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53. Giulio NATTA, Piero PINO, Giorgio MAZZANTI e Paolo LONGI. — Poli-
- merizzazione stereospecifica delle. o-olefine. - Nota Il. Prime
sintesi di polimeri lineari isotattici e non isotattici del propilene.

Riassunto. — Vengono descritti alcuni esempi di polimerizzazione
& hassa pressione del propilene ad alti polimeri lincari formati da miscele
di stercoisomeri cristallizzahili (isotattici) e non cristallizzabili (atattici).

Tali miscele di stereoisomeri sono state preparate con limpiego di
catalizzatori cterogenei ottenuti per azione di un composto di un me-
tallo di transizione fortemente eclettropositivo con un composto metallo
organico di un metallo pure fortemente elettropositivo.

Vengono considerati, in questa nota, i primi catalizzatori ottenuti
per azione del tetracloruro di titanio sull’allurainio trietile, che presen-
tano un particolare interesse storico, ma solo una limitata stereospeci-
ficita per la produzione di polimeri isotattici.

Viene csaminata la variazione di composizione del catalizzatore,
della, sua attivita catalitica e della sna stereospecificita, in funzione del
modo i preparazione, in particolare del rapporto tra le moli di allu-
minio trictile e di tetracloruro di titanio impiegate e del tempo.

Nella vasta letteratura sulla polimerizzazione del propilene anteriore
al 1954 non risultava che fosse possibile ottenere degli alti polimeri cri-
stallini del propilene. |

I processi descritti prima di allora erano tutti di tipo radicalico (%)
o di tipo cationico (*) ¢ conducevano in gencrale a polimeri costituiti da

(1) D. V. SIckMANN e O. K. Ricr, J. Chem. Phys., j, 608 (1936); F. RomM J.
Gen. Chem. U.S.8.R., 70, 1784 (1940); V. Iratierr, H. PIxes, Ind. Eng. Chem., 28,
684 (1936); E. I. Du PoxNr bE NEMOURs, DBrevetto Inglese 604 580, 6 lugliio 1948; .
vAN PrskT, Drevetto Americano 2 478 066, 2 agosto 1949,

(2) M. Orre, Brennstoff Chem., 8, 321 (1927); F. HorFMANN, M. Or10 ¢ W. STE-
GEMANN, Brevetto Inglese 312 067, 5 marzo 1928; J. A. REwn, Brovetto Americano 2
315 080, 30 marzo 1943; €. L. THOMAS, Brevetto Americano 2 387 784, 30 ottobre 1945
-J. Am. Chem. Soe., 37, 543 (1945); J. D. KeMmr, L. F. Brooxg, Brevctto Amcricano-
2 042 428, 8 aprile 1952; T. Gayer, Ind. Iing. Chem., 25, 1122 (1933); M. TAMELO, Disc.
Farad. Sce., 8, 270 (1950); €. ®d. FoNtaNA ¢ G. A. KI0pER, J. Am. Chan. Soe., 70,
3745 (194%); C. M. FonNtana, A. G. Onrap e G. A. KInpEr, Brevetto Americano 2 525 787,
17 ollobre 1950; C. M. FoNtana, G. A. Kinner ¢ L. J. Heronp, Tnd. Eng. Chem., 44,
1688 (1952); €. M. Fownrana, RR. J. Herowp, 1. 1. KimMey ¢ R. ¢, MinLer, Ind. Eng.
Chem., 4}, 2055 (1952); C.. M. FoNTaNA, Drevetto Americano 2 571 354, 16 oltobre 1951;
C. M. Fovrana, R. J. Hrrorp, Brevetto Americano 2 678 957, 18 maggic 1934.
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olii pilt o meno viscosi a seconda del loro peso molecolare, aventi una
strutturs irregolare non completamente lineare, in quanto le catene prin-
cipali presentavano ramificazioni di diversa lunghezza. A quanto ei ri-
sulta non era stato descritto alcun processo a cui fosse attribuito un
meccanismo anionico, che consentisse di ottenere alti polimeri, non solo
del propilene, ma nemmeno di altre a-olefine alifatiche.

~ In alcune comunicazioni preliminari (*) abbiamo riferito sull’otteni- .
mento di stereoisomeri lineari cristallini del polipropilene (polipropilenc
isotattico) nonché sulla loro separazione da miscele con altri stercoiso-
meri, tutti altamente lineari, ma non cristallizzabili (polipropilene atat-
tico) o contenenti catene solo in piccola parte cristallizzabili. Essi ven-
nero ottenuti con processi particolari di catalisi eterogenea, a cui rite-
niamo si possa attribuire un meccanismo di tipo anionico (*).

I catalizzatori usati vennero ottenuti per azione di composti metallo
alchilici di metalli molte elettropositivi su certi composti, quali ad es.
oli alogenuri, gli alcoolati, ecc., di metalli di transizione molto elettro-
positivi.

Tale categoria di catalizzatori comprende un numero elevatissimo di
sistemi capaci di fornire, adottando opportune condizioni di reazione,
polimeri lineari del propilenc pilt o meno ricchi di stereoisomeri iso-
tattici. ‘

Sistemi catalitici ottenuti per reazione di composti di metalli di
transizione a valenza massima con composti metallo alchilici, in partico-
lare con composti alluminio organici, sono stati proposti da Ziegler (°)
per la polimerizzazione dell’ctilenc a bassa pressione.

Da un punto di vista generale ¢ bene osservare che, mentre tutti i
catalizzatori, capaci di polimerizzare le w«-olefine, polimerizzano pure
Detilene a polimeri cristallini, non si verifica invece il reciproco. Infatti
molti catalizzatori, che sono molto attivi nella polimerizzazione dell’eti-
lene, non polimerizzano affatto le «-oleline, oppure forniscono hassi po-
limeri o polimeri per la massima parte amorfi.

