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Perfezionamento nei catalizzatori per la polimerizzazione
stereospecifica delle alfa-olefine

E’ noto che la polimerizzazione stereospe-
cifica delle alfa-olefine con produzione di po-
limeri isotattici pud essere effettuata, secon-
do precedenti brevetti della richiedente, me-
diante impiego di catalizzatori ottenuti par-
tendo da composti di metalli di transizione,
preferibilmente cristallini e da composti me-
tallorganici. Catalizzatori cosi ottenuti, im-
piegando ad esempio composti alogenati cri-
stallini di vanadio e di titanio, quali il TiCl,,
TiCl,, il VCI, ete., presentano un’elevata ste-
reospecificita.

Tali catalizzatori, qualora si parta da com-
posti microcristallini, presentano in genera-
le un’attivita inizialmente non molto elevata,
ma tale attivith iniziale pud essere aumen-
tata, come & ga stato descritto in un prece-
dente brevetto, mediante macinazione dello
alogenuro cristallino in un solvente idrocar-
burico.

E’ anche noto, secondo un altro brevetto
della richiedente, che Dattivita dei cataliz-
zatori in questione pud essere aumentata an-
che aggiungendo piccolissime quantita di
composti di titanio solubili, capaci di reagire
con composti metallorganici, quale l’allumi-
nio trietile. Tale aumento di attivita & stato
attribuito ad un aumento del numero di cen-
tri “attivi sulla superficie del substrato cri-
stallino dei composti metallorganici solubili
contenenti titanio ed alluminio.

E’ stato ora sorprendentemente trovato che
€ possibile attivare notevolmente i compo-
sti solidi di metalli di transizione usati co-
me componenti dei catalizzatori, ed aumen-

tare cosi l’attivita dei catalizzatori stessi, sen-
za ridurne la stereospecificitd, con I’aggiun-
ta di sali del tipo B,AX dove il gruppo AR,
appartiene alla vasta categoria delle basi or-
ganiche note con la desinenza « onio » (quali,
ad esempio, le basi quaternarie di ammonio
o fosfonio tetrasostituiti) o di complessi di
questi sali con alluminio alchilici o con com-
posti di titanio, o di altri metalli di tran-
sizione,

Tali sali quaternari si comportano come
elettroliti, e qualora contengano gruppi alchi-
lici di una certa lunghezza, sono solubili ne-
gli idrocarburi.

Si é trovato che questa solubilith & forte-
mente modificata se nel solvente & presen-
te dell’alluminio alchile: in tal caso, a fred-
do, la quantita di sale disciolto pud raggiun-
gere, in moli, la quantita di Al trialchile pre-
sente.

Se i radicali organici legati all’Al sono piut-
tosto piccoli, come per es. nell’alluminio trie-
tile, 'aggiunta del sale ad una soluzione idro-
carburica dell’alluminio trialchile provoca la
formazione di due strati liquidi: quello in-
feriore contiene quasi tutto I’alluminio alchi-
le, il sale quaternario ed una piccola quan-
tita di solvente.

Da questo strato, per evaporazione sotto
vuoto a caldo, si pud ottenere un prodotto
oleoso che all’analisi presente una costituzio-
ne molto precisa, nel caso si usi alluminio
trietile e ioduro di tetrabutil-ammonio corri-
spondente alla formula Al(C,H,), . N(C,H,),
I.
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Lralta conducibilitd elettrica (X - 10-°0-
cm-Y), sia dello strato che si separa, sia, in
genere, delle soluzioni contenenti all'uminio
trialchili ALR’, e sali di tetra-alchil-onio, fan-
no supporre per questi composti una formu-
la ionica del tipo [R,A]Y [AIR’;]~.

E interessante notare che i sali di onio
considerati reagiscono anche con gli aloge-
nuri di titanio, sia solidi che solubili: il TiCl,
sospeso n soluzione benzenica calda di un
R,NI si trasforma in un olio bruno-viola in-
solubile negli idrocarburi, ma solubile facil-
mente in metanolo o acetone.

