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Cinetica della polimerizzazione
del propilene con catalizzatori eterogenei ad elevata stereospecificita

Nota VI --Determinazione dei centri attivi per via cinetica

'La natura particolare della catalisi anionica coordinata ha consentito di
determinare, per via cimetica, il numero di centri cataliticamente attivi nella
polimerizzazione stereospecifica del propilene, presenti sulla superficie di
campioni di TiCls cristallino (modificazione «). Tale determinazione é stata
effettuata conducendo la polimerizzazione in presenza di alluminio dietil-
monocloruro marcato con C% e misurando la variazione, duranie la polime-
rizzazione, del numero di gruppi terminali marcati, presenti nel polimero
prodotto. )

Per il sistema catalitico esaminato la quantitd di centri attivi é risultata
dell’ordine di qualche «mole» per mille moli di TiCla.

La velocita di accrescimento delle macromolecole atattiche risulta mote-
volmente inferiore a quella delle macromolecole isotattiche.

I centri atiivi sono stati inolire determinati mediante misure dirette di
adsorbimento dell’alluminio alchile radioattivo, sul TiCls. I risultati cosi otte-
nuti sono in accordo con quelli ottenuti per vig cinetica,

La catalisi anionica coordinata & uno dei pochi esem-
pi di catalisi eterogenea in cui & possibile determi-
nare il numero dei centri attivi, presenti sulla super-
ficie del catalizzatore, che prendono parte effettiva-
mente al processo chimico catalizzato (%).

Nei processi- di polimerizzazione da noi esaminati,
agenti con meccanismo anionico coordinato, abbiamo
considerato convenzionalmente come centri attivi quei

., siti della superficie del catalizzatore eterogeneo in cui

ha luogo l'accrescimento delle macromolecole. Poiché
ogni processo elementare di acerescimento avviene per
inserzione di una unitd monomerica in un legame me-
tallorganico e poiché ogni complesso metallorganico ad-
sorbito pud contenere pilt legami metallo-carbonio, ne
consegue che il numero dei centri attivi qui deter-
minato pud risultare un multiplo (tanto pilt alto quan-

to maggiore & il numero dei gruppi metallorganici at-
tivi presenti nel complesso) dei reali centri attivi, se



questi ultimi vengono definiti come siti della super-
ficie della parte solida del catalizzatore su cuil ven-
gono adsorbiti o formati i complessi metallorganici
attivi. Convenzionalmente abbiamo considerato, per
semplicitd, il numero dei centri attivi eguale a quello
totale dei gruppi alchilici contemporaneamente pre-
sentj ed attivi nel compiesso, che possono iniziare ca-
tene polimeriche.

Una valutazione dei centri, che intervengono nel
processo catalitico sin dallinizio della polimerizzazione,
& stata effettuata attraverso misure dirette di adsor-
bimento, su TiCls, di Al(CeHs): marcato con CH. Infatti,
come & riferito in un altro lavoro (%), i gruppi alchilici
dei composti metallorganici, adsorbiti sul catalizzatore
in modo irreversibile, si ritrovano come gruppi termi-
‘nali di catene polimeriche, ed in quanto partecipano
all’inizio della polimerizzazione si possono ritenere cor-
rispondenti ai centri attivi

In lavori precedenti (3 (%), si & perd osservato che
nella polimerizzazione stereospecifica del propilene, in
presenza di «-TiCls cristallino (modificazione violetta)
e di alluminio trialchile, 1a superficie del catalizzatore
(e di conseguenza il numero dei centri attivi diretta-
mente accessibili), in generale, subisce delle variazioni
durante il periodo iniziale della polimerizzazione, dopo
il quale tende ad un valore costante nel tempo.

Nel presente lavoro ci siamo proposti di determinare
la quantitd totale dei centri che intervengono nella
polimerizzazione, dal tempo zero fino al raggiungi-
mento delle condizioni di regime.

1l metodo di calcolo adottato si basa sulla determi-
nazione del rapporto tra gruppi etili (provenienti dal-
I'alluminio alchile) presenti nel polimero e la quantita
totale di polimero prodotto (), e sulla diminuzione
di tale rapporto con laumentare della durata della
polimerizzazione.

