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- Cinetica della polimerizzazione del propilene con catalizzatori eterogenei

ad elevata stereospecificita

Nota I - Cinetica globale del processo di polimerizzazione

E stato intrapreso dagli AA. un approfondito studio cinetico della
polimerizzazione delle alfa-olefine a wolimeri isotattict, allo scopo di appro-
fondire la conoscenza dei processi di polimerizzazione stereospecifici e del

loro meccanismo.

In questa serie di note vengono riportati i risultati ottenuti nella polime-
rizzazione del propilene, in presenza di un s.stema catalitico ad elevata ste-
reospecificita, costituito da tricloruro di titanio cristallino (modificazione

violetta) ed alluminio alchili.

I1 processo di polimerizzazione é risultato catalitico, nel vero senso della
parola, rispetto al tricloruro di titanio. Vengono inolire riportati in questa
nota gli ordini del processo di polimerizzazione rispetio a ciascun componente
del sistema e viene discussa Uimportanza di diversi fattori di natura fisica,

sullandamento della reazione.

L’interesse dei processi di polimerizzazione stereo-
specifica, recentemente scoperti (1), & dovuto al fatto
che essi consentono la sintesi di polimeri aventi ec-
cezionale regolaritd nella configurazione sterica delle
catene a cui fa riscontro una elevata cristallinita.
Nella polimerizzazione delle a-olefine essi hanno con-
sentito la sintesi di polimeri isotattici (1), mentre nel
caso delle diolefine hanno permesso, con l'impiego di
diversi sistemi catalitici, P'ottenimento di polimeri a
concatenamento 14 c¢is o 14 trans oppure, a piacere,
di polimeri a concatenamento 1-2 isotattico oppure
sindiotattico (2). ,

La natura dei processi pilt tipicamente stereospeci-
fici sembra corrispondere, in tutti i casi, ad un mecca-
nismo di tipo ionico, come era stato proposto da uno
di noi in comunicazioni preliminari (3), e pili preci-
samente anionico coordinato. Diversi ricercatori ame-
ricani ed europei avevano invece attribuito agli stessi
processi di polimerizzazione stereospecifica meccanismi
di tipo diverso, di natura radicalica (4), che appaiono
perd in contrasto con i nostri risultati.

Nella presente serie di note abbiamo voluto riportare
dettagliatamente i risultati cinetici ottenuti in prove
di polimerizzazione del propilene, eseguite con un si-
stema catalitico che presenta una elevata stereospe-
cificitd ed una attivitd catalitica costante nel tempo.
Tali catalizzatori sono ottenuti per azione dell’ Al(Ca2H:)s
sul TiCls cristallino (modificazione violetta), in pre-
senza di idrocarburi (ad esempio n-eptano) impiegati
come solvente dell’alluminio alchile e della olefina.

Questo metodo fornisce catalizzatori pilt stabili e
risultati cinetici pitt facilmente riproducibili ed inter-
pretabili di quelli ottenuti con catalizzatori preparati
per riduzione di composti di metalli di transizione ad
elevata valenza (come per esempio da TiCli e allumi-
nio-trialchile). Infatti questi ultimi risultano instabili
nel tempo e sono costituiti da una miscela eterogenea
di parti pilt o meno disperse, di cui soltanto alcune
presentano una certa stereospecificita (5).

I risultati delle prove cinetiche che vengono ripor-
tati in questo lavoro hanno permesso di confermare
alclne ipotesi proposte in comunicazioni preliminari
e di chiarire la natura catalitica eterogenea (nel sen-
so pill stretto della parola) del processo di polimeriz-
zazione.

Mentre nei processi di polimerizzazione piu cono-
sciuti (processi a radicali liberi) l'iniziatore non & un
vero catalizzatore, poiché si decompone durante la
reazione in frammenti che restano legati al polimero
finale, nel caso invece delle catalisi stereospecifiche
da noi studiate, le molecole di polimero, al termine
del loro accrescimento, si staccano dai centri attivi
sulla superficie solida del catalizzatore, che manten-
gono la loro attivitd iniziale. Si pud pertanto ritenere
che cilascun centro attivo iniziatore di catena polime-
rica (complesso di coordinazione tra un sale di tita-
nio ed un composto metalloalchilico), mantenga inal-
terata allo stato potenziale la sua capacitd di gene-
rare macromolecole indipendentemente dalla presen-
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za dellolefina e dal numero di molecole di polimero
prodotte.

In molti processi di catalisi omogenea, in cui la po-
limerizzazione ha luogo per addizione graduale {[po-
limerizzazione dell’ossido di etilene, dell’etilene a bas-
_sa pressione con AlRs, dello stirolo con i catalizzatori
di Szwarc (6)], ed in particolare in processi di natura
-anionica, si ha a che fare con una lenta crescita del-
le macromolecole nel tempo. Cid ha indotto alcuni
ricercatori (7, 8 a parlare di vita delle macromole-
cole e di molecole viventi.

Quest’attributo & giustificato dal fatto che lac-
crescimento delle macromolecole si arresta quando si
allontana il monomero e riprende immediatamente,
con la stessa velocitd, guando si riporta la concentra-
zione del monomero al suo valore iniziale. In questi
casi tuttavia [citeremo ad esempio il caso dei «poli-
meri viventi» di Szwarc (7), in presenza di catalizza-
tori anionici], & generalmente la stessa macromolecola
che continua a crescere, dando luogo a polimeri aven-
ti un peso molecolare crescente nel tempo.

