le olefine C4 necessarie

-all’aliméntazione degli impianti di’ al-»

chllazmne
aso della produz1one di etIIene
elta delle materie prime: (etano,

:,pro“pano, hafta), che vengono valoriz-

zate:come combustibili,. .dipende dalla

: magglore o minore resa in propllene

‘the si* desidera ottenere, cioé: dalla
itii 1one di mercato del den_vatl ‘¢hi-

0. rappresenta.al /massin
elIa produzwne\ dj
5 % usande; *propano e fra 11
Zﬂ% usando nafta:: byt
soquanto riguarda il rapporto
’trv doriianda e disponibilitd di propi+
len rapido sviluppo delle utiliz-
: chimiche in atto ed in prospet-
iva, lascia intravedere una crescente

. incidenza dell’industria petrolchimica

nel futuro mercato del propilene e di
_conseguenza sulla valorizzazione di
questa oleﬁna, che'da sottoprodotto in
eccedenza-'& divenuta una- materia

pnma d1 notevole mteresse e valore




‘Propilene

:.2. Capacitd’ produttive:: Lie capacita
Produttive. di ;propilene  non;i.possono

esseré .determinate - 'con: preécisione. 4 -
. causa delle limitazioni derivanti dalle

variabili- produttive: che caratterizzano
i’ proceéssi -impiegati, :quali ad esempio

"il tipo -di’ carica, le condizioni-opera-

the non tutto il propilene dlspomblle
all’impianto & econormcamente recu-
perablle. Tnfine ‘la rapldxté di espan-
sione dell’ mdustrla Ppetrolchimi

sioni crescenti (300 000 = 500;000 t/a
L di etllene) ‘per motivi econotmc1, por-
tano ad. una continua vanazxone -della.

‘dislocate ‘negli Stati: Unitiz
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“pertanto hanno in: notevole: grado di

approssimazione ‘e nella : utxhzzazmne
degli ‘stessi-si dovra tener “conto' d1
tali limiti.

+lua;capaeitd produttiva imondiale di
propllene tiel 1968 & stimatassii;18;mi-
lioni'di tonnéllate; di:cui ciréa: 11 50 %

tive, il : diverso: rapporto. dei .gas - di roces:
taﬂinéﬁa;' inoltreté‘ da : tener .,presente . di: riffineria’- ‘tapprésentanog la: fonte
Ity Ee o 'pnnctpale iicons il 65 Yyracivea délla
~capac1ta mondiale installatd; méiitre;il
rimanente-35-% pud/ essere attribidito -
a.l processi: dit produzwne,. ell’étﬂene
I "Palé” iipartiziofie: nohs nspecchla
pero Ia sii'ua'zmhe esistente net: diversi.
pae31 dove si " riscontrihi ifferenze
Negli:<Stati pop
. I'85 % ‘circa’-del::propilené proviene
dd: impianti di--raffinazione, ~mientre
in::Europa: ed: in+Giappone: prevale: il
coprodotto‘dell etilene;: rispettivameén-
te-coriil=78.% ed::il: 90 %' del totale.
Netcaso dell’Europa questa:situazione
& dovutd: ialla: maggwre produzione ‘di
olio combustibile:rispetto alle: benzine
che ha limitatc' la disponibilitd di pro-
‘pilene ‘da-raffineria . -ed alle alte-rese di
. propilene “nei> cracking olefinici; svix
luppatisi per. far fronte alla: rescente
domanda di mercatoy:

capacxta produttlva.

tCapacita
:(19° ta). .

_impiegato (1)

', Catle _tsburg, Ky G
G

: WSo‘d"River, D IIREEEEANE &
El"Segundo, Calfif,
oo - liakeChatles, La.
. Blwe:Island; Ill.;:::
|- Bay City, Mich.
.- Freeport; Texas’
' Midland, Mich,
. Plaguemine, La.
»‘.'Orange, Texas
Odessa, Texas

| v
- [INE 1 Citiés Serv1ce
o Clark S

|
f . . En]ay

-"“Baton 'Rouge, La, :
i s ‘Baytown, Texas » Dato:+il rapldo 2 progresswo 8vis
| i 'Goodrich ' alvert City, Ky. luppo di ‘questi impianti per'i: prossu'm

Cedar: Bayou, Texas e anni:si prevedesuna:loroisempre mag-
- giore mcxdenza sulla capacitd produt- -
tlva ‘mondialedi: propllene P
Nellastab, 1;:tabys2:e tab.: 3ffsono
nportate le capacxtés ei :singoli ‘pro- )
duttori degh -Stati: Uniti; Europa :occi-
. dentale:e Gxappone scon* Pindicazione
- del‘tipo-di -processo’ impiegato: Bida
notaré 'che tutte’:le societairelencate
sono produttnm' di- propilene pervusi
ici;»»ma non’} tutte-:le:: capacita -
md:cate S0N0 ut.lhzzatea dall mdustna

i ' . Gulf

- Sweeney; Texas.
.| - Deer: Park, Texas
,No::co, La.
""lemmgton, Calif,
ouston, Texas: -
Houston, Texas:
<" Marcus: Hook; 'Pd
| -Houstony Texas
g El Borado, Kans i

della capacita-di: propxlgne ne prodottl
dx raﬂinena npo benzmea i+pol

preduti;on in base ai setton dii 1mp1ego, '
perd ingenerale. le societd che: otten-
~gonio il -propilene ‘come coprodotto
dell’etllene lo uuMzmgg tanto r;ella

s

Suntlde (SunrJay DX).
B Texaco .

f i .'ndewatér-marrad
Jl ; Union Carbides

D¢
1966 -~ 1968 & pressoche raddopplata :
1 paesx “ché’ in qu.esto arco " di_ te '

- OHEEEEEoE {d

|- | “Union Qn Tos Angeles, ca_f,‘ o

i . | T P, +Spagna (da 35 000 ta 84000 t) e
: i) Processo impiesﬂto Pel‘ 13 """" oduzi ddl flenes . .ol s e oo ! P'Olanda; (da 115.000:t a. 255000 t).
:i ' 2 g = fImp’iuﬁ p::ll:;)r?fdufonerﬁiel:ﬂene < T taren : RS ‘Come si pud osservare:dalla tab. 3,
Bl {) Tmpianto da 260000 t/a in costruzione, -, - . J gli a.mphamentl gid programmati - nel

- . -(') Impianto da 220 000 t/a in costruzione

1968 in Giappone porterannc’ appros-
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Propilenie

TAhELLA"Z e Europa occ1dentale Capacita produttive per produtiore é per: tzpo dz processo impiegato all’inizio del 1966

e del 1968.
¥ - e #  Capacita produttive
) (10* tfa) . . .
i Societa Ubicaziotie Processo ™
1966 1968

: e O]
‘K’oﬁ%b(themi& (1]
it ﬂZUﬁBK ‘nfwﬁnn

nmin‘zma L
HMaersk: Reﬁnery

(gvezia: °°
Svenska Esso A/B

Spngna.. Geooo
Calvo éotdo
~ Industrias Quimicas Asoc.”

n.ovUn!;éanapaﬁola de Explos.

Anversa
'Anversa

Bee_k
Petms
Perniy’

bonéés'

Gonfrevﬂle
La Méde °
Ftang de Berre

Etang de Berre

Port-J éréme
Tavéra :
Feyzin

Mazingarbe

Ludwigshafen

errara
Mantova
Cagliari

Priolo S
Porto Totres

Spondon

.~Banglan’ Bayi,: }
., Grangemouth

Fawley

- Wilton - -~ -
Catrington
Stanlow

AR

S;:hvs}echat

Cbﬁenhagen

Stenungsund "

" ‘Tatragona
i+ Tarragona

Raunheim i+,

Brindisi _, . L

16
10

- 20
95

12

20
40
20
- 30
120
1. 30
°52

R

‘45

30 ¢

35
25
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: Cmckmg di-dafta -
. Da gas d1 cokena i

Cmcking d1 nafta
Cmckmg di: nafta

" Cracking di nmafta~——
E Cyackmg di nafta

|-~ Cracking di nafta -
Cracking di nafta
“1'Cracking di nafta

Estra'mione da gas di' rafﬁne:;ia,, -

Cmckmg petrolio’ gre7zo
) Crackmg di gas ;
|. Cracking di nafta
|” Cracking di naita
| Cracking di nafta

5 -*Craalzmg. di_nafta. -

" Cracking di i matta,
-t Gracking di nafta;
, di

Cmckmg di nafta‘t i

i Cmckmg dl naftaj S

1'»'"]ciaakmg di nafta’ -
"--Cracking di nafta -

Cracking di nafta.,
.Cracking di nafta.