T calalizzatori, capaci di produrre alti polimeri cristallini delle «-ole-
fine, devono infatti possedere requisiti particolari di natura sterica,

(3) a) G. Narra, P. PiNo, . CORRADINI, F. DANUsS0, 1. MANTICA, G. MAZZANTI €
G. MoraGLIO, J. Am. Chem. Soc., 77, 1708 (1955); b) G. Narta, Atti Accad. ILincei, /.
61 (1955); ¢) G. Narra, Chimica Industria, 37, 838 (1955); d) G. Narra, P. PivNo, G.
dMazzanti, Chimica Industria, 37, 927 (1955); ¢) G. NarTa, P. PINO, G. MAZZANTI,
P. CorrapINI, U. GIANNINI, Rend. Accad. Tdincel (8), 79, 397 (1955); £) G. Narra, Chi-
mica Industria, 38, 751 (1956).

(1) G. Narrs, P. PiNo, I8. Manrics, F. DaNusso, G. MAzzANTI ¢ M. I'ERALDO, Cht-
mica Industria, 38, 124 (1956).

(%) Z. Angew. Chem., 67, 541 (1955).
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che non sono invece necessari per la polimerizzazione dell’etilene e che
possono dipendere sia dalla, composizione chimica sia dallo stato fisico
dei catalizzatori. '

Abbiamo pertanto ritenuto interessante iniziare la pubblicazione dei .
dati sperimentali da noi raccolti sulla polimerizzazione delle «-olefine,
descrivendo dapprima le esperienze da noi eseguite impiegando il siste-
ma catalitico TiCl-Al(C,H,),, indicato da Zicgler e -coll. (°) come uno
dei pit attivi per la polimerizzazione dell’ctilene. e gid ampiamente stu-
diato da numerosi ricercatori (°).

Tale aistema, in particolavi condizioni, puo polimerizzare anche il
propilene ¢ meno facilmente altre «-olefine; esso presenta una limitata
stereospecificita e pertanto non ¢ tra i pitt adatli per la produzione cei
polimeri delle «-olefine ad alta cristallinita. Lo studio di tale sistema
ratalitico puo essere considerato come un punto di pavtenza nelle vicerche
da noi compiute sulla polimerizzazione stevcospecilica delle g-olefine, che

verranno esposte nelle note successive.

I, - POLIMERIZZAZIONE DEL PROPILENE CON CATALIZZATORI OTTENUTI
ps AI(C,H,), E COMPOSTI DI METALL] DI TRANSIZIONE

Era stato gia osservato da Ziegler (7) che il propilenc, a differenza
dell’ctilene, non reagisce con gli alluminio trialchili al di sotto dei 120°C,
mentre a temperature superiori si addiziona in genere una sola molecola,
di propilene per ciascun legame Al—C sccondo lo schema:

al—R + CH,=CH—CH, —> al—CH,—CH—R
| 1)
CH,

in cui, secondo Ziegler, viene indicato Con_ al-R uno dei tre legami metallo
alchilici di un composto alluminio trialchilico AIR, . Mentre gli allumi-
nio trialchili possono addizionarc molte molecole di etilenc fino a produr-
re catene paraffiniche polietileniche aventi peso molecolare di qualche
migliaio, essi addizionano non pitt di 2 molecole di a-olefina consecutiva-
mente per ogni catena alchilica e non fornmiscono in gencrale polimeri
delle a-olefine superiori al dimero. ’

Si pud pertanto ammettere che la velocita di addizione delle g-ole-
fine al legame Al—C sia inferiore a quella dell’etilene, mentre la velocitd
di distacco del gruppo alchilico sotto forma di olefina dal compesto allu-
minjo alchilico sia pin clevata nel caso della formazione di una olefing
2-alchil sostituita, che nel caso della formazione di alcheni lineari.

(6) C. D. NENITZESCU, CIRESICAHUCH e A. HUCH, Z. Angew. Chem., 68, 438 (1956).
(7) Brennstoff Chem., 33, 193 (1952).
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Per quanto riguarda la formazione delle w-olefine cssa puo avve-
nire (™ *) per trasterimento di uno ione idruro dal radicale alchilico al-
Palluminio (schema 2) o a un’altra molecola di olefina (schema 3).

CHz/ CH,
AN
al ¢ —  al—H + CH,=C—R - 2)
/" \
H R CH,
o
CH,—C—R
/ AN
al—CH,—CH—R + CH,=CH—CH, 7> al H —
CH, CH2=ICH 3)
CH,

CH,
R |
< al—CH,—CH,—CH, + CH,=C—R

La formazione di una olefina con un gruppo terminale vinilidenico
che implica la rimozione dal radicale alchilico legato all’alluminio di un
idrogeno legato ad un atomo di carbonio terziario, avvienc pil facil-
mente dclla, formazione di una x-clefina per la quale si ha il distacco di
un atomo di idrogeno da un gruppo metilenico.dal radicale alchilico le-
gato all’alluminio. Da un punto di vista termodinamico l’equilibrio (3)
sopraindicato risulta fortemente spostato verso destra.

L’aggiunta di composti di metalli di transizione all’alluminio trietile
permette di aumentare notevolmente la velocita di polimerizzazione del-
Vetilene ¢, operando a temperature pill basse, di ottenere catene paraf-
finiche a peso molecolare molto elevato (°).

Nel caso del propilene e delle w«-olefine in genere, Paggiunta di
composti di metalli di transizione provoca effetti assai diversi a seconda
del tipo di metallo e di derivato metallico impiegato, ed a seconda delle
condizioni adottate nel farlo reagire con il composto alluminio alchilico.
Nella polimerizzazione delle w«-olefine infatti non soltanto la velocitd di
polimerizzazione e il peso molecolare del polimero ottenuto variano a sc-
conda del tipo di catalizzatore impiegato, ma variano anche, ed in modo
notevole, i tipi di macromolecole stereoisomere prodotte e le loro propor-
zicni relative (°) nel prodotto di reazione.

(8) G. Narra, P. PINo, M. FarINa, Supplemento Ricerca Sci., 25, 120 (1955).
(%) G. Narta e Coll., questo Volume pag. 528.
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Quest’ultimo aspetio del problema, ovvero la stercospecificita del
processo di polimerizzazione, c¢i & apparso del massimo interesse e le no-
stre ricerche vennero pertanto indirizzate a chiarire il meccanismo d’azio-
ne di tali sistemi catalitici per migliorarne la stereospecificita.