Nel nostro caso (catalisi eterogenea in presenza di
complessi coordinati polimetallici) la velocitd di poli-
merizzazione & assai rapida e il peso molecolare del
polimero, come avremo occasione di osservare in una
nota successiva, & praticamente indipendente dal tem-
po qualora la polimerizzazione, a temperature normali,
duri per tempi di decine di minuti. Le macromo-
lecole si possono staccare dal complesso catalitico
che le ha generate, ma il loro distacco lascia inalte-
rata lattivita del complesso catalitico che puodo im-
mediatamente iniziare la produzione di un’altra ma-
cromolecola. ’

I1 comportamente dei nostri catalizzatori di poli-
merizzazione anionica coordinata differisce dai pit ti-
pici catalizzatori cationici non soltanto per la stereo-
specificitd, ma anche per il loro decorso cinetico.
Ad esempio nella polimerizzazione cationica del pro-
pilene, in presenza di AlBr;s e HBr studiata da Fow-
TaNA (9), & stato osservato che, se si allontana il mo-
nomero, dopo avere portato a regime la polimerizza-
zione, e poi, successivamente, lo si riintroduce nel si-
stema reagente riportandolo alla concentrazione prece-
dente, la velocitd di reazione non ritorna immediata-
mente al suo valore di regime, ma riparte da zero
ed attraversa un nuovo periodo di induzione.

Le prove cinetiche che riportiamo in questa nota
hanno dimostrato, con limpiego di catalizzatori pilu
tipici per la polimerizzazione stereospecifica delle a-
olefine, che la velocitd di reazione @ praticamente in-
dipendente, entro un ampio intervallo, dalla concen-
trazione dell’alluminio.alchile. Essa risulta infatti, nel
campo indagato, operando con quantitd di TiCls e pres-
sioni parziali di olefina costanti, indipendente dai rap-
porti AL(CaHy)s/TiCls e [AL(CeHs)s]/[CsHe]. Si & osser-
vato invece una perfetta dipendenza lineare della ve-
locitd di reazione dalla quantitd di catalizzatore solido
(TiCls) e dalla pressione di olefina, purché si operi al
disotto di certi limiti. Solo nel caso in cui si operi
con quantitd di catalizzatore solido superiori a questi
limiti, si sono ottenute velocitd di reazione di ordine
apparentemente nullo rispetto ad alcune variabili che
in altri campi erano invece determinanti. I1 modo con
il quale sono state condotte le nostre prove c¢i ha
tuttavia consentito di dimostrare che le anomalie che
si riscontrano per velocitd di reazione relativamente
elevate, sono dovute a fenomeni di trasferimento di

massa e di calore che non possono essere trascurati
nel nostro caso, trattandosi di un processo eterogeneo,
e diventano anzi, al disopra di un certo limite, de-
terminanti.

Impostazione delle ricerche.

Le particolari condizioni in cui pud avvenire la rea-
zione di polimerizzazione del propilene a relativamen-
te basse pressioni parziali di olefina in presenza di un
catalizzatore eterogeneo e di un solvente, ci hanno
consentito di effettuare le nostre misure cinetiche ali-
mentando la olefina in modo continuo allo stato gas-
soso e mantenendo costante durante la reazione la
sua pressione parziale. Tale modo di operare presen-
ta dei vantaggi rispetto ai metodi discontinui piu fre-
quentemente usati nello studio cinetico delle polime-
rizzazioni., Infatti, oltre a semplificare notevol-
mente eventuali trattazioni analitiche, esso permette
di ottenere un diretto apprezzamento della influenza
dei diversi fattori sul processo complessivo di polime-
rizzazione e di mettere facilmente in evidenza even-
tuali fenomeni di trasferimento di massa e di calore.

. Questo modo di operare ci ha consentito di seguire
la reazione nel tempo e si & cosi potuto osservare che
il comportamento cinetico del processo di polimerizza-
zione del propilene a temperatura e pressione costan-
ti, in soluzione di n-eptano, in presenza di Al(C2Hs)s
e di TiCls cristallino, & caratterizzato da due periodi
distinti nel tempo. Durante il primo di essi, che indi-
chiamo come periodo di assestamento, la velocita di
reazione aumenta. Durante il secondo, il catalizza-
tore risulta stabile e mantiene una attivitd costante
nel tempo (fig. 6). Cid si verifica in modo ben
evidente quando si opera con reagenti purissimi ed
in condizioni in cui il polimero che si forma viene
mantenuto sufficientemente disperso nel sistema rea-
gente.

Nelle ricerche su cui riferiamo in questa nota ab-
biamo in particolare esaminato l'influenza dei seguen-
ti fattori (operando ad una temperatura di 70°), sul-
la velocitd di reazione in condizioni di regime e sulla
durata del periodo di assestamento:

1 — Fattori di natura fisica di trasporto di massa e
di calore («mass e heat transfer»)
a) Fenomeni di diffusione e fenomeni meccanici
b) Scambi termici
¢) Coefficiente di riempimento dell’autoclave

9 _ Fattori di natura chimica e chimico-fisica, nel

campo di variabilitd indicato, ove sia necessaria
una precisazione:

a) Modalitd secondo le quali i diversi reagenti
vengono portati in contatto

b) Concentrazione  dell’AL(CaHs)s : 1,5.10°2+20.
102 mol/1

¢) Rapporto Al(CeHs)a/TiCls: 1+ 9

d) Rapporto [AL(C:H:)s]/[CsHs] : 0,024 = 0,370

e) Quantitd di catalizzatore solido cristallino
(TiCly) : 0,80 — 4,40 g/1

f) Durata della reazione: 2--30 ore

g) Pressione parziale del propilene: 750 -~ 2450
mm Hg

h) Variazioni delle condizioni di esercizio durante
la polimerizzazione.
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Catalizzatori usati.