Crackmg di nafta Bt
FEgstrazione ‘da ‘gas di ra'
Cmckmg d1 nafta

'Estrazmne da g

Estrazione da gas
Cracking di nafta
Estrazione da gas di raffineria”
Estrazione da gas di raffineria
Cracking ;di.nafta -
Cracking di nafta
Cracking- di nafta

gas ai raﬂinena

acking di nafta

Cracking di nafta
Cracking di nafta

Cracking Qi nafta’

Cmckmg d1 /uel ml e nafta

: LY .
Estrazwne da gas “ai raﬁinena

‘Cracking Ai ‘nafta




Propilerié .
TABELLA 3.. — Glappone Capacita, produttive:di polzpropzlene per smgolo Dro=..:
. duttore.
oo |- Capacita produttiva (1}, {0* t/a
Societa | —
B 1968 1970 (%)
- “Mitsui' Petrochem. Iwakuni 126 126
_Mitsui Petrochem Chiba 60
- Sumitomo Ch cn 1 NifHama 78 .
" Sumitomo Cheiit’ Tl Chiba | 84
- Japan Petrochem, : . Kawasaki 154
Mitsubishi: Petrochem; Cit Vokkaichi : 238
Mitsubishi Petrochem. .= Kashima —
Tonen Petrochem - Kawasaki 166
Maruzen Petrochem. - Chiba 78
Daikyowa Petrochem. | Yokkaichi 22
sl Sakhi -
v . Mizoshima —
Ukishima’ Petrochem. Kawasaki —
Kasei Mizushima szushma 112
1118
(1) Tutti ghi impian i:sono basati su. cfackmg d1 nafta.
* Ca.pacxtﬂ previste: sulla ‘base, delle imziahve finora rese, note

TABELLA 4, — Europa onenl:ale. Ca-

pacztd produttwe mstallqte al 1968 .,
,59 premste. ,. ';

i

sxmatwamente ad un - raddopplo della o

sua capacxté produtuva.

alle 350000 t/a.

Produzioni. 1 -dati statistici’ rela-
tivi alla produzione di propilene si
riferiscono esclusivamente al prodotto
destinato ad usi chimici; rimane quindi
esclusa la produzione di propilene
impiegato come combustibile ed anche
quello usato nella preparazione - delle
benzine. Soltanto per gli Stati Uniti

¢ stato possibile elaborare una ripar-_

whte tCApacltA Lt
#. oo produttiva, - | ¢
. 10t te
Paesi A g
; 1968, . [prevista
Bulgatia® - © o 357p 38
Cecoslovacchia 65 65
Repubblica Democra- | = ..
tica Tedesca n.d. |- 140
Ungheria nd..; .15
Polonia 26 > 68
Romania 0.| 50
. Unione Sovietica. 4 e

i3t »\s_..': R

.*apamta produttwa “totale supenore

“nella tab, 5.

La prqduzmne d1 propilene per
himici ‘relativamente agli Stati
e Glappone nel periodo 1962-1968
aumentata al tasso di increment

+ dio annuo del 20 % negli Stati. Uniti .
rie del 34.% in Giappone. Nella tab.:6

‘L vengono'-riportati: i dati: relativi
° produzxone di propllene per-usi<¢hi-
“mici in“‘alcuni paesi europei per il

; aila

penodo 1966 1968

- 3. Consumi Iconsuxm del propxlene
possono essere ripartiti in tre. grandx
: "setton di utilizzazione: -
combustibile
preparazxone benzme
derivati chimici.

tlzxone approssxmata dell’mtera pro- )
.+ duzione per tipo di processo;che figura

- -26

TABELLA 6...— :Produzione di propilene
per: usi chimici.

~-+ .. (migliaja .di tonnellate). ..

Paesi 1966 | 1967 | 1968
Regno Umto 316 420 |
Italia 84 | 268 160
Germama (RF) 0 | 540
Prancia 230 [ 330
" Combustibile, L’1mp1ego‘ del propl-

: lene ‘¢ome ¢ t
legato al bilaricio economic
raffineria od impianto, apporto
alla qualitd del grezzo, ai processi

flmpxegatl ai: tipi-di. benzina prodotti,

’ In pratlca rappresenta una eccedenza

Benzzne. La fp‘roduzane.. di: ,benzme
di. pohmenzzazwne e di alchllazwné

Lol oo

" a pil alto numer di, ottano,- 08
sce il motivo del notevole sv11uppo di
questo : eonsumo;: 7/ gy
- Nella preparazione’ delle )
di alchilazione ottenute per-. reazione
tra isobutano ed olefine,; venivano init
* zialmente® .impiegate soltanto: olefine -
C, mentre attualmente 'si utilizzano
crescenti. quantitad di olefine C;.e Cs.
Nel 1959 negli Stati ‘Uniti "'88 %
degli impianti di. alchilazione operavano
su olefine C, mentre ne usavano sol-

LY

mduzwne di propilene’. per tipo dz processo al' 1965
: al 1970 ed al 1975.

-y 1970 o ’19:(;5}
;. Impianti -
. 10° t % 100 t % 100t »%_'
Cracking termico 1100 12,1 1 100: |- 10,0
Cracking catalitico 6 200 68,1 | "6°250-1{--:56,8
Deidrogenazione etano 150 |~ 1,7 230 2,1
Deidrogenazione pro- ) . Joo
pano : 1150 12,6 720‘ 6,6 .
Cracking nafta 500 5,5 2700 24,5 ]
Totale 9100 |: 100,0 |:




delle benzine contribuirebbe 4 ridurre |

l’mqumamento dell’aria derivante da1
gas di scarico: delle. automobili, -
i:In-base alle attubli: tendenze; : l’1n-
dustna della raffinazione sembra orien-
tarsi  verso.run maggiore impiego di
propllene ‘negli’ :impianti < di: alchila:
zione: ed. una":diminuzione : deghflm-
pianti di- polimerizzazione. ‘

Propilene

Tutte queste variazioni avranno:co-
me risultato -che. la quantita di. pro- -
pilene da raffineria non -dovrebbe
aumentare con31derevolrnente, mentre

“la domanda di propllene per benzine

Subirebbe un ulteriore incremento a
seguito della minore produzione  di
butilene e della maggiore dlspombxhta
dx‘ isobutano.