1l TiCl,, sciolto in idrocarburi, viene pre-
cipitato per aggiunta di (C,H,),NI sotto for-
ma di un liquido colorato in rosso violetto,
insolubile in benzolo o eptano. ma solubile
in metanolo e acetone.

I sali delle basi quaternarie tetrasostituite,
ad es. lo joduro di tetrabutilammonio, non
agiscono di per s& come catalizzatori stere-
ospecifici nella polimerizzazione delle alfa-o-
lefine. né da soli né in presenza di allumi-
nio alchili. Appare percio sorprendente 1'azio-
ne promotrice esercitata da detti sali nella
polimerizzazione stereospecifica effettuata in
presenza di composti, per es. cloruri cristal-
lini. di metalli di transizione.

Tale effetto si verifica in modo notevol-
mente elevato, qualora si impieghino quan-
tita molto piccole di questi composti (dello
ordine di grandezza compreso tra 0,1 e 10%
in moli), rispetto al cloruro cristallino del
metallo di transizione.

Impiegati in quantith maggiori, tali com-
posti agiscono invece da veleno, inibendo
quasi completamente la polimerizzazione. Co-
me risulta dagli esempi allegati, se si parte
da tricloruro di titanio cristallino e da un
alluminio alchile, si osserva, per aggiunta di
tali complessi di sali delle basi quaternarie,
un notevole aumento di attivita, che puo
giungere, in alcuni casi, sino a 6 volte quella
che si ha in assenza di tali complessi.

E’ sorprendente il fatto che, contempora-
neamente a questo elevato aumento di atti-
vita, si osserva anche un miglioramento del-
la stereospecificita, dimostrato da un aumen-
to di alcune unita % nel residuo all’estrazio-
ne con eptano bollente.

Poiché i sali delle basi quaternarie suddet-
ti, per es. di ammonio e di fosfonio, possono
formare con i composti di metalli di transi-
zione complessi insolubili o poco solubili, in
idrocarburi aromatici, si deve ritenere che lo
aumento di attivita non sia dovuto unicamen-
te alla presenza in soluzione di sostanze po-
lari.

Cid & confermato dal fatto che un eccesso
di composti delle basi sopraindicate agisce

da veleno sulla catalisi.

Nel caso della polimerizzazione stereospe-
cifica in presenza di substrati cristallini, la
azione promotrice dei composti esaminati pud
essere attribuita ad un’azione diretta od in-
diretta sulla superficie del substrato cristalli-
no dei catalizzatori.

Tale effetto, favorito dalla natura polare
dei composti esaminati, pud essere dovuto
sia ad una corrosione superficiale del reticolo
del substrato, sia ad un adsorbimento super-
ficiale, con formazione, sulla superficie del ca-
talizzatore, di composti di chemio-adsorzio-
ne., aventi una particolare attivith catalitica.

E’ interessante osservare che un impiego
di complessi di ammonio e di fosfonio, con
composti di metalli di tarmsizione, in presen-
za di composti metallorganici, pud rendere
attivi per la polimerizzazione delle alfa-ole-
fine substrati cristallini, costituiti da certi
composti di metalli di transizione con reti-
colo a strati, come per es. il cloruro di co-
balto, i quali di per sé non agiscono COME
catalizzatori nella polimerizzazione delle al-
fa-olefine, anche se in presenza di composti
metallorganici.

In pratica il procedimento oggetto della
presente invenzione pu0 essere realizzato in
diversi modi. Si pud p. es. formare prima, in
un solvente idrocarburico, un complesso del
sale di onio con il composto metallorganico,
in rapporto stecheometrio o con eccesso del
composto metallorganico, e poi mettere con-
tatto il complesso nel solvente col composto
solido del metallo di transizione, aggiungen-
do eventualmente altro composto metallorga-
nico. Oppure si pud preparare un complesso
del sale di onio col composto del metallo
di transizione, in un solvente, e quindi met-
tere a contatto questo complesso con il com-
posto metallorganico e con un compnsto so-
lido di un metallo di transizione (es. TiCl,.
Co Cl, ecc)).