In primo luogo vennero esaminati da questo punto di vista gli agenti
catalitici ottenuti da TiCl, ¢ Al(C,H,), e cio forma loggetto della pre-
sente nota. '

In lavori successivi verra invece esaminata la stereospecificitd, dei
catalizzatori in relazione con il tipo e lo stato fisico del composto del
metallo di transizione e con il tipo del composto alluminio alchilico im-
piegati per la formazione del catalizzatore. _

Tali fattori hanno dimostrato una influenza decisiva al fine di indi-
rizzare la polimerizzazione del propilene verso polimeri altamente cri-
‘stallini o completamente amorfi.

II. - RICERCHRE PRELIMINARI SULLA REAZIONE FRA TiCl, B A1(C,H,),

a) Generalitd. — Il chimismo delle reazioni fra composti di titanio
e composti metallorganici non ¢ molto conosciuto.

Diversi autori, nel tentativo di isolare composti metallorganici del
titanio, hanno studiato la reazione del tetracloruro di tltdmo con com-
posti metallorganici.

Secondo Levy ('°) la reazione fra TiCl, e zinco dietile decorre a 100°C
nel modo seguente:

TiCl, + Zn (C,H,), — TiCl, + ZnCl, + C,H,,

Si potrebbe quindi ammettere la formazione intermedia di un titanio
dicloruro dietile, e decomposizione immediata di questo con formaz,ione
di radicali liberi i quali unendosi potrebbero formare lldrocarhnro sa-
turo trovato,

TiCl, (C,H;), — TiCl, + 2 C,H,’

Sempre secondo Levy, in modo analogo decorrerebbe la reazione fra
TiCl, e mercurio difenile. Risultati analoghi, ma con formazione finale
di TiCl, anzicché di TiCl, sono stati ottenuti anche da Challengher e
coll. ().

Solo molto pitt reccntemente, in base ai lavori di D. F. Herman e
W. K. Nelson (i?), sono stati isolati composti metallorganici del titanio.

(1) Ann. Chim. Phys., 25, 477 (1892).
(1) J. Chem. Soc., 125, £64 (1924).
(12) J. Am. Chem. Soc., 74, 2693 (1952); ibid., 75, 3877 (1953).
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Questi Autori hanno studiato dapprima la reazione fra litio fenile e ti-
tanio tetraisopropilato, e sono riusciti ad isolare il composto

0—C,H,
OuH,—Ti-0—C,H,
NO—C,H,

Questo composto gid a temperatura ambiente si decompone sebbene
molto lentamente, dando triisopropilato di titanio ed il radicale fenile.

Herman e Nelson hanno studiato inoltre ('?) la reazione tra TiCl,
e bromuro di fenilmagnesio, e quella tra TiF, e litio lenile. In questi casi
si ha 1a formazione di un titanio trialogeno monoarile, che, anche a hasse
temperature, perde-il gruppo arilico come radicale e si trasforma in
TiCl, o, rispettivamente, in TiF, . ‘

Come gid descritto da Ziegler (°) il TiCl, reagisce con l’alluminio
trietile a temperatura ambiente. Operando in soluzione di idrocarburi
si osserva immediatamente la formazione di un precipitato di colore va-
riabile tra il bruno e il nero, a seconda delle condizioni impiegate per la
reazione, accompagnata da svolgimento di calore e di prodotti gassosi:
per la massima parte etano accompagnato da quantitd minori di etilene
e talvolta da butano (™).

Per filtrazione si pud separare la massima parte del precipitato dai
prodotti di reazione liquidi, che contengono l’eventuale eccesso di allu-.
minio trietile, oltre che tracce di precipitate estremamente suddivise non
trattenute dal filtro (*°). '

Lo studio della natura del precipitato, che contiene, oltre a gruppi
idrocarburici, cloro, Al ¢ Ti, presenta notevoli difficolta.

Infatti la composizione chimica e D’attivitd catalitica del precipitato,
che si ottiene nella reazione, si modificano notevolmente, non solo se si
varia il rapporto tra le moli-di Al(C,H,), e TiCl, e le condizioni di rea-

(13) J. Am. Chem. Soc., 75, 3882 (1953).

(14) La determinazione quantitativa dei gas che si svolgono sia durante la. rea-
zione tra TiCl, e Al(C,H;),, sia nella decomposizione del precipitato, non fornisce,
nelle cordizioni da noi impiegate, risultati riproducibili. Come & noto, nclle rea-
zioni suddette pud avere luogo la formazione di radicali etilici, i mm]i possono tra-
sformarsi rapidamente in butano e in etano ed efilene;. l’etilene, a sua volta, puod
polimerizzare a prodotti solidi o liguidi. In accordo con guanto sopra, noi abbiamo
verificato qualitativamente ld presenza di etano ed etilene nei gas che si svolgono
nella reazione tra Al(C,H;); e TiCl,. : ’

Per dr-compcesizione con acidi del precipitato ottenuto & stato pit volte riscon-
trato lo svolgimento di etano e la presenza di piccole quantith di polimeri, per lo
pitt solidi, dell’etilene. : ’ :

(15) G. NaTra, P. Pixo ¢ G. Mazzanti, Brevetto Italinno 526 1()1,' 4 dicembre 1954.
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zione (lemperatura, concentrazione dei reattivi impiegati nella prepara-
zione, loro purezza, ecc.), ma anche e fortemente in funzione del tempo.

b) Composizione de! precipitato ottenuto per reazione a 60° C fra

TiCl, e Al(C,H,); , — Nelle nostre esperienze ci siamo limitati a consi-
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Frc. 1. - Composizione dcl precipitato ottenuto per reazione fra Al(C,H;),; (in solu-
zione in 50 cm3 di eptano: da 0,091 a 0,729 moli/l) e TiCl, (in soluzicne in
100 em3 di eptano: 0,0455 moli/D) alla. temperatura di 60°C, filtrato dopo
2 minuti dal mescolamento dei reattivi.