Qi & visto in altri lavori (¥ che questo rapporto e
direttamente determinabile, qualora si conduca la po-
limerizzazione del propilene in presenza di alluminio
alchile marcato con CY.

Consideriamo ora i processi che danno luogo a in-
troduzione di gruppi etili nel polimero:

1o Processo di formazione del catalizzatofe 3.

2 Processo di trasferimento di catena tra composti
(in particolare alluminio alchile) contenenti gruppi
etili e catene polimeriche in accrescimento © .

Per il primo di questi processi, poiche il catalizzatore
& formato per azione dell’alluminio alchile sul TiCls (%),
ciascun centro attivo 2 del tipo: [Cat] — C2H;s e la pri-
ma catena polimerica formata da un dato centro attivo
termina con i1 gruppo —C:Hs. Col progredire della
polimerizzazione intervengono 1 processi di rottura
e solo una parte delle catene terminerd con un grup-
po —C:Hs. Indichiamo con 3v: la sommatoria delle
velocitd di introduzione dei gruppi etili nelle catene
polimeriche durante la polimerizzazione (processi di
trasferimento di catena) e con C* la quantitd di centri
attivi' presenti sulla superficie del catalizzatore.

Tenuto presente che a fine reazione si decompone
il catalizzatore e si separano cosi tutte le catene poli-
merichie formate, comprese quelle che erano in accre-
scimento al momento dellinterruzione della reazione,

la guantita totale di gruppi etili ritrovati nel polimero
risulta uguale a:

c*+ [o Svidt

e, con riferimento alla quantitd di polimero prodotto
al tempo ¢:

Tk 't
(1] pr= OF Jo Smdt
Gt
ove
Et = «moli» —C:Hs/mole di propilene polime-
rizzata al tempo ¢.
C* = pumero {(espresso in moli») di centri at-

tivi che hanno preso parte alla polime-
rizzazione nell’intervallo di tempo 0, %.

[t Swidt= quantitd di gruppi etili, espressa in «mo-
li», introdotta nel polimero durante la

polimerizzazione, attraverso i processi di
trasferimento di catena.

Qs '— moli di propilene polimerizzate al tempo t.

Ammettendo per i catalizzatori considerati Su: indi-
pendentemente dal tempo la [1] diventa:

Q:

Questa relazione & direttamente applicabile e con-
sente il calcolo di C*, note le altre grandezze, purche
sia possibile osservare sperimentalmente una varia-
zione di Et al variare della durata della polimerizza-
zione. Cid sard possibile soltanto per valori di Sm
sufficentemente -piccoli, affinché C* non risulti trascu-
rabile sin dai primi istanti della polimerizzazione,
rispetto a Svit.

S si pud determinare dai dati sperimentali. Infatti:

(2] Et =

Q?; _ fg Up dt
ove vy = velocitd globale del processo di polimeriz-
zazione.

Se vy & indipendente dal tempo, per tempi di poli-
merizzazione sufficientemen_te grandi, risulta:

: v
[31 - Et ~ Et, = ! — costante,
(%3
ove Bt, = valore asintotico a cuj tende Et all'au-
mentare della durata della polimerizza-

zione.

Tenuta presente la [2] e la [3] si ricava:
[4] C* = (E;—.Etm).Qt

Si deve osservare che la [4] da risultati attendibili
soltanto se sono verificate le diverse ipotesi introdotte
ed in particolare se Svi/v, risulta praticamente costante
sin dal tempo zero ed uguale al valore calcolato per
tempi di polimerizzazione elevati.

Non @ improbabile invece che nei primi istanti della

. polimerizzazione, ove si ha una maggior quantita di

catene polimeriche pill corte, Sv: risulti inferiore al

-



valore determinato in condizioni di regime; ma, data
la rapiditd con cui si raggiungono eondizioni di reg“ime,
cid non dovrebbe influire sensxbllmente sui risultati.
B’ stato possibile osservare una var1az1one di Bt al
variare della durata della pohmerlzzazmne del pro-
pilene, e giungere ad una valutazione dei centm attivi,
impiegando il sistema catalitico @-TiCla (macmato)
—Al(CeH5)2Cl, in opportune condiiioni di temperatura
e pressione.