Le. considerazioni - sopra rlportate

360 Inoltre & ‘da‘segnialare ‘che’ alcune :
Lo ; nelle tecnolog:e di lavords - sotio valide per il mercato statumtense,
1540 zione ‘dellé Faffinerie’ potranno influen: -Mentre per gli altri paesi- 1n‘cu17_lo
330 zare il rapporto domandajdisponibiliti svxluppo degli impianti di ‘¢
oo di “propilent, ‘in¢idendo anche sulla = di. raffineria.e di alchllgz;qne
— sta” valorizzazione. Pidx in particolare nore, la disponibilitd e"la_valorizza-
ci si nfensce ‘qui‘‘dllo’ sviluppo ‘di zione:: del “propilene dlpendono dalla
»rapi H _ Implan idi hydrocrackmg ed all’im- evoluzione del mercato dell’etilene e
nen te piego di nuovi catalizzatori. L’atimnento  del .derivati, ch1m1c1 del propxlenc
icuna della’ capacita di-Ay rocracking'& ino  vlovie ; U
porto dei fattori che detérmina la limitazione Derwatz chzmwz. Questo settorel d1
jcessi nello sviluppo dei: tradizionali ‘Cracking 1mp1ego ‘del propilene; & caratteriz=
:lottl' catalitici. Tnoltre l’hydocrackmg pro- Zzato:'da-unadimamica- ‘di~sviluppo-ecs
lenza' duce - quantity: ‘trascurabili- di" propit  cezionale: Li¢ nuove promettentiu h:zs-
i pu6 lene'e di isébutano in' misiira notevol:  zazioni:del- pmpﬂene banho avutoe
ntlta' mente superiore agh impianti di crack- continuano:ad:! ‘avere~una'-influenza
é‘ntb; ‘#hg " (isobiitano “viene~ mpiegato in:  sostanziale::silla domanda di: questa
ente. siéme ’ al” propllene negli'* pidnti* di oleﬁna. SRR e
fiene aIchﬂazxone) 'Neé - consegue ‘che 1o nilac produzxone rdi 1sopropanolo da
ilene sviluppo dell’hydrocrackmg potra por- -propllene sviluppata ‘negli. Stati Uniti
; tare ad un aumento della domanda~di fin-dal: 1920 segnd il vero inizio -del- :
w3 propllene ‘e ad una ‘diminuzione della l'industria petrolchimica; I fattori che
S " 'sua disponibilita; Per quanto riguarda determinarono tale produzione: furono
zine ij‘catalizzatori di crackmg sembra che Ia dlspomblhta di-propilene’ degli-im=
lone Findustria petrohfera sia’ ‘orientata  Ppianti .di-cracking - 'delle: benzine e la
um? verso P'usodi nuevi ‘tipi-a base d1 zeo-- hecessitd di-ottenere: acetone mediante
liti ‘che'’ danno’ a miinore resa m pro- ~nuovi processi, per soddisfare la- cres
ine, dotti C3 e C, RS : - scente richiesta di acetato-di.cellulosa
_lot,tg ke e L da:parte:dell’ mdustrla:aeronautlca. sy
tut- ~L'espansione- del- mercato:deideris
pdi i '1tx.1 Uomumz di propzlene per produrre derwatz chzmwz wvati-:chimici: delpropilenieisi::& avuta
et st mel perwdo 1956'1975 soltanto - dopo::-ili- 1950} ‘quando:.-la
fine i 2 maggiore d:spombxhta adi: propllen
one basso:f-costo e i
niz. processi: di«: uuhzzazlone hannq )
ﬁn?. : possibile la:produzioneteconomica: di
ano . 3“;;;’“‘3:;" altri:-derivati.:Questb nuovi: processi
’.(isf : o hanno fornite'in: aleuni casi-un metodo
’ A L pilriconvenientesper-ld: preparazxone di
ano v prodoiti ottenuti:dd altre:materi¢ pnme
‘°1§' ST i €cin:altril;casi:-hanno:permesso-lo svi-
e 2l s 8 luppo di prodotti-comipletamiente miovi.
65, 458 | 12.3] 649 of #tLa  ricerca:di:: nuove: ‘utilizzazioni
o 222 60! “31s 3L ) del propllene &.continua:esoggi: esiste
i 296 ' 8,0 “519 3 )" una 'Vasta gamma. diderivati’:quali
— 182 50( 129 2,61 '—'3° ' 1sopropanolo, fpohprop ene,: prodottj
_ 3,01 156 42 186 3,7 4 di -oxosintesi;: cumene,:sfenolo - aces
4 1,9 57 L5 57111 1 tone, acnlomtmle . propilene :ossido;
= 1 g 32‘1‘ ?'2 . 3;2 5 fg -, ‘—I—l. e isbprene, copohmen ¢tilene-propilene,
o) ﬂ debing Y 79 210 84| 17 3 Questi prodotti ;- 1vengono::utilizzati |
b . . I E Al o/ = )
) gﬁropanoio 2350 764) 206! 873| 175 4. prevalentemente - nell’industria {:délle .
3 ;a:Ouido di propilene 299|7411,3 ;.'_408 (11,0 612 12,3 8 materie plastiche, delle fibre sintetiche,
W 'Elll‘tomeri* etﬂen”‘ propi: L ) ’ AU B degli elastomeri, settori che hanno fatto
flendl i 0,3 41 1,1 64 1,3]. 24 registrare tassi di svﬂuppo particolar-
i s.;Pg}:tpzopﬂene L14--587 | 158|..937| 18,7 . 14. mente elevati e ancora in fase di. rapxda
' m,VP Ceests = o AL 0Lf 45 1,0 T i espanslone.
= - Nella tab: 7 sono riportati i consumi -
7 - medi unitari-di- propilene nella pro-
L duzzone di derivati chimici.




Propilene

"TABELLA - 9 - Europa : occidentale.
Cqmumz i propzlene per usi:. chzmch

1965 | 1967°

* Germania ( ep Fed.)"
- UAstria

L evoiuméhe’ ".dei *¢otisumi - di ‘pro=
pilene . negli- Stati Uniti per 'singolo

" derivato;= nél:opériodo 111966-1975; &

riportata:nellastabi:8:-a fronte di-un

- tasse :disincrémento: mediaranntor-del

consumeo;stotale : di: propllene ‘peniusi
chimici: deli7-%;xsi: ‘prevedono :saggi

di--sviluppo: ;. particolaimente: . :elevati

per:: gli:’.elastomeri- etilenespropilene

T (24 %) e per il polipropilene (14:%):

i i 'maggior -impiego:::chimico:;. del

‘propilene ¢ -istato: sempie : l’1sopropa-

nolo-:che:viene: in gran -patte’ conver:

-tito-iin:sacetonei: Tuttavia l’aumento

della: produzione: . di:- cumene - rende
disponibili: ‘créscenti: quantita:: di: ace-
tone; :questo! inoltre, & prodotto. anche
per:diretta: -ossidazione: del: propilene;
processorquestiultimo - ‘per:+il. quale,

_specialmente: in -Giappoene, & previsto

un notevole svﬂuppo. Ne-tisulta:; che

graduaImentm dxmmuendo..Anchec per
il-propilené tetrainero, finorh unadelle
pit:importanti: cutilizzazioni del’:pro
pilene;: siprevede gha.  diminuzione
dei::consumi-scausatd: dalla tendenza: 4

- sostituirloz:mei; détergentiscon ; tensios

attivi; btodegradabxh* vcaténa :lineare;

Y g mcldenzaapercentuale' dei: singoli
denvatl chimicidel propilene ‘$ul-fab:
blsogno ‘globale: statuhitense > ¢ anche
essa: nportata nella tab. 8 In'j proposxto

- 8i:pud osservare che:-per ik:1975:si

prevede un:aamentdodi tale incidenza
pers il - pohproprlene,...- acrilonitrile, ‘il
cumene ‘e:una:-diminuzione oltre :che
per: llsoptopanolo esil-dodecene anche
per .l :nonene:e l’eptenef :
:'iNel Regno :Unito invece, ad una
minore- incidenza: dell’lsopropanolo fa
riscontro un: ‘notevole incremento’:del
polipropilene. e dell’acrilonitrile.. Que-
ste. due: utilizzazioni‘rappre,sentano in
Giappone oltre il 65 % dell’intero

consumo di propllene Nella tab. 9
sono riportati- i:consumi- del .1965: e
del 1967 di propllene .per usi: chi-

mici;: relativamente -ai principali' paesi
dell’Europa: occidentale. Va comunque
osservato -che::alla - luce . dei. risultati
conseguiti ‘negli’ ultimi anni e ‘corisi-
derata la rapidita di sviluppo! dei:settosi

di consumo dei derivati:del : propxIene, )
-iz'dati- previsionali 'iriportati - possano

essere:x suscetublh dx !ultenon incre-
menti. R T -

.. In: gingesi l’elevato tasso d1 sv1lu9po
d‘, mdustna de'

smtetxche e gomme smtetlche,
L b) lo, sv1lup 0. di mdustnay\

' C.V-Bicm;é

'U,.JS "T‘anffy Commlssmn Synthétiav:dr;

