ATTI

DELLA

ACCADEMIA NAZIONALE DEI LINCEI

ANNO CCCLVI :
1959

SERIE OTTAVA

RENDICONTI

Classe di Scienze fisiche, matematiche e naturali

ESTRATTO

dal vol. XXVI], 1° sem., fasc. 5 - Maggio 1959

ROMA

ACCADEMIA NAZIONALE DEI LINCEI
1959




NORME PER LA PUBBLICAZIONE DEGLI ATTI ACCADEMICI
(Classe di Scienze fisiche, matematiche e naturali)

1. 1 Rendiconti della Classe di Scienze fisiche, matematiche ¢ naturali si pubblicano, di
norma, una volta al mese e contengono le Noze ed i titoli delle Mesmorie, presentate da Soci
ed estranei in occasione delle sedute precedenti. Sei fascicoli consecutivi, corrispondenti ad
un semestre, compongono un volume,

2. Le Note di Soci ed estranei per i Rendiconti della Classe di Scienze fisiche, non pos-
sono oltrepassare le sei pagine di stampa, comprese le eventuali figure e tabelle.

Ove questo limite venisse superato, gli Autori saranno tenuti ad un contributo alle
spese di pubblicazione fissato in L. '2.500 (duemilacinquecento) per ogni pagina in pit;
comunque, ’ampiezza delle singole /Vofe non potra oltrepassare le otto pagine.

In linea di massima, non ¢ ammessa la suddivisione di uno stesso lavoro in pilt Note
consecutive da pubblicarsi a brevi intervalli di tempo.

3. Le Note di estranei all’Accademia debbono essere presentate da Soci, che ne assu-
mono naturalmente la responsabilitd. Gli estranei possono pubblicare nei « Rendiconti»
di Scienze fisiche sino a tre Note per ogni volume semestrale, ma non pil di una per ogni -
fascicolo mensile. ‘

4. E indispensabile che i manoscritti siano consegnati, od inviati esclusivamente alla
« Cancelleria » dell’Accademia; che siano redatti nella forma definitiva, possibilmente datti-
lografati, oppure scritti in calligrafia ben chiara; essi dovranno sempre contenere Vindirizzo
completo dell’Autore. :

Nella revisione delle bozze sono da evitare le correzioni «straordinarie» (ciog, quelle
che corrispondono a modificazioni del testo primitivo); le maggiori spese di stampa, even-
tualmente addebitate dalla Tipografia per questa ragione, saranno a carico degli Autori.

5. Gli Autori sono pregati di restituire le bozze corrette (ed il relativo manoscritto)
entro sei giorni (indirizzando esclusivamente alla «Cancelleria» dell’Accademia). ‘

Non si inviano seconde bozze, a meno che ’Autore ne faccia, caso per caso, esplicita
richiesta. In questo caso, perd, la pubblicazione del lavoro subira gli inevitabili ritardi del caso.

6. Se il lavoro da pubblicare & illustrato o completato da figure o tavole fuori, testo,
& indispensabile che i relativi disegni o fotografie vengano consegnati insieme al manoscritto
e redatti in forma tale da consentirne senz’altro la riproduzione. )

Nei riguardi delle Nofe si raccomanda di evitare le figure a colori e quelle che richie-
dessero speciali qualitd di carta per la tiratura. L’Accademia assume a suo carico le spese
di riproduzione sino ad un massimo di L. 1.500 (mille e cinquecento) per ogni Nota.

. 1 Rendiconti non riproducono le discussioni verbali che si fanno nel seno dell’Acca-
demia; tuttavia, se i Soci che vi hanno preso parte, desiderano ne sia fatta mensione, essi
sono tenuti a consegnarne al Segretario, seduta stante, il testo. :

8. Le Note che oltrepassino i limiti indicati al punto 2 e le Memorie propriamente dette,
sono senz’altro iscritte nei volumi accademici se provengono da Soci o da Corrispondenti.
Per le Memorie presentate da estranei, la Presidenza nomina una Commissione la quale esa-
mina il lavoro e ne riferisce per iscritto in una prossima tornata della Classe, concludendo:

@) con una proposta di stampa in esteso o in sunto nelle Memorie accademiche;
4) colla proposta di far conoscere alcuni risultati o considerazioni contenute nel lavoro;
¢) con un ringraziamento all’autore; ‘
d) con la semplice proposta dell'invio del lavoro agli archivi dell’Accademia.

La Classe & tenuta a pronunciarsi sulle proposte della Commissione.

9. L’Accademia fornird agli Autori, in prosieguo di tiratura, n. 50 estratti gratuiti
senza copertina, ai Soci, € n. 30 estratti gratuiti, senza copertina, agli estranei. Gli"Autori
potranno avere n. 50 estratti in pill a pagamento, secondo la tariffa speciale riprodotta in
calce (1). Per gli estratti con tiratura a parte che gli Autori desiderassero, oltre quelli con-
cessi dall’Accademia, essi dovranno trattare direttamente con la tipografia Bardi (Roma -
Salita dei Crescenzi, 16).