Tale sistema catalitico ha presentato inoltre 11 van-'

taggio di conservare la sua attivita pratlcamente inal-
terata per l'intera durata della polimerizzazione (fig. 3).

11 metodo di determinazione dei centri attivi, qui
applicato, ha inoltre consentito di valutare, in via ap-
prossimata, il numero dei centri che danno. luogo
rispettivamente alle due frazioni di diversa _c_piripo-
sizione sterica: quella amorfa (estraibile con etere)
e quella contenente catene isotattiche (residua alla
estrazione eterea). .

E’ stato sufficiente a questo scopo effettuare misure
e calcoli su ciascuna frazione, anzich® sul polimero
totale.- -

€ _(colpi/minl

m
2

H, polimerizzalo
R
X
S
=

1074

R

. . Durata | ‘
poftmerizz,
(12) (112} (3) (5) (742} (11)h

mati~C, #; /mote(,

a1 2 3 ¢ § & 7 & 5 g 1 x|
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Fig. 1 - Radioattivitd specifica del pohpropllene grezzo e cor-
rispondenti moli di —C».Hs per moli di C3H, pohrnerlzzate in
funzione di queste ultime. .

(t = 7T00C; Doy = 450 mm Hg; &TiCl; macinato =
= 195 X 10‘7 mol/l AL(C,Hg,Cl = 4,88 x 102 mol/l
_solvente: 100 c¢md n-eptano).

Risultati ottenuti (*). R

@) Premessa: Come si & riferito in altri lavo-
ri (8 (%), trattando il «-T%Cls con Al(C:Hs)s radioattivo
e sottoponendo il prodotto cosl ottenuto ad un lavaggio

con una soluzione acida, per decomporre i legami me-

tallo-carbonio, si ottiene un residuo solido radioattivo.
La radioattivita di tale residuo, definita rad1oatt1v1ta

di fondo, era risultata dipendente dalla quantlta e dal'_

grado di purezza del «-TWCls impiegato -(8). -

Questi fatti sono stati ora osservatl anche per il §i-7

stema aTzClg-Al (CoH5)2Cl.

Di conseguenza la radioattivita effettivamente ritro-
vata nel polimero sard la somma. di due addendi, uno
proporzionale ai termini introdotti nella relazione [2],
Paltro (F/Q:) dovuto alla contaminazione di fondo, es-
sendo F indipendente dalla durata della polimerizza-
zione.

(*) Per la .parte sperimentale (apparecchiature, misure cine-
tiche,’ preparazmne dei reattivi, misure di radioattivity, ete.)
si rimanda ad altri lavori (4 (6) (8 (& @0).

della [4],

moli-C,H, /moleC, Hypolimerizzata

Pertanto la [2] deve essere appllcata ai dati speri-
mentali nella forma seguente:

. ‘ 7 o
5] - R = Et+ AR Co
Q: @
ove: T
R = grandezza proporzionale alla radioattivitd speci-

. fica del polimero grezzo.

b) Detern}iﬁ‘gz‘ione_de!lu quantita totale di centri attivi:

"Nella fig."1 & riportata la radioattiviti specifica ed il
corrispondente numero di gruppi —C:f; ritrovati nel
polimero, per mole di propilene polimerizzata, in fun-
zione della quantitd di polimero ottenuto e della du-
rata della polimerizzazione.

T dati sono gia stati corretm per la contaminazione
d1 fondo. )

Tali- dati consentono di determinare, con l'ausilio
la quantitd C* di centri attivi.

Il valore trovato in questo modo per C* €& risultato
praticamente indipendente dalla durata della polime-
rizzazione.- Infatti la curva riportata nella fig. 1, che
& stata calcolata ponendo C* = 0,6 x 102 «moli» di

Eric Y\ fcotpi/min-]

1x10734
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@
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Fig. 2 - Radioattivitd della frazione di polipropilene residuo

alla estrazione con  etere, e corrispondent{ moli di —C,H; per

moh di C3H, pollmerlzzate in tale fraz1one in funzione di
queste ultime,

(t = 700C; Do, = 450 mm Hyg; & TiCl; macinato =
= 195 X 10-% mol/l AL(CHH,Cl = 4,88 x 102 mol/};
solvente: J.OO ¢m3 n-eptano).