.ganic }wmwals, Washmgton

Waddams A. L., Chemicals /rom ﬁetro— ‘

leum, Londra (1962).
Chem. Eng. News, [13 giugno] (1966)
Chem. Eng Progr., [febbralo] pag' 32
(1963).
Chém. Ind. (Disseldorf), [8] pag 537'e
550 (1968); [1] pag. 39 (1969):
Chem. Ind. Intern., (4] pag. 97 (1968)
Chem. Week, [22 apnle] pag. 135 (1967).
;Euri Chem. News, [5 maggm] pag. 8
[10 novembre] pag. (1968),
[14:miarzo] (1969).
shem.News, -Survey, [25 febbralo]
"(1966); [1 marzo}: (1968).
Hydrocarban Process., [1] 46 (1967)
Inform Chim., [10] pag. 197 (1968).
Oil, Paint Drug Rep., [17 apnle] (1967)
i [14.aprile] (1969).

Polymer Report (Tokyo) [126] pag 11_3

g [ottobre] {1968); [135] pag 13 [lugho]_j
(1 59).

III. POLIPROPILENE
1. Generalxté. (28). — 2. Carattenstxche_

(29) - 3. Lavorazxone e ‘stampaggio
(31) - 4. Pibre (31) ~ 5. Film~ (31)

-.6. Bxbhograﬁa (31)

1. Generalita. Prima: della scoperta
dei processi - ‘di polimerizzazione ste-
reospecifica, realizzati per la prima
volta da G.;Natta, e collaboratori :al:

Politecnico di_Milano, si_conoscevano

N

2

solo: i :polimeri:del.:propilerie rottenut
mediante processi: cationici; tali poli
meri sono prodotti amorfi costituiti d
1 école-contenenn _molte irre
gssi di po]jmerizza
Zione - stereos ecifica permettono d
bttenere, a partire da monomeri sem
phc1 o (ad_ les, 1l propilene);..,ma

un elevafa regolanté non solo hirnic:
ma, in arcum casi, ‘anche” nellasist

isor

fenscono fra: loro in- modo notevol(

_per quanto ng’uarda Te propneta fi
sxche .

“La pohmenzzazxonex del's propllene

con; processi ‘anionici> coordinati puc

portare all’ ottemmento dl dwersx tipi

{0 ¢ pohpro-
pxlene a stereoblocchl 1sotatt1c1

rlche successwe presen ano un ordina-
mento regolare per guanto nguarda Ia

loro configurazione sterica:

+Il:polipropilénesotattico. & costituito
:da ‘macromolecole lineari in cui gli
.~ atomi. di icarbonio terziario presentano
la_ medes1ma conﬁgurazmne sterica
almeno per lungh1 tratti della cateng
(fig: 1). Questo tipo di stereoisometi-
smo, di luogo a polimeri altamente
cnstalhm aventi un’elevata tempera-
tura di fusione e dotati di una notevole
“rigiditd e durezza superﬁcmle g

11 pohpropllene atattico - invece &
cosutulto da macromolecole hnean in

dxstnbum in modo disordinato. (ad
es., statlstlco) lungo la catena: Esso si
presenta come un polimero: amorfo;
sumle ad una gomma non vulfca:nz-

zione “del II ordine di ‘-3
‘sotto della quale assume. un aspetto
vetroso. .. .. . oo

1 polimeri-a, stereoblocchx sono .ca~
ratterizzati dalla * presenza nella sstessd
‘macromolecola di tratti-stereoregélari
alternati con tratti a diversa cohﬁgu-
razione sterica:. precisamente i poli:
meti. a.stereoblocchi. isotattici sono co:
Stltl.utl da tratti crlstalhzzablh _aventi
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i'm. 2, Différenza fra'i ire tzp' i pohpro—
ﬂhm. () isotattlco (b)- & stereoblocchi;

() atatt1co

" struttura -isotattica, -e\'da. tratti aventi

una struttura_sterica irregolare e per-
cid_non cristallizzabili. Le. proprieta
di questi pohmerl varxano con il loro
grado di cnstalhmta, in particolare
presentano. una temperatura di fusio-

ne plu bassa di quella del pohmero :

isotattico e propneta meccamche sin-
golari :(2).

Le- dlfferenze fra le propneta dei
tre tipi di pohmero risultano evidenti
confrontando le loro. curve 'sforzo-
~deformazione, come & mostrato nella

fig. 2: la fig. 2-a si riferisce ad -un_po-

limero: isotattico, la fig. :2-b'ad un
polimero - a- stereoblocchi : avente: una

cristallinita del 25 % circa, la fig. 2-c

ad un: polipropilene atattico.

2. Caratteristiche. 11 polipropilene
ad -elevato .contenuto. in-polimero-iso-
tattico & un. materiale . termoplastico
incolore ed_mgdore. E dotato di una
densita relativamente bassa, pur aven-

Propilene

~do una. ngtevole tenaclta, r1g1d1ta e

durezza superficiale.

Come materia plastica esso dJmostra
una combinazione di proprietd fisiche .
¢ chimiche tali da renderlo partico-
larmente pregiato. Infatti - possiede
ottime caratteristiche meccaniche, mol-

to simili a quelle delle poliammidi, e

caratteristiche. -elettriche: :tali ~da pa?
ragonarlo ai rmghon matenah 1solant1.

p
pnncxpalmente da “‘due . fattorl i “dal
contenuto -di pohpropllene ‘isotattico
cornspondente alla parte . cristallizza-~
bile - del . polimero e dal peso moleco~
lare medio. ~

Il contenuto di. pohmero isotattico
viene - determinato mediante estrazio-
ne con n-eptano bollente del polimero
‘grezzo- e corrisponde al res1duo dopo
tale - estrazione, - -

11 peso molecolare medm del poh~
propllene puod essere ricavato dalla
mlsura della v1scosnta mtnnseca m

L SRTERERS

RiG: 3 Struttura del -polipropilene.

a) paracnstafllina (mod1ﬁcazxonei smettnca.),
_ (b) cristallina (monoclina):: B BN TP PEE
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TABELLAI = Proprieta . fisiche e meccaniche del polipropilene . cristallino.

Metodo di prova | ‘Intervallo i valori "] -

'-"'Densxté ‘glem™ 3
~ Carii:’é di

- Allungamento,.a rottura, kg cm™, .’
. {Modulo- elastxco a tr 1one,

i FDuJ:ezza, Rockwell scala 5:3

~kegom: emr2
‘Resistenza acompressione,: kg em‘2
Assorbunento di acqua

ACarico d1frottura al trazmne kg em” -2

‘ Resxstenza allurto (Izod senza mtacco)

ASTM D 638
. ASTM D 638
"ASTM D 790 | 9000+ 15 000
ASTM D 785 8595
1"ASTM D 256 | © ' > 80 -
| ASTM D 695 700 %1000
- | .ASTM D 570-

ASTM D 792 | ©* 0,907
| sty D638 |-

praticamente nullo

TaBELLA 2. — Proprietd elettriche. del polipropilene, .-

W Sl Propriefarit

21 Metads di-‘prova | * Intérvallo di va_‘lc:)rkij “

Costante dielettrica (106 Hz)

.. Pattore di perdita (106 .Hz) .
Rigiditd dielettrica, kV mm™ .
Resistivita di volume, Ohm cm

ASTM D 150 2,0+ 2,1

ASTM D150 .0,0002 = 0,0003
[ ASTM -D. 495 30 35

ASTM D 257 > 1016

7

soluzione di tetralina 4 135 °C me-
dlante la formula::

_'q—193

© Per' scopi pratici,’ la deterrmnazmne

10" MO

i

del conteriuto - di’ pohmero isotattico,
(mdlce di’ isotatticita) e dell’mdlce di

fusione (grado o melt mdex) pud ca-

ratterizzare un polimero ‘grezzo  del -

polipropilene; in relazione alle’ sue
propnetét fisiche (3):: -y
Bisogna ~perd considerare . ch
propneté. fisiche del pohproplle
pendono anche dalla struttura crfstal-
lina che si forma durante la cristalliz~
zazione. Un lento raffreddamento dallo
stato fuso favorisce il massimo ‘accre-
scimento dei cristalli monoclini, che
si-aggregano in grosse strutture sferu-
litiche, mentre un raffreddamento ra-
pido da origine ad una forma cristal-
lina diversa, di tipo smettico, in cui

le catene destre e sinistre del polimero-

sono dxsposte in modo statistico (fig. 3).