Si pud infine anche aggiungere semplice-
mente il sale di onio a un sistema catalitico,
costituito da un composto metallorganico e
da un composto di un metallo di transizione,
p. es. da alluminio alchile e tricloruro di ti-
tanio.

ESEMPI 1-10

In un autoclave oscillante della capacita di
500 cc, riscaldato con circolazione di olio a
temperatura costante (+ 1°C), dopo aver e-
seguito alcuni lavaggi con azoto, si introdu-
cono, in corrente di azoto, cc 150 di n-eptano
distillato su sodio, il TiCl, e il sale di onio
secondo le quantita riportate nella tabella al-
legata.

Si chiude 'autoclave a 70°C e lo si tiene in
agitazione per circa 10", Si forma I'agitazione
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e si introduce una soluzione di alluminio trie-
tile in 100 cc di n-eptano anidro, nella quan-
tith indicata in tabella. Sotto agitazione si
introduce propilene, fino a una pressione par-
ziale di propilene di 1 450 mm Hg, che si
mantiene costante nel corso della polimeriz-
zazione mediante alimentazione continua in
fase gassosa da un serbatoio munito di val-
vola di regolazione.

Il polimero prodotto viene sottoposto, in
sospensione eptanica, a trattamento con solu-
zione acquosa acida per acido cloridrico e
successivamente a frazionamento con la se-
guente serie di solventi:

¥ — n-eptano a freddo

— etere etilico all’ebollizione
— n-eptano all’ebollizione

Sul residuo dell’estrazione con eptano a
freddo & stato determinato, a 135° in tetra-

g¢ lina, il valore di (n). I risultati ottenuti sono

esposti nella tabella.
ESEMPIO 11
Operando come nell’esempio 1 con i se-
guenti reattivi:

— TiCl, g 028
— (C,H,),C,H,PI g 0,029
— n-eptano cc 250
— Al(H,), cc 066

introdotti nell’ordine, e operando a 70°C e
sotto una pressione parziale di propilene di
1.450 mm Hg, si ottiene nella polimerizzazio-
ne una velocith di regime corrispondente al-
Passorbimento di 21 g di propilene per g di
TiCl,, per ora. Dopo 2 h 45’ si interrompe
la polimerizzazione e si estrae il polimero.

Si ottengono g 13,2 di polimero, che con-
tiene il 9,7% di frazione solubile in n-eptano
a freddo.

I risultati sono riportati per confronto nel-
la tabella.
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Prove a 70° sotto una pressione parziale di propilene di 1.450 mm Hg.