Il rapporto fra grammoatoni di cloro e grammoatomi di titanio ed il rapporto
fra grammoatomi di alluminio e grammoatomi di titanio presenti ncl pre-
cipitato sono cspressi in funzione del rapporto molare tra i reattivi.

derare ’influenza sulla composizione del precipitato, dei rapporti tra i
reatlivi impiegati e del tempo trascorso fra 1'inizio della reazione fra TiCl,
e Al(C,H,); e Visolamento del precipitato-stesso per ’analisi. Abhiamo
inveee {raslasciato lo studio sistematico dell’influenza della concentra-
zione dei realtivi sulla composizione del precipitato. Per quanto riguarda
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I’influenza della temperatura, a cui st fa avvenire la reazione, sulle ca-
ratteristiche fisiche ¢ sulla composizione del precipitato, essa ¢ risultata
aotevole ¢ sard oggetto di una nota successiva. '

A causa della notevole instabilitd del precipitato sono stati determi-

: TS — . Cl Al : o
nati analiticamente soltanto i rapporti @ T presenti nel precipi-

tato stesso, ottenuto alla temperatura di 60° C partendo da TiCl, e

Alf:. =cl/Ti Cifr,
! : ¢ - AI/TI'

0.5 : { ‘_ 2.7
26

0.4 2.5
24

0.3 2.3
22

02 :
20 40 60 80 100 120

TEMPO DI REAZIONE TRA Al (CyHs)s
E TiClg IN MINUTI

Fie. 2. - Variazione della composizione, espressa come rapporto tra i grammoatomi di

cloro e di alluminio e quelli di titanio del precipitato, ottenuto per reazione

fra 0,00683 moli di AL(C,H;); in soluzione di 50 em3 di eptano e 0.00455 moli di

- TiCl, in soluzione di 100 em3 di eptano a 60°C, in funzione del tempo

durante il quale i reattivi sono laceiati a contatto prima dell’inizio della
filtrazione. ‘

Al(C,H,); in rapperti molari diversi (**). Le determinazioni vennero esc-
guite su campioni lavati con benzolo fino a scomparsa degli ioni cloro e
alluminio nel liquido di lavaggio.

I valori trovati per i rapporti C1/Ti e Al/Ti presenti nel precipitato,
filtrato dopo 2 minuti dalla sua formazione, in funzione dei rapporti
Al(C,H,),/TiCl, impiegati nella preparazione del catalizzatore, sono ri-
portati ir fig. 1. ' '
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Si osserva che con 'anmentare del rapporto AI(C,H;),/TiCl, iniziale
diminuisce fortemente il rapporto Cl/Ti nel precipitato ed aumenta in-
vece il contenuto in alluminio del precipitato stesso.

Se la filtrazione del precipitato viene eseguita dopo tempi maggiori
di quelli usati nella precedente serie di esperienze, ossia se si lascia rea-
gire pit lungamente il precipitato con la soluzione alluminio alchilica,
si osserva che si modificano i rapporti fra Cl/Ti e Al/Ti presenti ncl
precipitato (fig. 2). Ad es. operando con rapporti iniziali Al(C,H;),/TiCl,
di 1,5 si ha col tempo un aumento del contenute in alluminio e wna leg-
gera diminuzione del contenuto in cloro nel precipitato.

TI1. - ATTIVITA DEI CATALIZZATORI DI POLIMERIZZAZIONE PREPARATI
pA Al(C,H,), & TiCl,

a) Invecchiamento del catalizzatore. — Corrispondentemente alla va-
riazione di composizione del precipitato si ha una diminuzione di attivita
del catalizzatore in funzione del tempo.

In fig. 3 & riportata, in funzione del tempo, la velocitd di polimeriz-
razione del propilene a 60° C e pressione costante di 5 ata per un cataliz-
zatore preparato da alluminio trietile ¢ tetracloruro di titanio, con rap-
porto Al(C,H,),/TiCl, = 2,5,

Tale velocita decresce rapidamente nei primi 30 minuti dalla forma-
zione del catalizzatore ed assai pit lentamente in tempi successivi. La
diminuzione con il tempo dell’attivitd catalitica dei prodotti della rea-
zione tra TiCl, o AI(C,H,), si verifica in ogni caso, sia che essi vengano
o non vengano usati nel f[rattempo come catalizzatori. Cio significa
che tale diminuzione é dovuta prevalentemente ad una modificazione del
catalizzatore con il tempo piuttosto che ad una sua alterazione diretta-
mente connessa al processo di polimerizzazione.

Come risulta dalla fig. 3, effettuando una sevie di prove di polimeriz-
zazione in cui, a paritd di tutti gli altri fattori, viene variato soltanto il
- tempo intercorrente fra la preparazione del catalizzatore ¢ 1’introduzione
del monomero da polimerizzare, si osserva che le velocitd istantanee di .
polimerizzazione assumono valori pressocché identici in tutte le prove,
purche i tempi, ai quali si effettua il confronto, siano misurati dal mo-
mento in cui si fanno reagive ANC,H,), e TiCl, ¢ non dal momento in
cui si pone il monomero a contatto con il catalizzatore. La stereospeci-
ficitd del catalizzatore non apparc molto influenzata dal tempo di invec-
chiamento, come risulta dalla tabella 1, nella quale vengono riportate le
percentuali di residuo all’estrazione con n-eptano bollente effettuata sui
polimeri ottenuti nelle prove di cui sopra.
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F1c. 3. - Diminuzione di attivita dei catalizzatori preparati per reazione fra 0,01148
moli di Al(C,H;); in soluzione di 50 cm3 di eptano-e 0.00455 moli di TiCl,
in soluzione di 100 cm3 di eptano alla temperatura di 60°C.

Esperienze. inziate introducendo il propilene a tempi diversi dopo la for-
mazione del catalizzatore.
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TABELLA 1.