Propneta meccaniche. Nella tab. 1
vengono riportate le principali carat-
teristiche meccaniche del polipropilene

»ad elevato contenuto ! di” polimero . | ~
isotattico (80 =~ 95 A,) Da tale ta-" |-

bella appare come questo - materiale
abbxa ottime proprieta; _d1 partlcolare
interesse per gli usi pratici‘seno. gli
elevati valori di ‘durezza supérficiale e

di rigidita ﬂessxonale e l’elevata resi-

stenza allurto. - - e

.+.Lie :proprietd possono ;van,are.m;re-_
lazione al contenuto di polimero.iso~

tattxco ed al peso molecolare 3). Un
increméiito dell’mdlce di isotatticita
porta ‘al’aumento dei valori del carico

di snervamento, -della durezza super-

ficiale, della, ng1d1ta flessionale.-
Una diminuzione del peso’ moleco+

lare ‘porta ad -una diminuzione della. - -
‘ resistenza all’irto e ad ‘un leggero in-,

cremento.della - durezza superﬁcmle,
della -rigidita flessionale e del canco
di-snervamento. . .-

Lappropnata scelta del pohpropx-

'tattlcxta ed al suo peso molecolare,

pud dar luogo all’ottenimento di ma-
nufatti plenamente nspondentn a di
verse esigenze di - nnpxego

30

Proprieta elettriche; Le “propriétd
elettriche del pohpropllene sono- alla
pari di quelle dei migliori matériali
isolanti (tab. 2). Poiché tale _materiale
ha un assorblmenfo ‘acqua pratlca-
mente nullo, “tali propriétd sono solo
percettxbxlmente -influenzate dalle con-

dlzlom amblentah dl 1mp1ego

Proprteta termzche Le proprxeta ter-
miche del polipropilene sorio di estre-
ma importanza; la sua. elevata tempe-
ratura di fusione:(170 <17} 7.°C) rende
possibile l’apphcazxone d1 tale mate-
riale a temperatura elevata. -

Nella tab.. 3 ‘yengono . indicate 1é
proprietd termiche del pohpropllene
ad elevato contenuto di polimero iso-
tattico. Un aumento. dell’indice di i 180~
tatticita porta ad una ‘migliorata resi-
stenza. alle temperature elevate. :

La resistenza all’urto - del pohpro-
pilene diminuisce con la temperatura‘
P'uso- di’ un appropriato tipo .di poli-
propllene pud perd permetterne 1'im-
piego corrente-. anche 4 basse tempe-
rature.
¢ Per quanto nguarda la- re31stenza
del polipropilene ad. alta temperatura
& significativo il dJagramma (ﬁg 4)
che. riporta le pressioni di scoppio in
funzione della temperatita per tub:.
di polipropilene (curve ae d), in con-
fronto a tubi di pohetllene ad alta
pressmne (curva c) Appare ev1dente

come i tubi di. _polipropilene possano

i'esxstere a temperature finora precluse
ad altn pohmen v1mhc1 termoplastlcl

Proprzeta chimiche. La Jresistenza del
polipropilene .verso i .comuni reagenti
chimici (acido cloridrico, acido solfo-
l'lCO, idrato sodico, ecc.) &. ottima (4)
¢'si mantiene tale anche a temperature
elevate.” ‘La resistenza: ai solventi idra-
carburici ed agli idrocarburi clorurati
dipende dalla purezza ‘sterica.. Polimeri
completamente 1sotatt1c1 resistono agli

TABELLA 3’."‘~f Pr.oprie_tfd termiche del polipropilene.

-Proprieta

I ordme) oC

-Temperatura di transmlone del
II ordine, °C

- Temperatura. di rammollimento
" Vicat (5 kg), oC
. Temperatura di.
Vicat (1 kg), o¢
Coefficiente di dﬂatazlone termica,
cm. ¢cm™! oC-1
-~ Calofe specifico;cal g1 °C”‘ S
Conduttlwté termica, cal .cm?! sec™? DC"l

ammolhmento

Tempetatura di iuswne (transmone del

Metodo di pfovs. ' Intefvallo di valori -
microscopio cri-
stallograﬁco_ 170 + 175
metodo dilato-
metrico — 350C
DIN 57302 85 + 105.
- DIN 57302 | 140 = 160
"ASTM D696 | 120 1076
efet e e e 0,440 -
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100 °C ed
i fino a tem-

n m”optzmumrdl lavorazxone,
e temperatura;-la pressione ‘e le
ristiche.; ‘costruttive’ délle mac-
iF scimpiegare: (3).+- In: genere il
liprépileneirichiede: una protezione
)il dvpohmenzzaizlone termicos
sldativaiche: pud.avvenire alleltems
parature impiégate. perala sua 1avGrac
ione. Iimpiego «di »aleuni- particolari
sntiossidanti & in:genete sufficiente:ad
eliiiinare o ‘a.rendere: trascurabile’tale
fonomeno,- La :facilitd +«di: stimpaggio;
‘1n brillantezza e la durezza:superficiale

o di ’Questo'.materiale,': nonché ‘le -sue

ottime proprietd fisiche e.'chimiche,
perfhettono un. vasto:campo di-:appli-
cazione. aL pu‘1 d1vers1 tipi di manufattl

4 Fibre. Il pohpropxlene isotattico
si ‘presta “in ‘'modo eccellente - per-la
produzione ‘di fibre tessili aventi un’alta
cristalliniitd-‘ed ‘ottime caratteristiche
ﬁsxche '(5)."'Tali" fibre presentano “un
estremo interéssé’ pratico per le 'lor‘é

: ottime caratteristiche” di ‘tenacita (5 =

-~ 8 gr/den), di elasticita e per Ia loro
bassa ‘densiti {0;9
quella d1 qualsxasx altra ﬁbra tessile
iaTiat it I basso
prezzo ‘dél motidmero di partenza, 1a

_ facilitd di pohmenzzazxone, la” semph-

citd’ ?della’ - iinite ! alle ottlme

stenhzzabxh pér nscaldamento'a 190'°C
ed oltre 1. Afilm _ di ohpropllen '

riali ermoplastxm non- possono essere
normalmente nnpxegatl‘.’ s
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IV.. SITUAZIONE PRODUTTIVA E
~ DI MERCATO DEL POLIPROPI-
LENE - R S

1. Generahté, (3]) A Capaclté.
,‘produttwe (32) -.3. Produzwne (32)
. = 4. Consnmi (34) ~ 5. Principali ‘im-
: pxeghl (35) I

1. Generalita Fra le numerose date
che compongono la cronologia storica
di questo. prodotto. va ricordata; prima
fra: tutte;- quella. relativa.all’anno della
sua:scoperta: il 1954. Fu infatti nel di-
cembre - di -tale .anno -che Giuseppe
Natta, : nella seduta - della. classe -di
Scienze . Fisiche e Naturali dell’Acca-
demia:Nazionale:dei Lincei, comunicd
la: scoperta scientifica -dj una nuova.
classe di- polimeri, tra.cui il polipro-
pilene isotattico,. caratterizzati.ida. un
ordine. elevatissimo. non solo nel con-
catenamento, delle unitd monomeriche,
ma anche, nella configurazione spazxale

. Un  ¢polimero;»: del propilene. .-eéra
g1a stato ottenuto da Léon Prunier
fin..dal 1873;. si. trattava perd. di un
polimero . -a.; basso: -peso :molecplare
amorfo che -non.‘trové nessuna pra-
tica apphcazmne Soltanto quando si
riuscl.. a. .produrre  un - polipropilene
stereoregolare a struttura ; isotattica,
quel.. pessxmo ‘polimero.. che - tantii _ri-
cefcatori - avevano : tentato 1nvano di

edio P
Tale nsultato \fu raggiunto; dopo
lunghe e laboriose ricerche. condotte

-presso il Centro di Studio per-la

imiea”Industiiale’ del. -Politéénico

“Milano, diretto da Giulio Natta,

--con - la--partecipazione della--Societa

Montecatini Edison che - vi . contribui
con un gruppo di ricercatori e tecnici. .