Le misure cinetiche sono state effettuate con un ca-
talizzatore ottenuto per trattamento di 7%Cl; cristal-
lino (modificazione violetta) con AI(CzHj)s.

a) TRICLORURO DI TITANIO, — Il tricloruro di titanio
cristallino preparato per riduzione del TiCli con idro-
geno a $50-950°C & stato lavato ripetutamente, per elimi-
nare il TiCl, eventualmente presente, con n-eptano
(previamente disidratato per ebollizione prolungata su
sodio metallico) in un pallone munito di agitatore.

I saggi analitici effettuati sul prodotto cosl ottenuto
hanno dato i seguenti risultati:

— residuo insolubile in metanolo: 1%
— rapporto Ti:Cl = 1:296 in g atomi.

E’ interessante notare che, poiché il titanio si trova
sotto forma cristallina e gid ad una valenza inferiore
alla massima, durante il trattamento con soluzioni
di alluminio-alchile in n-eptano non si osserva appa-
rentemente alcuna ulteriore riduzione del 7iCl; che
mantiene anche quasi inalterato il suo colore iniziale.

b) ALLUMINIO-TRIETILE., — L/alluminio-trietile da noi
usato & stato preparato secondo il metodo di GRrosse e
Mavity (10).

11 prodotto, esente da alogeni, & stato rettificato per
ridurre il tenore in alcoolato, raccogliendo la frazio-
ne che distilla a 66-68°C a 2 mm Hg di pressione. La
analisi dell’alluminio-trietile cosi ottenuto & stata ef-
fettuata:

— per determinazione del tenore in alluminio,
-— per via gasvolumetrica misurando il gas sviluppa-
to nel trattamento con 2-etil-esanolo,

—— per titolazione con soluzione benzenica di isochino-
lina (*).

I risultati analitici ottenuti indicano che l'allumi-
nio-trietile da noi usato ha la seguente composizione:

Al(CoH5)3: 92+ 93%
Al(CyHs):2 (O CoHs): 7= 8%
Al H(C2Hs):: assente.

Monomero e solvente usati.

Si & preparato il propilene disidratando alcool iso-
propilico a 360°C su allumina attiva. Il gas ottenuto,
dopo raffreddamento e gorgogliamenti successivi- in
acqua, glicol etilenico, soluzione di KOH e dopo essic-
camento in una colonna a cloruro di calcio, passava
in un serbatoio di raccolta da dove veniva compresso
in piccole bombole,

Un'ulteriore purificazione si & ottenuta sottoponen-
do il propilene ai seguenti trattamenti: distillazione,
essiccamento su sodio, distillazione e raccolta in bom-
bole contenenti Na Al(C-Hs). Ripetute analisi effet-
tuate per assorbimento hanno sempre indicato tenori
di almeno 9899% in propilene.

Un campione di propilene ottenuto in questo mo-
do ha dato all’analisi allo spettrografo di massa, ef-
fettuata nello stabilimento di Ferrara della Soc. Mon-
TECATINI, che ringraziamo, le seguenti impurezze:

(*) 11 metodo di E. Bonrrz (11), & stato messo a punto nel no-
stro Istituto da M. FamiNa per l’analisi potenziometrica. (Il lavoro
verra pubblicato su « Annali di Chimica»),

CeH,y: 0,275%; CoHs: 0%;
CiHs: 0,430%; CiHw: 0,083%.
I1 solvente, n-eptano, & stato disidratato per ebolli-

zione prolungata su sodio metallico, disaerato e con-
servato su sodio e sotto azoto.

C:Hs: 0,158%;

Apparecchiatura e metodi usati per le prove cinetiche.

Le nostre prove cinetiche sono state effettuate ope-
rando a temperatura e pressione costanti per la in-
tera durata di ogni prova.

La quantitd di olefina consumata nella reazione
veniva determinata dagli abbassamenti di pressione
in funzione del tempo, misurati sul serbatoio di ali-
mentazione, termostatizzato con circolazione di acqua,
ove l'olefina era mantenuta allo stato gassoso (fig. 1).

% P @

Fig. 1 - Apparecchiatura usata per effettuare le misure cinetiche.
(N. di oscillazioni, di 450, del reattore: 45 al minuto)

PI = indicatore di pressione
PC = regolatore dji pressione
FI = indicatore di flusso
TC = termoregolatore.

I1 manometro a mercurio, usato per misurare la
pressione nel serbatoio di alimentazione, ha consen-
tito di effettuare misure con un errore assoluto con-
tenuto entro 5 x 10?2 g su quantitd di propilene con-
sumate dell’ordine di grandezze di decine di grammi.

Nei calcoli si @ tenuto conto del comportamento non
ideale del propilene.

Lo schema dellapparecchiatura usata per effettua-
re le nostre prove cinetiche & rappresentato in figu-
ra 1. Si & preferito l'impiego di un apparecchio di
reazione mantenuto in agitazione mediante un dispo-
sitivo -di oscillazione a frequenza costante poiché nel
caso di reazioni eterogenee questo mezzo di agitazio-
ne si & dimostrato pitt adatto in quanto consente di
ottenere una dispersione pili omogenea delle fasi pre-
senti.

La regolazione della temperatura nell’apparecchio
di reazione & stata assicurata da una forte circolazio-
ne di olio di vaselina in una camicia di termostatiz-
zazione e la costanza della pressione con l'ausilio di
una valvola di regolazione posta tra l'autoclave stessa
e il serbatoio di alimentazione.



Riproducibilith delle misure cinetiche,.

