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Polimerizzazione dell’ etilene catalizzata da compo-
sti di titanio.

In nostre precedenti ricerche (1,2) sulla natura degli
agenti catalitici che polimerizzano, a bassa temperatura ed
a bassa pressione, l'etilene a polimeri lineari ad altissimo
peso molecolare, era stato isolato un complesso contenente
titanio e alluminio (CsH;kTiCls(CoH;s)y cataliticamente attivo
nella polimerizzazione dell’etilene.

Era stato inoltre osservato che non presenta attivita
catalitica il composto (CsH;)eTi(CeHs), che & l'unico compo-
sto del titanio sinora noto (3), che contenga soltanto legami
metallorganici, tra cui anche dei legami 7%-C di tipo o, e
che sia ancora stzbile alle temperature comunemente im-
piegate per la polimerizzazione a bassa pressione dell’eti-
lene.

Tenuto conto di cid e dei risultati dello studio della com-
posizionz dei catalizzatori piu tipici proposti da ZieGLEr (4),
siamo stati indotti a ritenere che i componenti attivi dei
migliori catalizzatori, preparati da composti di metalli di
transizione e composti metallorganici, siano costituiti da
complessi contenenti almeno due diversi atomi metallici
e legami metallorganici.

Continuando le nostre ricerche, abbiamo voluto ora esa-
minare se la contemporanea presenza di atomi di metalli
diversi in uno stesso complesso, contenente legami metal-
lorganici, sia una condizione necessaria affinch® esso ri-
sulti cataliticamente attivo, oppure se possa essere suffi-
ciente a tale scopo la presenza nel complesso di due o pit
atomi di uno stesso metallo di transizione, Abbiamo per-
cid esaminato il comportamento del prodotto, ottenuto per
reazione fra TiCl, e (C3H;)Ti(CyH;s),, come catalizzatore
per la polimerizzazione dell’etilene, ‘

Come risulta dalla tabella 1, mentre il composto
(CsH;)Ti(CeHs)e risulta completamente inattivo, i suoi pro-
dotti di reazione con 7TiCl,, che non contengono altri me-
talli al di fuori del titanio, agiscono da catalizzatori nella
polimerizzazione dell’etilene ad alti polimeri.

Tali catalizzatori contengono gruppi fenilici, degli ato-
mi di titanio originariamente contenuti nel TiCl, ed ato-
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mi di titanio provenienti dal (CsH;)sTi(CsHs),, probabil-
mente combinati tra loro in un complesso poco solubile.
Nei polimeri prodotti sono presenti, come gruppi ter-
minali, dei gruppi fenilici che inizialmente erano legati
al titanio. Questi catalizzatori si comportano percid in
modo analogo, per quanto riguarda la costituzione dei po-
limeri, ai catalizzatori ottenuti per reazione fra composti
di titanio e Al(CsHs)s. Questi ultimi, come & stato preceden-
temente pubblicato (1), sono dei complessi bimetallici con-
tenenti un legame Al-CgH; sul quale si inseriscono le mole-
cole del monomero all’inizio della reazione di polimerizza-
zione. Si dedurrebbe da cid che anche dei composti metal-
lorganici del solo titanio possono agire da catalizzatori
neila polimerizzazione dell’etilene, in assenza di altri me-
talli, qualora contengano atomi di titanio che differiscono
tra di loro o per il grado di valenza o per i gruppi a cui
sono legati.

Anche il comportamento recentemente descritto (5) del
titanio-tricloromonometile (7TiCl;CH;), che da solo & un
catalizzatore poco attivo per la polimerizzazione dell’e-
tilene, potrebbe essere interpretato in modo nén contra-
stante l'ipotesi precedentemente esposta. Infatti tale com-
posto & molto instabile nelle condizioni in cui si po-
limerizza letilene e, nella sua decomposizione, potrebbe
dare luogo alla formazione di complessi contenenti piu
di un atomo di titanio.

Allo stato attuale delle ricerche si € indotti percid a
ritenere che i pill attivi catalizzatori contenenti legami
metallorganici’(quali quelli proposti da ZIEGLER per la
polimerizzazione a bhassa pressione dell’etilene ad alti
polimeri) siano dei complessi insolubili contenenti nella
loro molecola pitt di un atomo metallico e che possano
- fornire polimeri ad altissimo peso molecolare non solo cer-
ti complessi contenenti metalli di transizione ed altri me-
talli (ad esempio del II° o del I1IIo gruppo del sistema
periodico), ma anche certi complessi contenenti soltanto
metalli di transizione.

I catalizzatori pill noti e pilt attivi sono quelli che si
formano per reazione di un composto di un metallo d1
transizione con un composto metallorganico di un diverso
metallo molto elettropositivo avente piccolo diametro io-
nico (6). Si & ora dimostrato che si possono ottenere anche
dei catalizzatori, sia pure meno attivi, se si impiega come
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composto metallorganico un composto dello stesso metallo
di transizione,

Ci0 spiega come in alcuni casi si ottengano complessi
cataliticamente attivi anche usando, come mezzo alchi-
lante del metallo di transizione, composti metallo-alchilici
(ad esempio del piombo, stagno, ecc.) che di per seé hanno
scarsa tendenza a formare complessi.

Istituto di Chimica Industriale del Politecnico, Milano
24 ottobre 1957. :
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