Stereospecificita del processo di polimerizzazione del propilene
impiegando catalizzatori invecchiati per tempi diversi

————r

Tempo intercorrente fra la formazione del
catalizzatore e 1’ inizio della polimerizza-
zione in minuti

Indice di stereospecificity (g residuo alla
estrazione eptanica per 100 g di polimero)

2 37,3
15 36,9
30 38,3

120 37,8

b) Influenza del rapporto Al(C,H )5/ TiCl, , impiegato nella prepara-
zione del catalizzutore, sull’attivite e sulla stercospecificita del cataliz-
satore. — Nell'intento di stabilire l¢ ceventuali relazioni [ra la composi-
sione del catalizzatore e la sua atlivitd e stereospecificita, ¢ stata esc-
guita una serie di polimerizzazioni del propilenc preparando i ecatalizza-
tori come descritto nel paragrafo precedente. Per poter meglio confron-
tave le attivita dei diversi catalizzatori venne usata, in tutta la serie di
prove, per la loro preparazione, la medesima quantita assoluta di TiCl, .
Una determinazione dell’attivita del catalizzatore in funzione del rap-
porto AYC,H,),/TiCl, ¢ stata percio effettuata impiegando catalizzatori
prepara:ti con una quantitd costante di TiCl, (0,0045 moli) e con guantita
variabili di Al(C,H,),, separando ¢ pesando il polimero ottenuto in 30
minuti, operando a pressione costante di 5 ata ecd alla temperatura
di 60° C.

Usando analoghe condizioni sperimentali ¢ stata confrontata I’atti-
vita dei catalizzatori ottenendo risultati soddisfacentemente riproducibili.
Nella tabella 1t sono riportate a titolo di esempio i dati relativi a due
prove di polimerizzazione eseguite in uguali condizioni.

MABELLA IL.

Riproducibilitd dei risultati ottenuti in esperienze condotte a 60° in con-
‘dizioni identiche di polimerizzazione con rapperto Al(C,H;),/TiCl, =5

oyl = viscosith intrinseca in tetralina a

g polimero estratto Estratto etereo Estratto eptanico L Residuo
in 30| aeatonico % |, Ty % | m % | ml
5,85 6,5 28,3 0,46 26,2 0,75 39 2,35
6,05 8,3 28,3 0,45 26,2 0,66 37,2 2,41

1350C, espressa in 100 aus/g. -
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Una particolare cura ¢ stata posta nella preparazione dell’alluminio
nella determinazione delle impurezze presenti, che possono in-

trietile € . . . .
notevolmente attivita dei catalizzatori da esso preparati.

fluenzare

g C3Hgassorb. in 30°,

moli TiCl,
4,55.103

s

15

10—t [

o ! 2 3 4 5 6 7 8
Al (2 Hs)s /TiCI,

Fic. 4. - Attivitd dei catalizzatori preparati usando rapporti molari Al(C,Hj),/TiCl,
) - giversh determinata in base al propilene assorbito nei primi 30 minuti di
reazione.

L7a,111-.m‘inio trietile usato non conteneva cloro, era esente da idruro
di alluminio, da idruro di alluminio mono-achile e da idruro di allumi-
nio dialchile- Conteneva come unica impurezza ’alluminio-dietil-mono-al-
coolato Pl.ese-nte in quantitd molari non superiori al 4%, Poiché quest’ul-
{imo 1on interferisce apprezzabilmente, entro i limiti indicati, nella rea-
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zione di formazione del catalizzatore, si ¢ tenuto conto di csso solo per
la valutazione del rapporto Al(C.H,),/TiCl, impiegato. '
Come risulta dalla fig. 4 i catalizzatori pit attivi si ottengono im-
piegando per la loro preparazione un rapporto Al(C,H,),/TiCl, di circa 2.
Impiegando rapporti superiori si ottengono catalizzatori via via meno
attivi fino a un rapporio 5 al di sopra del quale i catalizzatori mostrano
un’attivitd pressocché costante.

9% Sterecisomeri non
esfrabili con eptano

50 |
40
30
20
10
0 1 2 3 4 5 6 7 8
AlC, He)yITi Cl,

Fiu. 5. - Stereospecificith dei catalizzatori preparati usando rapporti molari AlLCCLH,),
/TiCl, diversi.
La stereospecificith ¢ espressa in g di pelipropilene non estraibile con
n-eptano bollente per 100 g di polimero totale.

Sensibile ¢ ’influenza del rapporto ANG,H,),/TiCl, sulla stereospe-

cificita del catalizzatore ottenuto, per lo meno nell’intervallo dei rap-
porti ANC,H,),/TiCl, fra 1 e¢ 3, come si pud vederc dalla fig. 5.
" Se si assume come indice della stereospecificitd la percentuale di
polimero non estraibile con eptano bollente (°) si pud osservare che la
stereospecificitd, piuttosto elevata per rapporto Al(C,H;),/TiCl, = 1, di-
minuisce fino a raggiungere un minimo per il rapporto Al(C,H,), TiCl,==
= 2 a cui corrisponde il massimo di attivita catalitica. Per rapporti
Al(C,H,),/TiCl, superiori si ha un aumento di stereospecificita fino a
raggiungcre un massimo per rapporti Al(C,H;),/TiCl, di circa 3; un suc-
cessivo aumento del rapporto non provoca notevoli variazioni alla per-
centuale di prodotto non estraibile con eptano bollente.

Con mnessun rapporto si & ottenuto, nelle condizioni indicate, pit del
40% di prodotto altamente isotattico insolubile in eptano bollente. Sclo
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nel caso che si sepavi il precipitato solido per f{iltrazione e lo si sospenda
in una soluzione di alluminio alchile si ottienc un catalizzatore che for-
nisce un polimero pilt ricco (sino ad oltre il 609%) di polimero isotat-
tico (*9).

La viscositd intrinscca nmon varia in modo sensibile nei prodotti di
reazione ottenuti con vapporti AL(C,H,),/TiCl, superiori a 4; la viscosita
intrinseca, dei prodotti ottenuti con rapporti Al(C,H,),/TiCl, = 2, a cul
corrisponde la massima velocitda di polimerizzazione, risulta leggermente
inferiore a quella ottenuta con gli altri rapporti AN(C,IE),/TiCl, speri-
mentati, come si puo vedere dalla tabella 11.