Si approfondi sotto. ’aspetto stereo-
chimico la conoscenza degli alti poli-
meri e della loro formazione, allo
scopo di poter dominare alcuni feno-

"meni connessi alla configurazione spa-

ziale delle macromolecole; si. - giunse
cosi, dopo una lunga serie di’studi e di
ricerche, a risultati di eccezionale va-’

.lore teorico e pratico.

11 propilene; considerato per diversi
anni un incomodo residuo da bruciare
e un gas di raffineria da calcolare - fra
le inevitabili perdite di lavorazione del
petrolio grezzo, dopo aver dato: inizio
alla era della petrolchumca con la sm-

_tesi; ad. isopropanolo, si: presentb come

protagonista di una innovazione fon—:
damentale nel campo. della chmnca
macromolecolare. R -

Emersero subito evndent1-1 vantaggl‘;
che la scoperta del polipropiléne Hffiva:
utilizzazione di una olefina di scarso
valore, produzione di manufatti dotati
di particolari caratteristiche.




Propilené

© Non mancarons, d’alira ‘parte;: difs
ficolty da superare, come-quasi:sempre
succede con un nuovo matetidle;: fu
_ infatti necessario  mettere a punto
colarl“tecnologle )produttl ¢ € un

ﬁbre tess:h red in® taIe seriso furono-
. condotte ‘prove di- trasformazione. La
fibra’si -dlstmgueva per carattenstlche
di ‘notévole ‘interesse; quall ad: esem-'
plo leggerezza, resxstenza all’sl
nacitd;" 4 ﬁ-
lati; perb dunostravano {Scarsa ’ attitu-
inesalla: txntura. Fali: dlﬁicolta ven-

del: pohmero : ST ,
e Anche Ia trasformazx_one del poh--

966 e nel 1968

i-suoi impieghi nei: plu dwerﬁ setton
apphcat1V1 il :

#Nelle previsioni dl ulterlore sv1lup-
po & 'stato : fatto: molto. assegnamento
anche sui poliallomeri (copolimeri pro-
pllene-etllene, a. basso ;'contenuto; di

2 Gapacita prod
1 pc ilene .ebbe. xmzxo nel

g pn, ?
1’1mplanto di Parlln da 9000 tla (3)
L’mteresse che tale prodotto dwto

fu’ 0lé

Migliaia di t/ja-> - vﬂmzioni
| percentuali
1966 1968 - |(Pase 1966=100)
o Francia” 20 33015
-~ ItaliaT - a8 | 80 | e
Germania (Rep Fed) vL36 L ad 22
o e *ﬁ»male CEE 14 |7 174 (s
- Anstria s o s 12
. - Regrio Unito 70 5
..Spagna . = 12
189 T3 | ras
Stati Uniti - 306. | 440
Giappone;. ;.. J113 324
it ot N L)
610 1047 {50 720

32.

al 72.%, mentre nei paes1 della:CEE
un incremento del 53 % e negh Stati
Uniti del 44 %; nello stesso penodo
in G:appone la capacita . produttlva &
quasi . triplicata passando da 115 000‘

a 324 000 t/a.

Nella tab. 2, ad esclustone dei pro-
duttorx dei pa&el comumstx, sono ri-
portate per ciascun produttore le ca-
pacitd in esercizio del'1966 é del 1968,
nonché gli amphamentl prewstx e le
nuove ' iniziative: (1-22)

i Nel” 1968 operavano nel mondo con
processo Montecatini Edlson.

Fin Europa occidentalé. tutti i pro-
duttori di pohpropllene, ad eccezione
di quelli della Repubblica Federale di

‘Germania’ i quah sfruttano la hcenza

Zlegler, .
" neghi’ Statr Unm oltre alla No-
vamont, | ope ang. anche la. Hercules
e la Shell: i,
in Giappone 1a Mmubxshx Pe-

trochemxcal la- Mitsui Toatsu Che-
» Ia S

nell’mpanslo
pllene. Attu

14 'sua capaélta dovrebbe’ aggu'ars1 sulle
10000 t/a. Allattuale impianto” do-
vrebbe essere affiancata, entro il 1972-

_ =1973,:una .nuova :unitd; da:30.000. t/a. - -

La Cecoslovacchia. dovrebbe: costruire

entro il 1974 iin  impiantoda-25 000 __

t/a; altre iniziative:dovrebbero: essere
rea.hzzate m Poloma @i Unghena

3. Produzione. La produzxone del
pohpropnlene sii’manténne: nei- primi
anni su. livelli: piuttosto-bassi; nel: 1960
le - statistiche” della -produzioneé.: mon=
diale registravano: il modesto quanti-
tativo di’'22 500 1 cosi ripartite:-5 100t
nella- CEE, 400 ' t .nel;Regno’-Unito,
17 000 .t negh Stati - Uniti. . Nel- 1961
Ia. produzione fece registrare un primo
sensibile. progresso, ::raggiungendo:-le
61.000: t..e passando. definitivamente
dalla fase, sperimeritale; ai-quella indu<
striale.::Da - tale::_anno | Pincremento
produttivqésfato continuo e sensibile;
sia-a livello. mondlale ‘sia; nelle smgole
aree. produttive. ;. . Gl e
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'TaABELLA 2. —. Evoluzione delle. capa;itd produttive di polipropilene dei‘ singoli produttori (1.):_

Propilene

-Societa

"Ubicazione impianto .: il

‘.:» /'

Processo .

i Capacita prevista.’

s | o vm) |,

ViIL. .

: Austria :

- Stati Uniti

Stati - Uniti

Regno VU 1to S
Regno Umto,‘ oo

Stati Uniti . -
oo ¥

: Lavéfa" :

Ferrara .

Germama (Rep Fed), Tudwigshafen
Germania (Rep. Fed.)
,Germania (Rep. Fed,). | Marl
“ Germania (Rep. Fed.)
Germama (Rep Fed)

Francoforte

 Wesselitig”™

Schwechat
- Wllton

" Rottefdam C

Port-] éréme g Montedlson.

|| Ziegler

Gelsenkirchen Ziegler.

: ;qufedisoﬁ

1 proprio , | .-
Montedison |

Monfédis;oh ;

Montedlson =

Mont,edlso_g'

Ziegler

"Montedison
“Montedison

-Montedison:
(3)
e

Montedison::

 proprio v
Montedison :| :

Montedison i - 1.

Monted;son I

k uli que}h dell‘Eur Da ¢

; Ign& o

jv ente, pub produn'e sia pohpropilene s:a pohetxlene alta densxtﬂ
ﬁon deﬁmti esattainente R
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Nell’arco di: tempo. -.considerato
(1961-1968) la produzione mondiale
di polipropilefie & aumentata di ‘guiri-
dici volte, essendo passata da 61 000 t
nel 1961 a 917 000 t nel 1968; nello
stesso. periodo in Italia & decuphcata,

passando da: 7000 t(1961).a-72 000 ¢t *

(1968) e cosi pure negli Stati Uniti
passando- da. 44 000. t nel. 1961 a
420 000 t nel 1968. Si pud ben dire

quindi che durante” questo periodo il
,pohpropllene nel:quadro della gene-..

rale e vivace evoluz10ne produttxva

4delle resine:di pohmenzzazxone si @,

inserito e aﬂermato in tale fase di svi-

o lupp{), facendo. registrare §aggi di in~ "

cremento partlcolarmente elevati.

