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LETTERE ALLA DIREZIONE

Impiego di derivati diciclopentadienilici del titanio
per lo studio dei catalizzatori di polimerizzazione
dell’etilene a bassa pressione.

Sono stati recentemente descritti (1a, 1b, 1c¢) numero-
si catalizzatori che consentono di polimerizzare letilene
a bassa pressione. Notevole interesse presentano, anche
dal punto di vista pratico, quelli descritti da ZieGLer (1a)
ed ottenuti per lo pilt per azione di composti metallo-
organici su composti di metalli di transizione,

Un catalizzatore particolarmente attivo si pud prepa-
rare, ad esempio, per azione dell’Al(CyH;);. sul TiCl,. Seb-
bene sia noto che in reazioni di questo tipo, a tempera-
tura ambiente, si ha un’alchilazione del titanio, seguita
dalla. sua riduzione (2), la vera natura dell’agente cata-
litico norn & stata fino ad ora completamente chiarita.
Recentemente NENITZESCU e coll. (3), in base ad alcune
esperienze di polimerizzazione dell’etilene con TiCl, ~e
" sodio-alchili, zinco-alchili ed alluminio-alchili, hanno . ri-
tenuto di poter - concludere che il catalizzatore di poli-
merizzazione sia un composto titanio-organico (in par-
ticolare un composto titanio-alchilico). ZieGLEr (4) invece
ritiene che il problema della costituzione dei nuovi cata-
lizzatori sia molto pilt complesso.

Tenuto conto delle ricerche precedentemente compiute
da ZiecrLeEr (5) e da noi stessi (6) sull’addizione dell’eti-
lene ai composti metallo-organici e sul meccanismo del-
la polimerizzazione dell’etilene (7) e delle alfa-olefine (8),
si possono prendere in considerazione le seguenti ipotesi
sul modo in cui si esplica l’azione di questi catalizzatori:

I 1poresi: La polimerizzazione e dovuta all’addizio-
ne dell’etilene ad un legame alluminio-alchilico, pataliz-
zata da un prodotto di riduzione del TiCly Poiche i
composti alluminio-trialchilici da soli, operando in fase
omogenea, addizionano etilene .a temperature superiori
a 80° con formazione di bassi polimeri, un’azione cata-
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litica dei composti di titanio che elevasse la velocita di
addizione dell’etilene ai composti alluminio-alchilici sen-
za aumentare nello stesso modo la velocitd delle rea-
zioni di rottura di catena, consentirebbe di condurre la
polimerizzazione a temperatura piu bassa e di ottenere
pohmerl a peso molecolare pitt elevato. In particolare
i catalizzatori, insolubili nel mezzo di reazione, potreb-
bero agire secondo gli schemi tipici della catalisi etero-
genea adsorbendo le sostanze reagenti, ovvero il com-
posto alluminio-alchﬂico e l'olefina.

II rroresi: La polimerizzazione avviene per addizio-
ne dell’etilene ad un legame titanio-alchilico. Si potreb-

/
be infatti ammettere che il legame Ti—C— possegga'u-
na reattivita maggiore dei legami Al—C— o Li—C—.
: AN AN

III tporesi: Il catalizzatore & un complesso (even-
tualmente esistente solo come composto di superficie)
contenente titanio e alluminio. ln tal caso si potrebbe‘
ritenere che la catena in accrescimento sia legata all’ ato-
mo di titanio, oppure a quello di alluminio.

Tali ipotesi possono essere estese al caso di cataliz-
zatori che agiscono anche in fase omogenea (almeno
apparentemente), il cui studio risulta - pitt semplice di
quello dei catalizzatori eterogenei.

Abbiamo percid ritenuto interessante effettuare alcu-
ne esperienze impiegando, come catalizzatori, compo-
sti contenenti legami titanio-organici, solubili negli idro-
carburi aromatici.

Mentre in generale i composti titanio-alchilici e tita-
nio-arilici sono molto instabili a temperatura ambiente,
il difenilderivato del titanio diciclopentadienile (I°) (9),
ha invece una stabilitd maggiore e si decompone rapi-
/ damente soltanto al di sopra di 135°C.