La velocitd di polimerizzazione & influenzata in mo-
do sensibile dallo stato fisico e dalla purezza del TiCls
cristallino impiegato. Alcune partite di TiCls prove-
nienti da preparazioni condotte apparentemente in
modo simile hanno infatti dato luogo a qualche dif-
ferenza nella velocitdh di regime. Inoltre questa rea-
zione, data anche la reattivitd del TiCl; e dell’AI(CeHs)s,
2 estremamente sensibile a certe impurezze, in par-
ticolare all’ossigeno e alla umiditd. Per questo mo-
tivo c¢i & stato possibile ottenere dati riproducibili
soltanto operando con reagenti e solventi il pill pu-
ri possibile e praticamente esenti di umidita e di
aria e con TiCl; proveniente da una stessa prepara-
zione e ripetutamtnte lavato con n-eptano anidro.
Dopo alcune prove orientative siamo tuttavia riu-
sciti, con relativa facilith, operando secondo le mo-
dalitd che preciseremo, ad ottenere dati riproducibili
entro scostamenti di poche unitd per cento.

A titolo di esempio riportiamo alcuni risultati di
misure cinetiche ripetute (fig. 2). Operahdo alla tem-
peratura da noi preferita (70°C), e con l'apparecchia
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Fig. 2 - Curve cinetiche di polimerizzazione.
Esempi di prove ripetute:

TiCly [AI(CoH 4] Deymg

(g/h (mol/1) (mm Hg)
A X 268 5,88 x10-2 2.450
O ® 408 3,53%x 102 1.450

Prove condotte a 70oC in 250 c¢m3 di n-eptano.

tura da noi usata, la migliore riproducibilitd si & ot-
tenuta con basse velocitd di reazione corrispondenti
in genere a pressioni parziali di propilene non supe-
riori alle 23 atm e con quantitd di 7iCls inferiori
a 4~ 5 g per litro di n-eptano.

I) Influenza dei fattori di natura fisica di trasporto di
massa e di calore.

a) PROCESSI DI DIFFUSIONE E FATTORI MECCANICL —
La velocita di reazione ha generalmente l'andamento
rappresentato nella fig. 6. Tuttavia, qualora si operi
con quantitd relativamente elevate di catalizzatore (per
esempio superiori a circa 6 g di TiCly/1 n-eptano, ope-
rando a 70°C e a circa 2 atm di pressione parziale di
propilene, nella nostra apparecchiatura), la velocita in
funzione del tempo cresce inizialmente fino ad un
massimo e decresce in seguito rapidamente fino a
valori molto bassi, Al disopra di una certa quantitd
di TiCls per litro di n-eptano la velocitd di reazione,
in funzione del tempo, diventa praticamente indipen-
dente dalla quantitd stessa di TiCl,. Questo risultato

& imputabile a fenomeni di diffusione, Si & infatti os-
servato in tale caso che, aumentando notevolmente la

- agitazione dell’apparecchio di reazione, la velocitd di

reazione aumenta. Operando invece con quantitd di
catalizzatore solido per le quali la velocitd di reazio-
ne presenta I'andamento indicato in fig. 6, non si sono
osservate variazioni nel valore della velocitd in con-
dizioni di regime, variando lampiezza delle oscilla-
zioni dell’apparecchio di reazione da 45 a 30°
Fenomeni analoghi si sono osservati in prove, che
per brevitd non riportiamé, operando a pressioni di

454 9C3Hg/h ~

354
309
25

20

5

~ 1 2 ore
Fig. 3 - Scambi termici durante ia
reazione,
TiCly . [AL(CsH P5)
(g/h (mol/1)
curva a) 4,08 3,53x10-2
curva b) 18,80 14,75 % 10-2

Prove condotte a 1.450 mm Hg di PegHg
in 250 c¢cm3 di n-eptano.

propilene crescenti oltre un certo limite. Si pud quin-
di ritenere che per una data apparecchiatura esista,
per ciascuna temperatura, un limite di velocitd di
reazione al disopra del quale leffetto dei fenomeni
di trasferimento di massa diventa preponderante. La
maggior parte delle nostre prove & stata condotta in
modo che le curve cinetiche conservino condizioni
stazionarie di regime almeno per alcune ore.

Nella maggior parte delle prove che hanno presen-
tato una velocitd di reazione approssimativamente co-
stante nel tempo per alcune ore, si & sempre osserva-
to dopo un certo tempo una lieve diminuzione della
velocitd. Questo fatto si presenta quando la fluiditd
della massa viene a ridursi, influenzando i processi
di diffusione, e si verifica in genere quando la
quantitd di polimero supera un valore compreso
tra circa 100~ 130 g/litro di n-eptano. E’ da tenere
presente che nelle nostre condizioni l'accumulo di
inerti nell’autoclave di reazione & sempre risultato
limitato: i campioni di gas residuo esaminati hanno
dato all’analisi, a fine reazione, un tenore di propile-
ne raramente inferiore al 90-92%.



b) Scams! TERMICL — In condizioni di regime non
si sono osservate differenze ‘di temperatura tra i di-
versi punti dell’autoclave. Abbiamo inoltre controllato
I'andamento della temperatura durante il periodo di
assestamento e, in una prova condotta a 70 °C e
1450 mm Hg di pressione parziale di propilene con
1,02 g di TiCl; in 250 cm?® di solvente, corrispondente
ad una velocitd di regime di 67 g di propilene assor-
bito/h e per litro di solvente (valore per il quale i
fenomeni di trasporto di massa non sono determi-
nanti), abbiamo osservato un aumento massimo di
temperatura, durante il periodo di assestamento, di

05°C (fig. 3). Operando nelle stesse condizioni, ma

con elevate quantitd di catalizzatore (4,73 g di TiCl/
250 cm? di solvente) tali da non consentire l'otteni-

Y1) Fattori di natura chimica e chimico-fisica.