Dall’analisi.’
produzmne di- pohpropllene nel pe-
_riodo 1965~ 1968, - si pud- tilevare in
fatti ' ¢he mentre la’ produzione mori:
diale si andava swluppando ad- un

tasso -di- incrementd ‘medio annuo .del - 5t
“léene bha faito. riscontro una netevole

44 % il paese che ha fatto reglstrare
il ritmo- produttivo pill intenso & il

Glappone che vedeva sv1luppare, sem-=

pre. nel. periodo esarmnato, la: sua

produzwne ad un tasso. di. mcrementov

medio annuo pari al 69 %  circa.

.. Li’appbrto alla produzmne mondiale’::
.'del 1968 delle varie aree geograﬁche_v i

si stlma essere stato del 22 9% circa
nel caso dell’ Europa occ1dentale sol=
tanté dell’t %, in quello dell’Europ
orientale, det 46 % in. quello dell’in:
tero - continente ‘americano” ed ‘iffif

del 31 % nel. caso delI’Asxa e dell’Oce -

ma 1ns1eme

8i_pud osservare che mentre la quota
‘dei- paesi dell’Europa occidentale nel

loro - complesso e ~degli - .Stati , Uniti. .

¢ dimiruita: nel corso del periodo

'cons1derato, quella’ relativa al Giap~..{

‘pone ‘& serlsxbllrnente aumentata, es-
sendo passata dal 19 % nel 1965 al

31 % nel 1968, . Questo paese infatti’

pur restando; costantemente ad un li<
vello. , produttlvo inferiore  a quello
statumtense
‘maggiore produttore mondiale, ha ri-
" ‘dotto notevolmente il dlvarxo che' 1i

degli ; Stati.. Uniti. proprio fra il 1965
e il 1968. A conferma di quanto &
avvenuto basta osservare che nell’arco
di tempo 1965-1968 mentre negli Stati
Uniti’ la produzione si & sviluppata

‘ad ‘un tasso-medio annuo del 36 %, .

quella .giapponese lo ha fatto con un
ritmo medio annuo del 69 % circa.
‘Contrariamente a quanto ¢& stato rile-

vato per il Giappone, i paesi della CEE -

nel loro complesso vedevano aumentare

dell’andamento - della

che timane tuttora 117 N

dl'divario della produz16né statunitense.

essendo passati dal 36 % del 1965 al

30 % del 1968; essi hanno fatto regi-

strare infatti, sempre nel medesimo
periodo (1965-1968), un tasso di in-

‘cremento medio annuo' (29.%) infe-

riore a quello degli Stati Uniti (36 %).

Il Giappone, avendo.superato nel
1964 il livello produttlvo italiano, si &
potrtato, a partire proprio da quell’an-

no, al secondo-posto nella graduatoria ' -
.mondiale dei. produttori; I'Italia K351 M

maggiore produttore europeo e il

:terzo su scala mondiale; seguita a breve .-
’ dlstanza dalla Gran Bretagna
Per. quarits “riguarda i paesi. della
~'Europa "ofieritalé;  le fonti- statistiche. ‘"
, disponibili- consentono. di- rilevare che |
propllene e

Punica produzione di-
reahzzata nell’Umone Sov1etlca

cremento; produttwo del pohpropl-

dinamica "di sviluppo- del consumo

“-mondiale di - polipropilene, ‘il quale &
. passato, fra il 1965 ed il 1968, _rispetti-
vamente da 22000 t a circa 860 000 t.

Dal 1962 al 1968 il consumo mon-

*dxale si: &+ pratiGamente decuphcato,

nello stesso. arco -di tempo in- Italia

& aumentato di ‘quattro volte, essendo

passato da:13:000-t (1962) a-53.000 t.:

*(1968),; nel:-:Regno Unito di::quasi
"quattordxcn volte negli Stati Unm d1

* diale di’ pohprop:lene nel 1968 per
Sempre per il penodo 1965 1968 ...
e a:proposito dell’importanza relativa. .-
'degli apporti alla produzione mondiale'::.::
di alcuni paesi o'loro raggruppamienti, |

aree geograﬁche pub essere cosi stlmata‘

“Aree 108t 7a0

Europa occidentale 191,51 22,3
- Europa: onenta.le 20,0 2,37
Americhe " : 376,0 | 43,8
Asia e Oceama 270,0| 31;4
Africa . 2,0 0,2

Dall’analisi dell’andamento déi con-
sumi di pollpropllene nel . periodo
1965-1968, si pub rilevare che il con-

“sumo mendiale si & svﬂuppato ad un '
divideva. essendo passato da cirea il
35 9%-a cirda il 67 % della produzione*

tasso medio-annuo di incremento pari
al 42 %; nello-stésso periodo in Giap-
pone la dinamica di sviluppo dei.con-. .
sumi & stata pari al 61 % in media
all’anno, nel Regno Unito del 48 9

annuo e negli Stati Uniti del 31 %. .

Sempre nel periodo 1965-1968, I'im-

-portanza relativa dei consumi di alcu.mx
paesi o loro raggruppamenti rispetto

al consumo mondiale, analogamente

alla px;oduzmne, é dlmmmta nei paesi :
dell’Europa occideritalé nel” loro’ com-
. plesso e negli Stati Umtx, mentre. &

4 Consumi A fronte dell’el Vdto

" pro capite,

" produzioni e

34
~'TABELLA 3. —: Consumi: pro caplte di
polzpropzlene net  principali paesi- pro-
dutton-con.mmatorz T :
(chilogrammi)
Paesi 1965 | 1968
| Giappone 0,6 2,4
- Stati Uniti =~ . . .| 08| 17
Regtic Unito " 0,3 | 1,0
¢ Italia “10,5: 1,0:
- Germania (Rep. Fed) 0,3 ) 5
Austria 0,4:. 1,..0,5
Olanda . 0,2 0,3
Francia 0,17 70,3
Spagna M 0,2
‘(1) ﬁel 1965 era pari a 0,03 kg
notevolmente a'u‘r’x.len't Gxappone,

essendo,’ passata dal 19 %' al 28

I consumi pro capite di pohpropllene
nel: 1965 € nel 1968; relafivamente ai
paesi produttori, ﬁgurano tiella-tab. 3.
Nei . riguardi- di tali consumi, si. pud
nlevare che jl- Glappone occupa il
primo posto della graduatoria-del 1968
con 2,4 kg pro capite, seguito dagh
Stati Uniti con 1,7 kg; fra i paesi
" europei il Regno Unito e ["Ttalia hanno
. fatto' registrare ‘nel:-1968- it ‘mdggior
consumo unitario,’ entramb1 con' 1 '0 kg

Nella tab. 4 . vengono me ;
, fronto” gl andamentl delle capacitd
produttlve, delle” produzioni e dei
consuml, nel periodo 1960-1968, rela-
.tivi ai paesi dell’Europa occ1dentale-

- nel loro complesso e agli Stati Uniiti.

Nella tab. 5 vengono invece poste
a confronto, nell’ordine, le evoluzmm
delle produzmm & dei” :conisumi -di
polipropilene :con_quelle. analoghe; del
totale delle materie plastiche, . relati-

" vamente agli -Stati ‘Uniti. (23-30),:al

Regno Unito (13-18) e al Glappone
(26-29).