—C:H; per mole di TiCls.e Et, = 0,5 x 10 «moli»
—C2Hs/mole C3Hs polimerizzata, risulta in buon accor-
do con i valori sperimentali.

Cid dimostra che nel caso considerato la totalitd dei

. centri attivi interviene nel processo catalitico sin dai

primi istanti della polimerizzazione.

¢) Determinazione ‘della quantita di centri attivi che generano rispet-
tivamente polimeri isotattici e polimeri amorfi:

- Lie stesse misure e gli stessi calcoli effettuiati sul po-
limero grezzo non frazionato sono stati effettuati sul:
la frazione di polipropilene residua all’estrazione ete-

‘rea -(prevalentemente isotattica). I risultati ottenuti so-

no riportati in fig. 2,

Si & trovato in questo caso per C* il valore: 0,4x1072
« moli » di —C2Hs per mole di TiCls. Questi centri attivi,
pur rappresentando soltanto il 65% di tutti quelli pre-
senti, generano circa il 93% in peso del polimero totale.

Questo risultato pud essere interpretato ammettendo
che la velocitd di accrescimento delle catene polimeri-
che amorfe (che hanno un peso molecolare inferiore
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a quello delle catene isotattiche) & all'incirca 1/7 della
velocita di accrescimento delle catene prevalentemente
icotattiche.

Cid pud venire interpretato con l'ipotesi, non dimo-
strata, che nel sistema catalitico in esame esistano
centri attivi di diverso tipo a cui corrispondono di-
verse velocitd di polimerizzazione, Tale ipotesi pud
‘essere presa in considerazione trattandesi di un si-
stema catalitico eterogeneo.

Dai risultati ottenuti si potrebbe ammettere non so-
lo che la velocitd di acecrescimento delle catene poli-
meriche isotattiche & superiore a quella delle catene
atattiche, ma anche che la velocitd di accrescimento
delle catene isotattiche pill lunghe, in generale sterica-
mente pill pure, & superiore a quella delle catene piu
corte a stereoblocchi.

d) Determinazione della quantitd di centrl attivi iniziaimente presentl
sulla superficie del catalizzatore da misure di adsorbimento :

Qono state effettuate misure di adsorbimento del-
IAL(C:H5):Cl su a-TiCl; macinato operando nel modo
seguente:

— Trattamento a 70°C di 0,5 g di «-TiCl; macinato,
con una soluzione in benzolo sufficientemente con-
centrata (0,5 cm? in 30 cm®) di AI(CeH:)Cl segnato
con C¥, per una durata sufficientemente lunga
(% ora - in modo da essere in condizioni di sicura
saturazione della superficie del TiClz da parte del-
TAI(C:H:2Cl - Queste condizioni sono state con-
fermate in prove preliminari).

— Filtrazione e lavaggi ripetuti del solide, sotto azoto,
a temperatura ambiente, fino a scomparsa di ra-
dioattivita nel filtrato.

— Aggiunta di una quantitd nota di alluminio trietile
non radioattivo in soluzione.

— Decomposizione dei "legami metalloalchilici con
H,S0, al 10%, all’ebollizione, di una parte nota del-
la sospensione,

_. Combustione dei gas sviluppati (dopo separazione
del solvente trascinato in una trappola mantenuta
a —T70°C posta fra il palloncino di sviluppo ed
un fornetto di combustione).

_ Assorbimento della CO: su Ba(OH):.

La misura di radioattivitd viene fatta su campioni
di BaCO; montatl su dischetti di alluminio ed il cal-
colo della quantita di etili provenienti dai composti ad-
sorbiti sul TiCl; & fatto applicando la legge della di-
luizione isotopica. _

Il numero totale di gruppi —C:Hs, che rimangono
nei composti adsorbiti sul T%Cl; dopo i lavaggi, risulta
uguale a 0,3 x 102 « moli »/mole di TiCl,.

In un altro tipo di prove il 79CI;, sul quale era stata
fissata in precedenza una quantitd nota di gruppi etili,
per trattamento del «-TiCls con UAl{C:H;)Cl, & stato
impiegato nella polimerizzazione del propilene a 70°C
e si & determinata la radioattivitd del polimerc otte-
nuto.