@) MODALITA SECONDO LE QUALI I DIVERSI REAGENTI
VENGONO PORTATI A CONTATTO. ~— Allp scopo di indagare,
in particolare, sulla natura del periodo di assestamen-
to abbiamo effettuato alcune prove operando con le
seguenti modalita:

A) - 1. Introduzione dell’Al(C:Hs)s, del TiCl; e del sol-
vente nell’autoclave termostatizzata alla tem-
peratura di polimerizzazione, in atmosfera di
azoto;

9. Introduzione dell’olefina, dopo tempi varianti
da poche decine di primi a qualche decina di
ore, dopo aver lasciato a contatto T AL(CoHs)3
in soluzione e il TiCl, sotto agitazione, in
atmosfera di azoto o sotto vuoto.

Ao
204 gCJHE//] Gr;=436grm CIJ/I n—eplano
Gn:J,JO )
15
Gyi=232 »
10 ¥t Q 2 2
Gr;=1,5/v »
' . - - r——o
51 Grj=080 »
¥ ICY oY & .
t
T >
’ 3 4 ore

Fig., 4 - Curve cinetiche di polimerizzazione a pressione costante

(pg336 = 1.450 mm Hg)

con diverse quantity di TiCl, e AL(CoHy); e diversi rapporti Al(CyHpy/TiClg e [AL(C3H3)/ [CoHl.

TiCly [AL(CoHy)s)
8/ (mol/1)

=] 4,36 8,65 X 10-2
o) 3,80 3,68 x 102
o 3,80 11,80 X 10-2
A 3,80 17,70 x 10-2
2 2,32 1,47 X 10-2
® 1,64 5,90 x 10-2
® 0,80 4,45 x 102

Al/Ti [AI(CaH 41/ 1C3H ]
(mol) (mol)

3,10 0,143

1,49 0,059

4,80 0,190

7,20 0,285

0,99 0,024

5,50 0,095

8,50 0,072

Prove condotte a 700C in 250 cm3 di n-eptano.

mento di velocitd di regime costante, sono stati inve-
ce misurati incrementi di 3°C (fig. 3).

Si pud quindi ritenere che in tutte le prove che
hanno presentato una velocitd di reazione simile a
quella presentata in fig. 6, ossia con una velocitd di
regime costante nel tempo, 1 fenomeni di trasporto
di massa e di calore non siano determinanti aghi ef-
fetti cinetici.

¢) COEFFICIENTE DI RIEMPIMENTQ DELL’AUTOCLAVE. —
Abbiamo usato come solvente il n-eptano. La mag-
gior parte delle nostre prove sono state condotte con
la stessa quantitd di solvente (coefficiente di riem-
~ pimento dell’autoclave: 0,5, ma si & osservato che
variazioni limitate del coefficiente di riempimento (co-
me risulta dal confronto di prove effettuate con coef-
ficienti 0,3 e 0,7 non portano a nessuna sostanziale

differenza di comportamento,

B) - 1. Introduzione del TiCls;, del solvente e del pro-
pilene nell’autoclave termostatizzata alla tem-
peratura di polimerizzazione;

2. Introduzione dell’Al(C.Hs)s, dopo tempi varian-
ti da poche decine di primi a qualche decina
di ore.

C) - 1. Introduzione dell’Al(C=Hs)s e del propilene, in
soluzione di n-eptano, in autoclave termosta-

tizzata alla temperatura di polimerizzazione;

2. Introduzione di una sospensione di TiCl: in
n-eptano dopo qualche ora.

D) - Introduzione del solvente, contenente Al(CaHs)s,
e del propilene in autoclave termostatizzata
alla temperatura di polimerizzazione e intro-
duzione del TiCl; mantenuto in precedenza a

contatto di AlL(CeHs)s per alcune ore a 70°C
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Fig. 5 - Velocita di regime in funzione della

quantita del TiCls.

Prove condotte a 709C, e 1.450 mm Hg di pressio-

ne parziale di propilene, in 250 cm3 di n-eptano,

con concentrazioni diverse di Al(CoHps (variabili
da circa 1,50 < 20 x 10-2 mol/1 di n-eptano).

Tra le diverse modalitd non sono state riscontrate
differenze sostanziali né nei periodi di, assestamento,
né nelle velocitd di regime.

Da questi risultati si deve dedurre che il periodo
di assestamento non & dovuto ad una reazione lenta

tra Talluminio alchile e il tricloruro di titanio o tra

gy Hg/h
gricty

b) CONCENTRAZIONE DELL'Al(CaHs)s E  RAPPORTO
Al(CsHs)s/TiCls, — Abbiamo condotto numerose pro-
ve con rapporti molari Al(CeHs)s/TiCls variabili da 1
a 9 e non abbiamo riscontrata nessuna apprezzabile
differenza tra i risultati ottenuti (vedi figg. 4 e 7).

Per rapporti inferiori a circa 0,5, tenuto conto del
tipo di TiCls che abbiamo usato, i dati ottenuti sono
di non sicura interpretazione, Per valori del rappor-
to cosi bassi la velocitd di reazione in funzione del
tempo cresce inizialmente, passa per un massimo e
poi decresce rapidamente senza raggiungere un valore
di regime, come si verifica invece se si opera con rap-
porti Al(C:Hs)s/TiCls superiori. Non sono stati inda-
gati rapporti superiori a 9,

La maggior parte dei nostri risultati cinetici si ri-
ferisce a concentrazioni di Al(CsH:)s in soluzione sem-
pre superiori a 1,4 X 10? moli/litro di solvente. Ab-
biamo infatti osservato che, data la sensibilitd dei ca-
talizzatori anche a tracce di umiditd e di ossigeno,
non & opportuno operare con concentrazioni pilt bas-
se di alluminio-alchile che agisce anche da protettore
del catalizzatore solido.