TABELLA 1IT.
Viscosita intrinseca delle frazioni di polipropilene non estraibili
con eptano hollente al variare del rapporto AL(C,H,),/TiCl, a 60° C.

AlLH),/TiCY, (]
1 3,26
1,25 2,60
1,5 2,62
2 2,16
2,5 2,70
3 2,78
4 2,41
5,5 2,43
8 2,64

[y] = viscosita intrinseca in tetralina a 135°C, cspressa in 100 un»‘/

DISCUSSIONE DEI RISULTATI

Natura del cataliczatore. — Come era prevedibile in base alle espe-
vienze di Nelson e coll. sulla reazione fra alcolati di titanio e litioal-
chili, la reazione [ra TiCl, ¢ Al(C,H;), ha un andamento assai complesso.
Le espericnze preliminari eseguite su tale reaziome ci hanno dimostrato
che la composizione del precipitato varia in modo continuo con il va-
viare del rapporto tra le moli di alluminio trietile e le moli di tetraclo-
ruro di titanio per un largo intervallo di esso. L’attivita catalitica va-
ria pure in funzione di tale mpporto presentando un massimo molto
evidente per Al(C.H;),/TiCl,

La composizione del prempnato varia inoltre con il tempo e con esso
diminuisce Dattivita catalitica, Il rapido invecchiamento dei catalizza-
tori non si pud percid attribuire soltanto ad un fenomeno di natura
fisica di ingrossamento dei granuli. '
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Tenuto conlo dei risultati analitici gid esposti, si pud pertanto con-
fermarc che: |

1) Ialluminio {rietile puo ridurre il Tit+++ anche ad vwna valenza
inferiore alle 3.

2) La formazionc di prodotti aventi elevata attivita catalitica, ¢
un processo contemporaneo o succeessivo alla riduzione del TiCl, cd ¢
connessa con la formazione di complessi contenenti legami metalloal-
chilici (*¢).

3) II massimo dell’atiivita catalitica in funzione del rapporto
AL(C,H;),/TiCl, pud essere interpretato come dovuto ad un processo di
disattivazione d_ei catalizzatore per opera di un eccesso di alluminio trie-
tile rispetto a quello necessario per la [ormazione del complesso catali-
tico piu attivo.

Poiché mnelle condizioni da noi . sperimentate il TiCl, , il TiCl,,
PAN(C,H;), e i composti titanio alchilici ¢ titanio arilici, da noi sinora
provati (**), non hanno, usali da soli, un’azione catalitica nella polime-
rizzazione del propilene e poiché i catalizzatori qui counsiderati conten-
gono, sia pure in rapporti variabili, Ti, Al, Cl e gruppi alchilici uniti
in una fase solida, si ¢ indotti a vitencre che Pagente eatalitico contenga
un composto alogenato del titanio (eventualmente alchilato) a valenza in-
feriore alla massima a cui ¢ chimicamente combinato, o superficialmente
chemioadsorbito, un composto alluminio organico. La grande instabilita
dei catalizzatori e la grande influenza del rapporto fra le quantitd di
AI(C,H,), ¢ TiCl, impiegate, puo essere interpretata ammettendo che Pat-
tivita dipenda sia dal grado di rviduzione del titanio, sia dalla [orma
fisica, del precipitato, sia dalla quantita di composto alluminio alchilico
ad essa associato.

L’invecchiamento con il tempo e Pazione inibitrice di un eccesso i
uno dei reattivi sono fenomeni [frequenti nelle catalisi eterogence per
catalizzatori preparati a hassa lemperatura.

Allo stato attuale delle ricerche non si puo pero escludere che le va-
riazioni di attivita dei catalizzatori, in funzione del tempo ¢ dei rapporti
Al(C,H, ),/ TiCl, impiegati, siano anche in velazione con fenomeni di tipo
chimico, quali ad esempio la valenza del titanio ¢ la formazione di com-
plessi contenenti rapporti diversi fra titanio ed alluminio.

(16) G. NATTA, P. PIN0, G. MAzzANTI @ U. GIANNINI, J. Am. Chen. Soc., in corso
di pubblicazione. '

(17 Sono stuti da noi provati a tale scopo il titunio diciclopentadienildifenile,
preparato secondo L. SumMers, H. Urote e A. HOHNES, J. Am. Chem. Soc., 77, 3604
(1955) e il titanio diciclopentadienildibutile da noi preparato in modo analogo al
precedente. ' :
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Processo di polimeriszazione. — 11 processo di polimerizzazione del
propilene descritto nel presente lavoro si scosta necttamente dagli altri
processi di polimerizzazione delle a-olefine fino ad ora noti, non sol-
tanto per la struttura dei polimeri ottenuti, ma anche per altre carat-
teristiche.

Da questi primi risultati appave infatti che:

1) i polimeri prodotti, anche quelli amorfi, presentano una stru-
tura lineare chimicamente regolare, non essendo rivelabili con i comuni
mezzi di indagine ramificazioni di lunghezza maggiore del metile (°) e
cid differenzia questi processi dai procedimenti radicalici ¢ cationici, che
con questo monomero forniscono prodotti a struttura irregolave e per
lo pitt variamente ramificata.

2) i catalizzatori che posseggono la maggiore attivitd mon [lorni-
scono polimeri a peso molecolare pitt alto e c¢io differenzia il presente
processo da quello « Alfin » (**) per la produzione di polibutadiene ¢ poli-
stirolo, che sotto certi aspetti puo apparvire analogo a quello descritto
nel presente lavoro. :

3) la stereospecificitd sin pure non mollo elevata del processo, che
¢ la sua caratteristica pitt notevole, varia, entro limiti non molto larghi
al variare del rapporto AI(C,H,),/TiCl, impiegato per la preparazionc
del catalizzatore.

Al rapporto a cui corrisponde la massima attivitd, si osserva un mi-
nimo di stereospecificita.

PARTE SPERIMENTALE

1. - PRODOTTI B REATTIVI IMPIEGATI

a) Propilenc. — 11 propilene impiegato cra preparato per disidrata-
zione di isopropanolo su allumina attivata, a temperatura di 360-3R0° C.