Si @ osservato in queste ultime prove che tutti i
gruppi etili che si trovano precedentemente sul TiCls
si ritrovano nel polimero.,

~
e
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Fig.
del propilene a t =

3 - Confronto delle curve cinetiche di polimerizzazione
70°C e Pegg = 450 mm Hg con i
sistemi catalitici:

1 - AI(C,Hy; - «TiCly; macinato - n.eptano.
II - Al(C,H)Ll - «TiCl; macinato - n.eptano.

La quantitd di tali gruppi etili contenuti nei centri
attivi inizialmente presenti sulla superficie del a-TiCls,
& risultata dello stesso ordine di grandezza, ma infe-
riore (0,3% angziche circa 0,6%) a quella determinata
per via cinetica. Questo risultato pud essere giustifica-
to dal fatto che attraverso le misure di adsorbimento
si erano determinati soltanto i gruppi etili rimasti
sulla superficie del TiCl; dopo ripetuti lavaggi con
benzolo.

Il confronto con i risultati riportati in un altro la-
voro (% dimostra che i centri attivi (come sopra de-
finiti) del sistema catalitico Al(C2H:s)Cl - «-TiCls sono
inferiori, riferiti ad una data quantitd di «-TiCls, a
quelli del sistema catalitico AI(C:Hs)s - «-TiCly (ve-

TABELLA

Centri attivi per la polimerizzazione del propilene, di due sistemi catalitict:
Le misure di adsorbimento e di polimerizzazione sono state effettuate a 70 <C,

Numero di centri attivi (moli/mole T.C/3)

determinati per via cinetica
Sistema determinati
catalitico per . calcolati dal
adsorbimento (*) totali calcolati dal polimero isotattico
polimero atattico ed a stereoblocchi
«TiCl; macinato
AL(CyH)yn.eptano 1 x 10-2 n.d n.d n.d
2 TiCly macinato
Al(CyH )oCl-n.eptano 0,3 x 10-2 0,6 x 102 0,2 x 10-2 0,4 x 102

(*) In queste misure il numero dei centri attivi & stato equiparato,

fissati sul TiCl; e ritrovati nel polimero.

convenzionalmente, al numero di etili, precedentemente



di tabella). Ci0 & in parte attribuibile al minor nume-
ro di alchili presenti nel complesso catalitico e pud es-
sere messo in relazione con la maggiore attivita pre-
sentata da questo sistema, rispetto al precedente, nella
polimerizzazione stereospecifica del propilene (fig. 3).

Conclusioni.

L’'impiego di alluminio dietilmonocloruro segnato con
C% nella polimerizzazione stereospecifica del propile-
ne in presenza di «-TiCl; (macinato), ha consentito di
determinare il numero di centri attivi, presenti sulla
superficie di «-TiCl;, che intervengono nel processo ca-
talitico.

I centri attivi presenti sulla superficie del cataliz-
zatore sono stati convenzionalmente- identificati ai
gruppi alchilici, inizialmente contenuti in ogni com-
plesso catalitico, che possono partecipare contempora-
neamente alla formagzione dj catene polimeriche. Tali
gruppi alchilici si trovano in composti contenenti
legami metallocarbonio legati alla superficie del cata-
lizzatore eterogeneo.

La costanza nel tempo della velocitd di polimerizza-
zione, sin dallinizio della polimerizzazione (fig. 3), fa
ritenere che il numero dei centri attivi si- mantiene
pure costante e che il valore determinato corrisponde
al centri attivi che prendono parte alla polimerizza-
zione in . condizioni di regime,

La velocitd di propagazione delle catene polimeriche
atattiche (che si formano in piccola quantitd accanto
alle catene isotattiche) & inferiore a quelle delle catene
isotattiche (le quali hanno peso molecolare superiore).

Per il sistema catalitico in esame i centri attivi so-
no stati determinati anche da misure di adsorbimento

dell’ AL(C2H;5)eCl su a-T'iCl;. I risultati ottenuti con i due
metodi sono risultati dello stesso ordine di grandezza
sebbene le misure di adsorbimento (come era preve-
dibile) hanno dato luogo a valori inferiori.