CeHs
' /
(C;Hs); T (I)
N .
. CeHs
Riferiamo ora i risultati di alcune esperienze di poli-

merizzazione dell’etilene con catalizzatori preparati a par—
tire da compost1 titanio-diciclopentadienilici.
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1) Il titanio-diciclopentadienildicloruro (10) (II°) for-
nisce, dopo reazione con composti alluminio-trialchilici o
triarilici in soluzione eptanica, dei catalizzatori solubili
a caldo nel solvente. Tali catalizzatori polimerizzano l’eti-
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Fig. 1 -/Spettri infrarossi tra 13 e 15 pu delle frazioni estraibili

in tetracloruro di carbonio dei polietileni ottenuti nelle varie
esperienze con catalizzatori diversi,

lene in modo analogo, sebbene con minore velocitd dei
catalizzatori insolubili in eptano, ottenuti a partire dal
TiCl, (1a) (Esp. I). ' :
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2) I1 gruppo Ti(CsHs); rimane, almeno per la massi-
- ma parte, indecomposto nella reazione fra Al(CoH;)s e
Ti(CsHs)Cly; infatti quest’ultimo composto pud essere ri-
generato con buone rese (>80%) trattando il prodotto
della precedente reazione con HCl acquoso.

3) Sostituendo all’Al(C,Hs); l’eterato dell’alluminio-tri-
fenile, (CoH:)0 —> Al(C3H;);, nella preparazione del cata-
lizzatore da diciclopentadienil-titanio-dicloruro, si ottiene
(Esp. II), nella polimerizzazione dell’etilene, un poli-
mero contenente gruppi terminali —CiH; (vedi fig. 1),
analogamente a quanto si osserva operando con catalizza-
tori preparati da TiCl, e (C3H;)0 — Al(CsHs); (Esp. V).

4) L’eterato dell’alluminio-trifenile, in assenza di com-
posti di titanio, non polimerizza l’etilene alle temperature
ed alle pressioni sperimentate (Esp. VI).

5) Il titanio diciclopentadienil-difenile (I?), in assen-
za di composti alluminio-alchilici, non polimerizza l’etile-
ne, nemmeno a temperature superiori alla sua tempera-
tura di decomposizione (Esp. III).

6) I catalizzatori, preparati per azione dell’alluminio-
trietile sul diciclopentadienil-titanio-difenile, forniscono po-
limeri dell’etilene che non contengono gruppi fenilici
(Esp. IV) (fig. 1).

7y 1 catalizzatori, preparati per azione dell’eterato
dell’alluminio trifenile sul titanio diciclopentadienil-dife-
nile, polimerizzano l’etilene ad alti polimeri che conten-
gono gruppi fenilici terminali (Esp. VII) (fig. 1).

In base a tali risultati si possono trarre, almeno per
i catalizzatori preparati da composti contenenti il grup-
po titanio-diciclopentadienilico, le seguenti deduzioni:

a) I legami titanio-organici del tipo dei legami Ti—C:Hs,
contenuti nel (CiH;)Ti(C¢Hs), non promuovono da soli,
‘nelle condizioni sperimentate, la polimerizzazione dell’eti-
lene. ' .

b) Tra i gruppi terminali, presenti nelle catene del
polimero, si ritrovano i gruppi organici, inizialmente le-
gati all’alluminio nel composto alluminio-organico usato
per la preparazione del catalizzatore. Non si ritrovano in-
vece i gruppi legati inizialmente al titanio.



¢) I risultati ottenuti possono essere portati a favore
dell’ipotesi che, nei casi sopra indicati il catalizzatore sia
costituito da un complesso contenente i gruppi Ti(CsH:k
e Al—R, dove R @ il gruppo organico legato all’alluminio
nel composto. organico di partenza.

I risultati delle esperienze VII e IV si possono inter-
pretare ammettendo che ogni catena di polimero cresca
per introduzione delle molecole di etilene fra un atomo di
alluminio e la catena in accrescimento in modo analogo
a quanto si ammette che avvenga (5,6) nella polimeriz-
zazione dell’etilene con i soli composti alluminio-alchilici.

Istituto di Chimica Industriale del Politecnico, Milanao,
19 dicembre 1956,
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