Alluscita del forno di disidratazione venivano abbattuti 'acqua ¢ lo
isopropanolo eventualmeunte presente, Dopo liquefazione il propilene ve-
niva distillato e raccolto in hombole contenenti sodio. '
Da queste il propilenc veniva distillato e raccolto in bombole contenenti
sodio alluminio tetractile. Il propilene cosl ottenuto aveva un titolo su-
periore al 999%:, determinato mediante spettrografia di massa.

b) Solvente usato durante la polimerizzazione. — Come solvente ¢
stato impiegato n-eptano « pure grade » Esso, distillato e conservato su
sodio in atmosfera di azoto. '

, (18) A. A. MorroN, E. BE. Macar e R. I.. LETSINGER, J. Am. Chem. Soc., 69, 950
(1947).
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¢) Alluminio trietile. -— Lalluminio trictile & stato preparato in mo-
do analogo a quanto descritto da K. Ziegler (*°) a proposito della prepa-
razione dell’alluminio tri-n-propile e secondo i perfezionamenti apportati
ad G. R. Fulton (2°). A titolo di esempio riportiamo una descrizione det-
tagliata di tale preparazione. Grammi 50 di LiAlH, vengono introdotti,
in atmosfera di azoto, in un autoclave a scosse della capacita di 1200
em®. Si aggiungono poi 250 cm® di n-eptano anidro. Si introducono quindi
g 220 di etilene e si scalda lentamente ’autoclave sino alla temperatura
di 100-105° C. A questa temperatura si puo rilevare una rapida diminu-
zione di pressione, che da un valorve iniziale di circa 140 at passa ad
uno finale di circa 50 at. La reazione é accompagnata da un innalzamento
spontaneo della temperatura che raggiunge i 130-135° C. Dopo 4 cre, du-
rante le quali la temperatura é stata mantenuta intorno ai 120° C, si
lascia raffreddare ’auntoclave, si scarica l’cccesso di etilene e si intro-
ducono g 50 di ALCl, (circa 1'85% del teorico) in sospensione di em® 150
di n-eptano anidro, quindi si scalda 'autoclave sino a 70° mantenendola
in agitazione per la durata di 5 ore ¢ portando la temperatura verso la
fine sino a 90° C. Poi si lascin raffreddare, si capovolge ’antoclave e sotto
leggera pressione di azoto si spilla tutta la massa di reazione in un pal-
lone, in atmosfera di azoto. Dopo allontanamento di tutto D’eptano, 1’al-
luminio trielile distilla a pressione ridotta di 2 mm. La resa risulta del
759% rispetto al cloruro di alluminio impicgato. L’alluminio trietile cosi
ottenuto risulta esente da cloro ¢ da idruri di alluminio alchile ed ha
un titolo in alluminio trietile del 95%;, il resto essendo costituito ‘da mo-
noalcolato di alluminio dietile. La determinazione sopradetta del titolo
in alluminio trietile ¢ stata eseguita per via potenziometrica secondo i
perfezionamenrti apportati presso questo laboratorio (*') al metodo pro-
posto da Bonitz (°2).

d) Tetracloruro di fitanio. — E’ stato impicgato tetracleruro di ti-
tanio Carle ¥rba R.P., ridistillato di fresco.

TI. - DETERMINAZIONE DELLA COMPOSIZIONE DEL PRECIPITATO OTTENTITO
PER REAZIONEE TRA ALLUMINIO-TRIETILE E TETRACLORURO DI TITANIO

A titolo di esempio riportiamo la. deserizione del procedimento usato
per 'isolamento e Panalisi del precipitato solido che si Forma dalla rea-
zione tra alluminio-trieiile ¢ tetracloruro di titanio, usando ranporto
Al(C,H,),/TiCl, = 2.

(19) Ann., 589, 91 (1954). ,

(29) Brevetto Belga B35 577, priorith inglese, 12 novembre 1954.
(21) M. FARINA, rvicerche non ancora publblicate.

(22) Ber., 88, 742 (1955). -
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In un pallone della capacitd di em® 500, termostatizzato alla tem-
peratura. di 60° e munitc nella parte inferiore di setto poroso di porcel-
lana, avente diametro medio dei fori di 4 micron, e corredato da agita-
tore meccanico ¢ imbuto sgocciolatore, si introducono in atmosfera di
azoto g 2,2 di alluminio trietile (titolo in ANCH,),;: 95%) sciolto in
100 ¢m?® di n-eptano anidro.

Qi introduce quindi nel tempo di circa 10 secondi, una soluzione di
¢ 1,73 di tetracloruro di titanio in 200 cm® di n-eplano anidro, mante-
nendo la massa in agitazione. .

Si nota la formazione di un precipitato bruno scuro ¢ lo sviluppo
di gas, costituito prevaleniemente da etano ¢ etilene,

Dopo due minuti si interrompe Pagitazione e, subito dopo, il preci-
pitato formatosi viene filtrato atiraverso il setto poroso di porcellana.
La prima parte del liquido filtrato risulta in gencrale non limpida per
la presenza di piceole quantita di precipitato finemente suddiviso. T1 sue-
cossivo filtrato ¢ pero assolutamente limpido.

11 residuo alla filtrazione, costituito da un solido di colore bruno
scuro, viene lavato quattro volte con 50 em® di eptano per volta e quindi
per 2 volte con 50 em® di henzolo anidro. Nel liquido proveniente dall’ul-
timo lavaggio non sono rilevabili quantita apprezzabili di alluminio in
hase alla reazione con alizarvinsolfonato sodico.

11 precipilato cost lavato viene disciolto con uma soluzione acquosa
al 5% di acido solforico. La soluzione cosi oltenuta viene portata a vo-
lume e quindi si determina il cloro secondo Volhard, ¢, per precipitazione
o ammoninca ¢ suceessiva caleinazione, la somma degli ossidi di allu-
minio e titanio. Si determina infine il titanio disgregando gli essidi con
hisolfato di potassio, precipitando il solo Litanio dalla soluzione solforica
a 10° mediante cupferron ¢ caleinando infine il precipitato ottenuto.