Prescinderido dalle anomalie dovute alla non asso-
luta purezza dei reagenti si deve rilevare, nelle prove
ad andamento normale, un ordine di reazione nullo
rispetto all’alluminio-alchile. Questo risultato & certa-
mente dovuto al fatto che l'alluminio-alchile, anche
per le minori concentrazioni da noi sistematicamente
esaminate, @ sempre presente in eccesso rispetto ai
centri attivi della superficie del catalizzatore solido.

¢) RarrorTo [Al(CeHs)s]/[CsHs]. — Neppure questa
variabile, purché siano soddisfatte le condizioni pre-
cisate nei paragrafi precedenti [rapporto Al(C:Hz)s/
TiCl; superiore a circa 1 e concentrazioni dell’ AL(CaHs)s

t

[ 5 10

5

20 25 ore 30

Fig. 6 - Curve cinetiche di polimerizzazione a pressionee temperatura costanti,

t =

70 oC; Pogug = 1,450 mm Hg

Esempi di prove di lunga durata

TiCly

g/

O 0,80
[ ] 1

[AL(CoH 4}
(mol/1)

4,45 x 102
2,94 X 10-2

Prove condotte in 250 cm3 di solvente.

qualsiasi altra coppia dei reagenti (monomero, allu-
minio-alchile, tricloruro di titanio), ma, come vedre-
mo in seguito, & connesso con il processo di polime-
rizzazione.

La maggior parte dei nostri dati & stata ottenuta
operando secondo le modalita A) che danno risultati
pitt riproducibili di quelli ottenibili con le modalita
B) e (), e solo una piccola parte, ‘operando secondo
le modalita B) e D).

superiori a 1,5.10% mol/litro], influenza la cinetica
del processo complessivo di polimerizzazione (vedi fi-
gure 4 e 7). Negli intervalli di variabilitd da noi esa-
minati non appare quindi rilevabile cineticamente la
esistenza di eventuali complessi alluminio-alchile - ole-
fina.

d) QUANTITA DI TiCli — Nella figura ¢ sono ripor-
tate alcune curve di velocitd di polimerizzazione ot-



tenute, in funzione del tempo, a pressioni costanti di
olefina e con quantitd di 7iCl; diverse, ma tali tutta-
via da dare luogo ad un andamento normale della
velocitd in funzione del tempo (raggiungimento di

il periodo di assestamento la cui durata rimane indi-
pendente da questa variabile (fig. 4).

Questi risultati confermano la natura eterogenea
della catalisi.

una veloeitd di regime costante). €) DURATA DELLA REAZIONE, — Sono state condotte
30“ g eyHg/n
N .__._._.3 6 Dc_,r(5 =2450 mmHyg
gricis 22 XX X
254
204
DCJ H5= 1450 mm Hg
¢ & &g & o
154
10+ pCJ Hg =750 mm Hg
a
5.
t
0 1 2 3 4 ore
Fig. 7 - Curve cinetiche di polimerizzazione a diverse pressioni.
TiCL, Al(CoH ), Al/Ti [AL(CYH ] / [C4H,) Py,
&/ (mol/1) (mol) (mol) (mm Hg)
73] 2,68 5,88 x 10-2 3,38 0,056 2.450
[} 2,68 5,88 x 10-2 3,38 0,056 2.450
X 3,60 5,88 x 10-2 2,50 0,056 2.450
@ 2.32 1,47 x 10-2 0,99 0,024 1.450
[ 1,64 5,90 x 10-2 5,50 0,095 1.450
O 0,80 4,45 x 10-2 8,50 0,072 1.450
A 3,60 5,88 x 10-2 2,50 0,185 750
v 4,00 11,75 x 102 4,50 0,370 750 ' -

Prove condotite a 70°oC in 250 c¢m3 di n-eptano.

In queste condizioni la velocitd di regime risulta
proporzionale alla quantitd di TiCls presente nel si-

stema reagente (fig. 5).
La stessa proporzionalitd si verifica anche durante

104 gcyHglh
grici;

Peyg
0 s00 1600 1500 2000 2500 ity

Fig. 8 - Velocita di reazione, in condizioni di regime, in fun-

zione della pressione parziale del propilene.
Prove condotte a 70°C, in 250 em3.di n-eptano, con diverse

quantita di 7iCl; (variabilli da 0,8 a 4,4 g/ e di AUC.Hys
(variabili da circa 1,50 X 102 a 20 x 10-2 mol/l).

numerose prove di durata variabile da circa due ore
a decine di ore. Si & potuto osservare che, operando
con reagenti e solventi molto puri e in condizioni tali
da non rendere determinanti i fenomeni di diffusione,
la velocitd di reazione in condizioni di regime si man-
tiene praticamente costante.

Quest'ultima condizione si verifica in particolare o-
perando a pressioni parziali di propilene non rile-
vanti e con limitate quantitd di catalizzatore solido
per unitd di volume di solvente.

Nella fig. 6 sono riportati i risultati ottenuti in pro-
ve di lunga durata. Questo risultato, assieme alla di-
pendenza lineare della velocita di reazione dalla quan-
titd di catalizzatore solido presente nel sistema rea-
gente, dimostra la natura veramente catalitica, rispet-
to al TiCl, del processo di polimerizzazione del pro-
pilene a polimero isotattico.

f) PRESSIONE PARZIALE DEL PROPILENE, — La pressio-
ne parziale del propilene influenza direttamente la
velocitdh di regime della reazione e la duratd del pe-
riodo di assestamento (fig. 7). T
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1. - Influenza sulla velocitda di regime. - Nella fig. 8

sono riportate le velocitd di regime, riferite a
quantitd uguali di T%Cls; ricavate dalle curve pre-
cedenti, al variare della pressione parziale del pro-
pilene. I risultati ottenuti dimostrano che la velo-

citd di regime & proporzionale alla pressione par-
ziale del propilene,

24
ore t‘g/*

- /D czHg

T - ' -
0 s ] 10 (mmg) ™' 152107

Fig. 9 - Indice t,, della durata del periodo di assestamento

in

funzione dell’inverso della pressione parziale del propilene:

Prove condotte a 70oC, in 250 c¢m3 di n-eptano, con diverse
quantitd di TiCl; (variabili da 0,8 a 4,4 g/h e di AlCHY,

(variabile da circa 1,50 X 102 a 20 X 10-2 mol/1)

2. . Influenza sul periodo di assestamento. - Data la

difficoltd di apprezzare il tempo in cui viene rag-
giunta, con andamento quasi asintotico, la velo-
cita di regime, abbiamo scelto come indice della
durata del periodo di assestamento il tempo fas
occorrente perché la velocitd di reazione raggiun-
ga i 3/4 del suo valore di regime. Dalla fig. 9 si
pud osservare una soddisfacente dipendenza li-
neare di tsx con linverso della pressione par-

“‘gcy@/h tato0c | p=r00C : t=70%C
gricis Pcygs1450 g D gt o o DCs=tés0mnt
—————— -o—O——

154

—t r

Ty

S

H 17 ore

10 - Influenza delle variazioni delle condizioni di regime
sulla velocitd di reazione.

TiCl, = 3,60 g/t
AL(CoHyy = 5,88 x 10-2 mol/l

Prova condotta in 250 cm3 di n-eptano.

ziale del propilene indipendentemente dalla quan-
tith di TiCls e di Al(CaHs)s. Cid significa che il
tempo necessario perché la velocita di reazione
raggiunga i 3/4 del suo valore di regime (e cio
si verifica per qualsiasi altra frazione della velo-
citd di regime) & inversamente proporzionale alla
pressione parziale del propilene. La natura del
periodo di assestamento & quindi strettamente di-
pendente dal processo di polimerizzazione e dal
suo decorrere,

g) VARIAZIONE DELLE CONDIZIONI DI REGIME DURANTE
LA POLIMERIZZAZIONE, — L. seguenti prove sono state
condotte allo scopo di chiarire in particolare alcuni
aspetti del processo di attivazione dei centri iniziatori
delle catene polimeriche,

Prova a) (fig. 10)

1. - Avviamento della reazione fino alle condizioni di
regime, ad una data temperatura.
I k"‘
201 9C34s/h (t=200c
griciy |

(t=70C
 Pcyg=1450 mmhy
oo
159 1
f=41°C

DCJ~5=1500 o He

5
i
|
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S

T 7 T

0 H 2 ] H 7/

3
:

¢

o

/8 ore
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Fig. 11 - Influenza delle variazioni delle condizioni di regime
sulla velocitd di reazione,

TiCl, = 3,80 g/1
Al(CoHy; = 588 x 102 mol/l

Prova condotta in 250 em3 di n-eptano.

2. - Estrazione del propilene.

3. - Mantenimento per alcune ore (fino a 15) dell’au-
toclave sotto vuoto alla temperatura di reazione
o ad una temperatura inferiore.

4. - Eventuale riscaldamento alla precedente tempe-
ratura di reazione.

5. - Introduzione del propilene,

G He/h
4 91ic; t=70%
P ¢y Hg =1450 o Hg

2

o

1 H
:f=20'c :
i '
' i
154 (PGH-0nmi

° t=437

Q
- _,05‘3 z;: /608 mmig

1
i
1
[
|
I
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!
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Fig. 12 - Influenza delle variazioni delle condizioni di regime
sulla velocita di reazione.

TiCl; = 3,80 g/l
Al(CyH)y = 8,85 X 10-2 mol/1
Prova condotta in_250 cm3 di n-eptano.

Prova b) (figg. 11 e 12)

1. - Avviamento della reazione fino alle condizioni di
regime ad una data temperatura. '

2. - Estrazione del propilene.

3. - Riscaldamento (o raffreddamento) dell’autoclave
mantenuta sotto vuoto.

4, - Introduzione del propilene e continuazione della
prova ad una temperatura diversa da quella ini-
ziale.
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Si sono infine effettuate prove simili alla prova a),
raffreddando l'autoclave in presenza di propilene an-
ziche sotto vuoto, ottenendo lo stesso risultato. Come
si pud osservare dalle diverse figure, si & ottenuto
per ogni temperatura un valore univoco della velo-
citd di regime, indipendentemente dalla storia prece-
dente del catalizzatore e in nessun caso, dopo interru-
zione della reazione, si & osservato un nuovo periodo
di assestamento.

I risultati ottenuti in queste prove dimostrano che
dopo la loro attivazione i centri iniziatori di catena
mantengono potenzialmente la loro attivitd anche do
po un periodo di lunga inattivitd (per mancanza di
monomero) e anche se nel frattempo sono stati man-
tenuti a temperature diverse dalla temperatura di sin-
tesi. Questo risultato differenzia questa polimerizza-
zione da quella cationica del propilene studiata da
FoNTANA (9) con attivatori a base di HBr e AlBrs men-
tre, come & stato osservato in precedenza, astraendo
dai fenomeni di stereospecificitd, indica una certa ana-
logia di comportamento con numerosi processi di po-
liaddizione graduale (stepwise addition), come il pro-
cesso di polimerizzazione di Szwarc (6, 7), che produ-
ce le sue «molecole viventi» con catalizzatori ionici
a base di sodio-naftalina e in presenza di tetraidro-
furano.

Conclusioni.