in 250 cc n eptano, con TiCl,, alluminio trietile e R AX.
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_ Frazionamento del polimero.
Tigy, | AlUm: ] RAR | ap |- Al T |Veregime | pupata | POUM Igomma degli nsolubile in etere boll.
n. trieti T4 g C,Hgoh prodotto sstzar\)ltt;n%m; F
1 R,AX RA X iCl reaz. ‘ Solub. in| Insolub. in
g le cc. g ¢ . g TiCl, . g freelfe‘;ee:=1cl?.-all [%] "(:'ufpt- n. eptano
ebollizione boll. bollente
1 — 2 10,25 — 22 — - 40 h — - ; _y — —
2 | 0,28 1 — 4,1 — — 12 5h 50’ 18,1 1837 | 34 6.0 80.3
I
|
Prove a quantita decrescente di R NI |
|
3 | 0,28 1 0,78 4,1 3,5 0,85 1,1 15h 3,3 n.d. . 2,88 n. d. n. d. |
4 | 0,84 2 0,31 2.7 17,5 6,2 2,6 6h 30’ 14,8 21,8 ‘ 2,85 7.0 71.2 I
5 | 0,28 0,66 | 0,056 2,7 32 12 25 2h 20’ 140 ' 115 ' 3.50 4.2 84.3
6 | 0,28 0,66 | 0,029 | 2,7 62 23 I 28 4h 30’ 30,0 86 | 3.51 3.1 88.3
Prove a quantita crescente di TiCl, E
l
7 y 0,208 1 0,12 5,5 22,7 4,15 1,5 3h 20’ 1,19 30 - 251 70
8 | 0,417 1 0,12 2,7 22,1 8,3 3,4 2h 40' 3,32 28,8 2.81 11:2
9 | 0,64 1 0,11 1,8 245 13,8 22 2h 10’ 23,1 10,3 3.53 6.4 833
10 | 1,2 1 o012 |096 | 227 24 20 3h 20’ 28,11 11,3 312 | 49 83.8
11 | 0,28 0,66 ;0,029¢h; 2.7 60 22,3 21 2h 45’ 13,2 10 n.d. | n.d. l n. d.
(+) Es. 1,3-10 eseguiti con iodurn di tetrabutileammonio.
() Prova compiuta con ioduro di tributil-etil-fosfonio.
e - —t — —
] o = & 8 & & & 3 ] = &
it i ot o b AR i i ARG b i T LD SR
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ESEMPIO 12

Operando con manualithd analoga a quanto
riportato nell’esempio 1, si introducona in un
autoclave da 500 cc g 0,28 di TiCl,, 0,66 cc
di alluminio trietile sciolti in benzolo e quin-
di una soluzione benzenica del complesso
Al(i-CH,), . (C,H,),NI, preparata preceden-
temente sciogliendo g 0,056 di (C,H,), NI in
10 cc di benzolo contenente g 0,030 di al-
luminio trisobutile, e si aggiunge benzolo si-
no ad un volume totale di 250 cm®. La poli-
merizzazione viene condotta a 70°C e sotto
una pressione parziale di propilene di 1.450
mm Hg. La velocita di regime raggiunge un
valore corrispondente all’assorbimento di 50
grammi di propilene per ora e per g di TiCl,
(rispetto a 8,5 ottenuti in una prova di con-
fronto compiuta in assenza del complesso).

Dopo 1 h 40 min. si scarica I'autoclave, ot-
tenendo g 22,2 di polimero che, sottoposto
a frazionamento come nell’esempio 1, da i
seguenti risultati, che sono paragonati con
quelli indicati tra parentesi, relativi alle pro-
ve di confronto (in assenza del complesso).
— solubile in eptano freddo ed etere bol-
lente 10.0% (19.1)

— solubile in eptano bollente 3.6% (3.6)
— residuo 86.4% (77.3).

La viscosith intrinseca del residuo dello
eptano a freddo, determinata come nell’esem-
pio 1, risulta (n) - 3,13.

La prova di riferimento, compiuta in mo-
do identico, ma in assenza del complesso
Al(iC,H,), . (C,H,),NI, ha dato i seguenti
risultati:

— velocith di regime : 85 ¢/h . g TiCl,
— durata 4 h 40 min : polimero prodotto g
11

ESEMPIO 13

Operando come nell’esempio 1 si introdu-
cono in autoclave i seguenti reagenti:

— g 02 di complesso TiCl, con (C,H,),NI,
ottenuto aggiungendo g 0.06 di TiCl, ad una
soluzione di g 0.14 di (C,H,), in benzolo.
— g 1,84 di CoCl,

— ce 250 di benzolo disidrato su sodio

— cc 1 di alluminio trietile

Si effettua la polimerizzazione a T0°C e
1450 mm Hg di pressione parziale da pro-
pilene. La velocith di regime raggiunge un
valore corrispondente all’assorbimento di 3
g di propilene per ora.