DalPanalisi dell’andamento : delle
“dei “consumi- di ‘poli-
propilene e del totale delle materie
plastiche nel periodo:1965-1968, si pud
notare come, il; pohpropllene 8i sid
sv1luppato, sia dal punto di vista.p
duttivo sia da quello dei’ consami; con
tassi di incremento’ fiedi ‘dfinui senti-
. bilmente superiori - a . quelli relativi
all’intero settore delle matene pla-
stiche., : it

Le previsioni per 11 futuro sono

" ottimistiche anche in considerazione

della sempre pilt évidente afferma-
zione dei copolimeri etllene-propllene,
si deve inoltre tener conto non sols
“ tanto - dell’ ultenore- spinta legata ad
‘una’ espansmne ‘dei’ ‘consumi’in appli
‘cazioni ormai consohdate ma anche
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Propilene .
TABBLLA 4 = Evoluzwne delle capacitd -produttive, delle .produzioni e dez consumi di polzpropzlene in Europa occiden-
" tale e neglz Stati Umtz nel penodo 1960-1968 .
Aree . Umita g0 "19'621 1 reer | 1ser | 106 1965 1 '
di mjsura { 2770 TP e z : 790 D 966 , 1267 I 196§ .
cc‘entale' AN EOE R RS ' N L
103 t/a n.d. - n.d_.; ©056,0.-1 71,0 95,0 120,0 189,0 | 207,0 273,0
-103 t/a |. -’55 | 16,9+ 37,0} . 41,9.|" 64,0::: 84,5 [::106,0 163,0 206,0
103 t/a: 6,0 nd. 25,5.4...39,6 { 538 | 76,0 | 1060 | 139,5 | 1915

103 tia: 47,
1

1965 1966 <

Tasso medio
annuo’ d'ins’
cremento (%)

“1567
’ 1965-1968 -

T 1068

ﬂ consumo mondlale d1 omo-

] lntorho ad 1,5 milioni 'di ton-
nel 1970. ¢ a 3,0 milioni di
llate nel 1975. I paesi della CEE,

pohmero dovrebbe ag-

‘nék loro complesso, dovrebbero rag-

giungere un consumo-di. 200:000. t nel
1970 e di 450 000. t nel 1975; gli altri
paesi-. . dell’Europa. - occxdentale di
170-000. t: e--di 370000 t rispettiva-

‘mente nel. 1970 e nel:-1975;: gli-. Stati

Uniti un "consumo:: di. 500 000t .nel
1970i:e -di 950 000:5¢- nel- 1975... Per
quanto riguarda il Glappone —~'che in
questi ultimi anni ha: mamfestato
una dinamica di sviluppo particolar-

1968 si pué ritenere che. il consilmo:
: possa raggmngere le vOO 000 t. nel 1970

5. Prlncipali impieghi I prmcxpah.
settori -applicativi del ‘polipropilefie
sono essenzialmente i seguentit ‘usi
plastici, film, rafia, monofili e fibre.
La ripartizione' percentuale del con-
sumo mondiale di polipropilene e suoi
- copolimeri nel 1968, per settori appli-
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cativi, pud: essere: cost:stimata; i

IR Impieghi .- . Sede Y
. U51 plastxci L b 56
Film e foghe . o 13
Raﬂa L Lo R 9
bre e monoﬁh s e 22

T

Va precxsato che 1 valon sopra ri-

‘La npamzmne “del ™ consumo “itds

"lxano di polipropilene per settori di
“applicazione nel - penodo 1965 1968

figura nella tab. 6.

Relativamente . ai soli et plastlcl h

(tab; 7), fra'i settori che in Italia

*_hanno- fatto registrare in questi ultimi -

anni’tin ‘elevato  incremento dei. con-

- 'sumi sono.da segnalare quello auto-

mOblllstICO e degli articoli: tecnici. in
genere, che si sono avvalsi delle nuove

TABELLA 6.. Itaha Evoluzione
della struitura percentuale dei. ctmsumz
&

, utzlzz’ 1zione.

B Sgttgﬁi di utiiizzaqiogg; 4 1967 1¥°1968

fox

Usi plastici [ 51| so

Ribre e monofili . 32 | =33
Film . 14 |13
Rafia T - Y

Totale “< | 100 {1160

’QPABBLL'A 7 '— Italia, Rzpartzzwne
percentuale dei constimi- di polzpropzlene
del settore di utzlzzzazzone ust plastza

Applicazione e

per usi plastici. : 1967 1968

fCasalmghx e sanifari - 38 [' 38"
. Contenitori : 2153
- Giocattoli_. e art1coh B I S

sportivi - 12 10
g,Elettrodomestlcx L 35
‘Radio & tGIEVlSOI;l - T R
- Applicazioni ' tecniche | [T

(settore automobxh—

stico,  ecc.) i

:;‘-_Tﬁbil i

-laistre, | guarm—

-»pletato da numerosi altri articoli, che,

‘possibilita. offerte. dai’ npl di- pohpro-:
pilene. caricato ‘con. fibre ‘di’ aniianto
e di vetro, nonché quello delle lastre,
che ha visto un’ampia- diffusione de1

gusci 'per vahgxe, accanto: agli usi in-

dustnah in impianti chimici. - °

- Anche nel 11968 (tab. 7) la quota
percentuale pili” importante del con-
sumo ‘di pohprop]lene per usi:plastici:
“& stata quella’ del settore de1 casalm-'
gh1 ¢ sanitari.’ ’ .

-Particolarmente  importante r1su1ta
anche Pimpiego del polipropilene nel
 'settore - dei - giocattoli, ‘degli elettrodox
mestici, della’ radio e TV. I quadro
¢ dei“consumj .del: pohpropllene & comiat

senza incidere singolarmerite con quote

d1 partec1pa210ne. molto elevate; por-

“tano nel* loro

conisumi non”
i di’ ulteriori:
sviluppi; &«il* caso ‘dei:'ricambi- (refil)
per. penne a sfera, dei tubi, delle gab-"
bie per pollame delle reggette per:
imballo, ecc.

In  questi- ultum anni sono stati
introdotti--sul mercato nuovi tipi di’
" polipropilene "allo scopo - di - adattare
le caratteristiche del: prodotto alle esi-
genze ‘specifiche dell’unllzzatore, inol-;
| tre, ; le; prestazioni del - pohpropxlene
. ‘verranno ulteriormente accresciute con
‘i copolimeri’ étllene-propllene, date le
“particolari caratteristiche offerte ‘da’
questl ultimi soprattutto nello: ‘stam-
paggio ‘ad iniezione di cassétte- e di:
© contenitori. ‘if genere per trasporﬁ
industriali. -

In: “Italia le ﬁbre pohpropllexﬁche
hanno trovato le loro principali appli-
cazioni’ nei settori” dell’abblghafnento
(maglierie; calzétterie, ecc.)i ‘e del-.
Parrédamento (tappeti, coperte, ecc.);:

-1 -monofili nel campo dei sottofondi
per, tappeti, delle corde e.dei, cordaml,
delle reti da pesca e antlgrandme ‘

B | prl.nc1pa11 settori di apphcazmne
. per i tipi di film non orientati sono:

imballaggio ‘di artiéoli di ‘abbigliamen-
" to,,. di. generi a.hmentan, di. prodotu
farmaceutlcl, per i tipi orientati “ed
orientati-laccati:. plasticatura’ della car--
ta, ﬁnestratura di scatole e buste, ac-
coppiatx per imballaggio, nastratura.
cavi, imballaggio. di- generi alimentari

- (quali .ad. esempio, .pasta,. patatme Y R
" prodotti da forno).

' Per. quanto riguarda - infine -Ala:-:ra'ﬁa' .
poliprdpiléx'ii(:a',- si.pud -dire. ‘ch’e"anc}i'e
in - Italia questormateriale, - che -viene
principalmente::impiegato ‘per sacchi
e per sottofondo :di’ tappeti: in' sosti<
tuzione: della juta::.e:per-corde in:so~
stituzioné. della’!manilla:e- del sisal
fa'; ﬁx;( ‘d’ora.i intravederé 1n siciiro
avvenire e: mcoraggla le prospettxve
p1u ottumstxche S s iy :
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