11 confronto con i dati riportati in un altro lavoro
dimostra che il numero di centri attivi del sistema ca-
talitico «-TiCl; - Al(CeH3)sCl, riferito ad una data quan-
titd di «-T%Cl;, & inferiore a quello del sistema a-TiCl; -
Al(CsHs)s.

Istituto di Chimica Industriale del Politecnico, Milano,
maggio 1958,
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Cinétique de h polymensatmndu pmh:ylléﬁeff B o
avee das catalyseurs hétérogenes & haute stéréospéeificiti - -
’ ln“tn" ¥l - Détermination \de{s‘c‘entra_; actifs par voie cinétique = s

La nature particuliére, de- la catalyse anionique coordon-
née ‘a permis de déterminer, par voie cinétique, le nombre
de cenires catalytiquement' actifs dans la polymérisation du.
propyléne, présents sur la surface d’échantillons de TiCl, cris-
tallin (modification:q). Cette détermination a été effectuée en
conduisant la polymérisation en présence d’aluminium-dié-
thylmonochlorure marqué avec Cl¢ et en mesurant la variation
durant la polymérisation, du nombre des groupes terminaux
marqués, présents dans le poiymére produit: . E

Pour le systéme catalytique examiné la.quantité de centres
actifs est de l'ordre de quelques « moles'» pour mille moles
de TICL,.

La vitesse d’accroissement des macromolécules atactiques est
inférieure a celle des macromolécules isotactiques. - E

Les centres actifs ont été aussi déterminés. par des mesures
directes d’adsorption de lValuminium’ alcoyle radioactif sur
le TiCl,, Les résultats ainsi obtenus sont en accord avec
ceux obtenus par les mesures cinétiques.

G. NATTA, L PASQUON, G. PAJARO, E. GIACHETTI

. . Lo 1

Chimica Industria 40,: 556_;(19758).

~inetics of Propylene ‘F'ulymerization

with Highly Stereospecific- Heterogensoug Catalysts . -~
Wl - Kinetie Determination of Active fenters o

The particular nature of the coordinated anionic catalysis
has allowed to detefmine kinetically the number. of catalyti-
cally active centers ‘in the stereospecific - polymerization:’ of
propylene, present ‘on the surface of samples of crystalline
TiCl, (e modification), The determination has been carried
out by conducting the polymerization in the presence of
C4-labelled aluminium diethylmonochloride, measuring the
variation of the number of labelled terminal groups present
in the polymerized product.

For the catalytic system examined the gquantity of active
centers resulted of the order of a few moles per thousand
moles of TiCl,.

The rate of growth is noticeably lower for atactic than for
isotactic macromolecules.

Active centers have been also determined by direct measu-
rement of radioactive aluminium alkyl adsorption on TiCl,.
Results obtained by this way are substantially in agreement
with those obtained Kkinetically.
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Kinetik der I’nlymsriéatinn des Propylens

mit stark stereospezifischen heterogenen Katalysatoren
Vi - Bestimmung der Aktiven Zentren durch Kinatische Messungen

Die besondere Natur der koordinierten anionischen Kata-
lyse hat es gestattet, bei der stereospezifischen Polymerisation
des Propylens die Zahl der Kkatalytisch aktiven Zentren auf
der Oberfliche von Proben von kristallinem TiCly (a-Modifi-
kation) zu bestimmen, Diese Bestimmung wurde durch Poly-
merisation in Gegenwart von Cl4-markiertem Dichlor-mono-
dthyl-aluminium und durch Messung der Variation der mar-
kierten Endgruppen im erhaltenen Polymeren wihrend der
Polymerisation durchgefiihrt.

Fiir das untersuchte Katalysator-System ergab sich eine
Zahl der aktiven Zentren in der Grossenordnung einiger
¢« Millimol » pro Mol TiCl,.

Die Wachstumsgetschwindigkeit der ataktischen Molekiile
ist erheblich niedriger als die der isotaktischen Makromolekiile,

Die aktiven Zentren wurden {iberdies mittels direkter Ad-
sorptionsmessungen des radioaktiven Aluminiumalkyls auf
TiCl, durchgefiihrt, Die so erhaltenen Ergebnisse stehen im
Einklang mit den auf kinetische Wege erhaltenen.
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