Lo studio cinetico della polimerizzazione del propi-
lene a polimero isotattico (avente una elevata percen-
tuale di cristallinitd), in presenza di sistemi catalitici
altamente stereospecifici, quali il sistema AI(C:Hs)s e
TiCls cristallino (modificazione violetta), ha dimostrato
che la wvelocitd di reazione, in funzione del tempo,
presenta due periodi distinti: il primo (periodo di
assestamento) a velocitd crescente nel tempo, il secon-
do (periodo di regime) a velocith costante nel tempo.

Operando in condizioni tali da non risentire delle
impurezze presenti nei reagenti, e in un campo in cui
i fenomeni di diffusione dei reagenti e di trasferimen-
to del calore, non siano determinanti, la velocitd di
reazione in condizioni di regime & risultata (operan-
do a 70°C), nei campi indagati:

10 - Proporzionale alla quantitd di catalizzatore solido

(TiCl;) presente nel sistema reagente.
20 - Proporzionale alla pressione parziale del propilene.

30 - Indipendente dalla -concentrazione dell’allumino-
alchile e dai rapporti: AL(CaHs)s/TiCls e [Al(CeHs)3l/
[CsH]). ’

4o - Praticamente costante‘per lungo tempo (decine di
ore). ’

Il periodo di assestamento non & dovuto in parti-
colare ad una reazione lenta tra l'alluminio-alchile e
il tricloruro di titanio e non si ripresenta se, dopo
avere portata la reazione in condizioni di regime, la
si interrompe per allontanamento del monomero e la
si fa riprendere per successiva aggiunta di monome-
ro, e cid indipendentemente dalla temperatura alla

quale si opera o alla quale si mantiene il sistema rea-
gente, nel periodo intermedio, in assenza di mono-
mero. Si & osservato che il periodo di assestamento
dipende dall’azione combinata tra AI(C:Hs)s TiCl; e
olefina, ossia dal decorrere stesso della polimerizza-
zione. ‘

In una nota successiva avremo occasione di preci-
sare ulteriormente questo punto, dimostrando che il
periodo di assestamento & dovuto ad un fenomeno di
natura fisica non intimamente connesso al meccani-
smo chimico del processo di polimerizzazione.

L'interpretazione dei risultati ottenuti ha messo in
evidenza i seguenti fatti:

1o - La reazione & un processo catalitico, nel sensc
pilt stretto della parola, rispetto al 7'iCls,

20 - La reazione & di natura eterogenea.

3° - I centri iniziatori di ciascuna catena polimerica,
una volta attivati, conservano potenzialmente inal-
terata la loro attivitd catalitica anche se sono
mantenuti temporaneamente inattivi, per assenza
di monomero o per abbassamento di temperatu-
ra in condizioni di nulla o di ridotta reattivita.

Istituto di Chimica Industriale del Politecnico, Mila-
no, settembre 1957,

G. NATTA, L. PASQUON, E. GIACHETTI
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. NatTa, 1. Pasquon, E. GIACHETTI: Cinétique de la polymérisation du propyléne avec des catalyseurs hétérogénes a stéréospécificité
élevée - Note 1. Cinétique globale du processus de polymérisation.

Les auteurs ont entrepris 1'étude cinétique de la polymérisation des a-oléfines & polymeéres isotactiques, dans le but
d’approfondir la connaissance des processus de polymérisation stéréospécifiques et de leur mécanisme.

Dans cette série de notes sont rapportés les résultats obtenus dans la polymérisation du propyléne, en présence d'un
systéme catalytique a stéréospécificité élevée, a base de trichlorure de titane cristallin  (modification violette) et d’alcoyle-
aluminium. -

Le processus de polymérisation est strictement catalytique par rapport au trichlorure de titane. On rapporte aussi dans
cette note les ordres du processus de polymérisation par rapport a chague composant du systéme et on discute limportance
de divers facteurs, de nature physique, sur le décours de la réaction.

G. NaTts, 1. Pasquon, E. GiacHerT1: Kinetics of Propylene Polymerization with Highly Stereospecific Heterogeneous Catalysts - I. Overall
Kinetics of .Polymerization Process.

The kinetics of alpha-olefins polymerization to isotactic polymers has been investigated, in order to reach a more pro-
found knowledge of stereospecific polymerization processes and of their mechanism.

This series of papers reports the results obtained by the polymerization of propylene, in the presence of a highly stereo-
specific catalyst consisting of crystalline titanium trichloride (violet modification) and aluminium alkyls. |

The process of polymerization is a true catalytic one, with respect to TiCly. Orders of the process referred to each
component of the system are reported; the influence of several physical factors on the reaction is discussed.

G. NaTra, I. PasquoN, E. GIAcHETITI: Kinetik der Polymerisation des Propylens mit stark stereospezifischen heterogenen Kataiysatoren
1. Mitteilung: Gesamtkinetik des Polymerisationsvorgangs. )

Verff. haben die Polymerisations-Kinetik der a-Olefine zu isotaktischen Polymeren eingehend untersucht, um die Kennt-
nisse der stereospezifischen Polymerisationsprozesse und ihres Mechanismus zu vertiefen.

In dieser Mitteilungsserie wird iber die Ergebnisse berichtet die bei der Polymerisation des Propylens in Gegenwart
eines hoch stereospezifischen katalytischen Systems bestehend aus kristallinem Titantrichiorid (violette Modifikation) und
Alkyl-Aluminium erhalten wurden,

) Der Polymerisationsvorgang hat sich in Bezug auf das Titantrichlorid als ausgesprochen katalytisch erwiesen. In dieser
Mitteilung wird auch die Ordnung des Polymerisationsprozesses gegeniiber jeder einzelnen Komponente des Systems ange-
geben und die Wichtigkeit des verschiedenen Faktoren physikalischer Natur auf den Reaktionsverlauf besprochen.
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