T1I. - Mopo pI EFFETTUARE LE PROVE DI POLIMERIZZAZIONE

A titolo di esempio riportiamo la descrizione dettagliata di una pro-
va di polimerizzazione del propilene con alluminio trietile e tetracloruro
di titanio in rapporto molare di 2 alla temperatura di 60° ¢ ad una pres-
sione costante di 5 ata. |

L’apparccchintura impicgata (vedi fig. 6) era costitnita da una bom-
bolina (1} di acciaio inossidabile della capacitd di 800 ¢m® munita di ma-
nometro da 30 al e contenente propilene liquido. Questa bombola cra
collegata ad un scerbatoio (2) della capacita di 5850 cm?, conterente pro-
pilene gussoso, mantenuto alla pressione di 7 at munito di manometro
da 15 at ¢ di un riduttore di pressione Griesheim (3) che permetteva di
effetfivare una fine regolazione del flusso di propilene. Attraverso



567

(3)

¢
(2)

MG. 6. - Nchema della apparecchiatura impiegata per la polimerizzazione del propilene.

(1)
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questo regolatore di pressione, il serbatoio era collegato, mediante ser-
pentino di acciaio inossidabile avvolte & spirale, con il recipiente di po-
limerizzazione (4). ’

Questo era costituito da un autoclave a scosse di acciaio inossidahile
della, capacita di 1 060 ¢m® (diametro interno 55 mm) munito di mano-
metro da 15 at, riscaldamento a resistenza termoregolata con variatore
di tensione in modo che l’escursione termica non superasse i +1° C. La
agitazione corrispondeva a circa 40 oscillazioni per minuto.

L’autoclave di polimerizzazione viene termostatizzata alla, tempera-
tura di 60° C ed evacuata, dopo i lavaggi successivi con azoto, sino a com-
pleta asscnza di aria ed umidita. Quindi si introduce nell’autoclave una
soluzione di g 1,1 di alluminio trictile al 95% in 50 cm?® di eptano, e suc-
cesswamente una soluzione di g 0,865 di tetracloruro di titanio in 100
em® di eptano, nel tempo di circa 10”. Subito dopo si mette 'autoclave
in agitazione, ¢, lrascorsi 2 minuti, si lascia entrare rapidamente il pro-
pilene del serbatoio fino ad una pressione totale di 5 ata, riportando
quindi nel serbatoio la pressionc a 7 at mediante la bombolina conte-
nente propilene liquido.

La pressione'pavraiaxle del propilenc in autoclave risulta in queste
condizioni di cirea 4,8 at (0,2 at essendo la tensione di vapore del n-epta-
no) a cui (tOITi%ponde una concentrazionce in fase liquida di g 7,5 di pro-
pilene per 100 cm® di eptano. Si mantiene quindi costante a 5 ata la pres-
sione nell’autoclave con Dausilio della valvola di regolazione, osservando
Pandamento della polimerizzazione dalla diminuzione di pressione nel
serbatoio di alimentazione e successiva conversione in grammi di propi-
lene assorbito per intervalli di 5 in 3 minuti.. Ogni volta che 1a pressione
del serbatoio scende a 6 at essa viene riportata al valore iniziale di 7 at
mediante la bombolina contenente il propilenc liquido. Complessivamente
vengono pohmermzau g 17 di propilene in 30 minuti. Si interrompe l'agi-
tazione, si scarica rapidamente la fase gassosa dell’autoclave, si introdu-
cono 50 cm® di metanolo ¢ si scarica m[‘mo il prodotio di rcazione che
si preserita in granuli di colore bruno scuro sospesi in un liquido vi-
schioso. _

11 polimevo vicne depurato dai prodotti inorganici presenti, trattan-
do ripelutamente la sospensione eptanica, addizionata di 200 cm® di
etere con acido cloridrico acquoso al 13% ¢ separando poi le due fasi.

Qi tratta infine con acqua onde allontanare Uacidita presente nello
strato superiore ¢ si coagula infine il polimero versandolo in una miscela
di acetone e metanolo (in rapporte 1:1 in volume).

Si filtra infine alla pompa, si lava con allra miscela acetone-metanolo
e si secca il prodotto in vuoto di 13 mm a 80° C. Hsso ammonta a g 16,8,
11 polimero viene sotloposto a frazionamento per estrazione, Il liquido
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viene addizionato di un volume, uguale al to-
: 1i acaua. Si separd allora superiormente uno strato contencente n-
tale, i «.l?(_[}l&. . 'L odolti oleosi della polimerizzazione del propilene. Per
f(}lc;rll*(:, qtlt'l%iil (:(111t1i);|;i ]a soluzione viene evaporata a circa 100° in vuoto

« T X ]):‘. 10 o [ N ‘i . . . . ,_
di 150 mm. Rimangono CoSls come residuo, i polimeri liquidi del propi

lenc a basso peso molecolare. . . .
Essi tano a g 0,55 ¢ veugono sonumnali alla frazione estraibile
fssi ammontano & 5 _ T . . .

¢ lel polimero solido. I prodotii di polimerizzazione del pro-
con acetone del polli&=2= = 1 e
. : ofale 0 € l‘ 3'0-
pilene corrispondono it totale a g s

ottenuto dalla filtrazione

- ey DEL POLIPROPILENE PER ESTRAZIONE, E MISURE FISICIE
IV. - FrazioNAMENTO D
SULLE FRAZIONI
M ) M i N e e ~
s LI < b 1 estrattor gsawa e
Il frazionamento per estrazione .(t, ¢ 1‘1(_10 in (“sc .att;)u Kumagawa ¢
stato effettuato secondo quanto descritto nella nota T (°).
L determinazione della viscosita intrinseca ¢ stata effettuata in so-
a determin ne ' ) : o o o
Luzi ai totralina a 135° ¢ con viscosimetro a diluizione di Desveux-
‘luzione di tetralina &

Bischof. -

i it . Chimica industriale del Tolitecnico - 6 marz)y 1957.
Milano. — Istituto di € _