Dopo 2 ore si interrompe la polimerizza-
zione e si estrae il polimero. Si ottengono g
6.9 di prodotto; il frazionamento, come nello
esempio 1, di i seguenti risultati.

— solubile in n-eptano a freddo 47.8%
— solubile in n-eptano a caldo 18,8%
— residuo 33.4%
11 valore di (n) per il residuo al n-eptano

a freddo & 1,34. Risultati analoghi a quelli

ottenuti con TiCl, si hanno usando compo-

sti cristallini can reticoli a strati, quali VCI,
o CrCl,. ’

Una prova eseguita in condizioni identiche,
ma in assenza di CoCl,, non porta a forma-
zione di polimero; cosi pure non si ha, nelle
condizioni sperimentate, formazione di poli-
mero operando con CoCl, e alluminio trie-
tile, in assenza del sale di onio.

RIVENDICAZIONI

1. Perfezionamento nei catalizzatori per la
polimerizzazione stereospecifica delle alfa-o-
lefine, contenenti composti solidi di metalli
di transizione, caratterizzato dal fatto che si
aggiungono come promotori piccole quanti-
ta di sali di basi quaternarie organiche, con-
tenenti un elemento del 5° gruppo del siste-
ma periodico, come per esempio sali di am-
monio e fosfonio tetrasostituiti.

9. Perfezionamento come da rivendicazione
1, caratterizzato dal fatto che i sali di basi
organiche quaternarie vengono aggiunti a ca-
talizzatori per la polimerizzazione stereospe-
cifica ottenuti da composti solidi di metalli
di transizione e da composti metallorganici.

3. Perfezionamento come da rivendicazione
1, caratterizzato dal fatto che si prepara un
complesso fra un sale di onio quaternario e
un alogenuro solido di un metallo di transi-
zione dei gruppi 4, 5, 6 del sistema periodi-
co, in un solvente idrocarburico, e si aggiun-
ge a questo complesso una soluzione idrocar-
burica di un composto metallorganico.

4. Perfezionamento come da rivendicazione
precedente, caratterizzato dal fatto che al
complesso fra sale di onio e alogepuro soli-
do di un metallo di transizione dei gruppi
4. 5. 6 del sistema periodico, in un solven-
te idrocarburico, si aggiunge una miscela di
un alogenuro solido di un metallo di transi-
zione dei gruppi dal 4° all’8° del sistema pe-
riodico e di un composto metallorganico, in
un solvente idrocarburico.

5. Perfezionamento come da rivendicazione
1, caratterizzato dal fatto che si prepara un
complesso fra un sale di onio quaternario e
un composto metallorganico in un solvente
idrocarburico, e si aggiunge detto complesso
a un sistema catalitico costituito da un alo-
genuro solido di un metallo di transizione dei
gruppi 4, 5, 6 del sistema periodico e da un
composto metallorganico in un solvente idro-
carburico.

6. Perfezionamento come da rivendicazioni
precedenti, caratterizzato dal fatto che il com-
posto metallorganico & un alluminio trial-
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7. Perfezionamento come da rivendicazioni quaternarie organiche contenenti un elemen-
precedenti caratterizzato dal fatto che I'alo- to del 5° gruppo del sistema periodico, co-
genuro del metallo di transizione & scelto fra me ad es. sali di ammonio e fosfonio tetra-
gli alogenuri solidi di Ti, Zr, V, Cr, Mo, Co.  sostituiti.

8. Catalizzatori per la polimerizzazione ste- 9. Procedimento per la polimerizzazione di
reospecifica delle alfa-olefine, contenenti alo- alfa-olefine ad alti polimeri lineari ad alto
genuri solidi di metalli di transizione dei contenuto di isotattico, mediante impiego dei
gruppi dal 4° all’8° del sistema periodico, eatalizzatori di cui alle precedenti rivendica-
attivati mediante aggiunta di sali di basi zioni.
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