(1) Per n. 50 estratti, in pilt:

Pagg. 16 (senza copertina) . . . . . . . . L. 700
»  I2 , » S 650
» 8 » » P 420
» 4 » O 260

Copertina (la stessa del fascicolo). . . . . » 620

Copertina speciale (col titolo del lavoro) . » 2.500

Roma, 1959 — Dott. G. BARDI, Tipografo dell’Accademia Nazionale dei Lincei.
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Chimica. — Studio dei processi di inversione di configurazione
sterica nella polimerizzazione stereospecifica del propilene . Nota di
Giurio Nattae ItaLo Pasquon, presentata @7 dal Socio G. NaTra.

Nella polimerizzazione anionica coordinata delle «-olefine, malgrado
I'impiego di catalizzatori stereospecifici, ogni singola unita monomerica,
all’atto della sua addizione alle catene in accrescimento, assume talvolta una
configurazione sterica enantiomorfa rispetto a quella dell'unita che I'ha
preceduta. Tali inversioni di configurazione causano delle irregolarita di
struttura che provocano una diminuzione di cristallinita e di temperatura
di fusione dei polimeri isotattici allo stato solido. La frequenza di tali
irregolaritd, lungo la catena polimerica, dipende non solo dalla natura del
sistema catalitico e dalla sua stereospecificith, ma anche dalla natura del
monomero impiegato e dalle condizioni in cui viene condotta la polimeriz-
zazione.

In un precedente lavoro [1] era stata esaminata l'influenza della tempe-
ratura di polimerizzazione sulla regolarita sterica del polipropilene isotattico.
Nel presente lavoro ci siamio proposti di indagare sulla natura di questi feno-
meni, esaminando 'influenza di altri fattori, quali la pressione dell’olefina
e la concentrazione dell’alluminio alchile. E stata presa in particolare esame
la polimerizzazione del propilene, con un sistema catalitico ad elevata stereo-
specificita,. costituito da «-TiCl, e da Al(CH;).CL

Allo scopo di caratterizzare i polimeri ottenuti nelle diverse prove si sono
effettuati dei frazionamenti con la seguente serie di solventi all’ebollizione:
etere etilico, n. eptano, n. ottano. Come & gia stato riferito in altri lavori [2]
la solubilita del polipropilene in diversi solventi & strettamente legata alla
sua composizione sterica. Inoltre sulle frazioni estratte con i due ultimi sol-
venti sopraindicati sono state determinate la cristallinita ai raggi X e la
temperatura di fusione. Sulle diverse frazioni sono state infine effettuate
misure di viscosita intrinseca.

In Tabella I sono riportate le caratteristiche dei polimeri ottenuti in
alcune prove di polimerizzazione, effettuate tutte alla stessa temperatura,
ma a pressioni diverse.

Dall’esame di questi dati si osserva quanto segue:

1° La percentuale di polimero estraibile con ciascun solvente aumenta
al diminuire della pressione. Tale variazione si riscontra in modo netto sol-
tanto operando a pressioni basse, inferiori all’atmosferica. Tale fenomeno
non era infatti stato rilevato in precedenti lavori, in cui si era operato a pres-
sioni superiori a quella atmosferica.

(*) Lavoro eseguito presso 'Ist. Chim. Ind. Politecnico, Milano.
(**) Nella seduta del 9 maggio I959.
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TABELLA I.

Caratteristiche di alcune frazioni di polipropilene ottenuto in prove di polimerizzazione
effettuate a 70° ed a diverse pressioni di olefina.
Sistema catalitico: o—TiCl;-Al(C,H;),Cl-n.eptano (Al/Ti = 3,1).

. . Polimero
50 Estr. Estratto eptanico Estratto ottanico Residuo
n\:om evtereo| grezzo
OB T. F. | Crist. | P.M, T.F. |Crist.| P.M. | P
°/s °/o o . /s . °/s | Crist, .
oC lo | viscos. °C °lo | vViscos. | VISCOs.

1586 | 13,0 | 3,3 155 52 62.000 | 40,0 169 | 72 715.000 | 43,7 80’5; 730.000
1000 | 14,3 | 4,6 157 58 54.000 | 46,0 169 | n.d. | 400,000 | 35,1 ‘n.d. | 555.000

500 | 16,4 | 4,3 158 62 37.000 | 52,0 170 74 318,000 | 27,3 | 80,0 | 400.000

250 | 21,6 | 5,3 159 65 23.000 | 60,4 170 74 212.000 | 12,7 | 80,5 | 290.000

2° Al diminuire della pressione diminuisce il peso molecolare di cia-
scuna frazione. Dai dati riportati risulta che il reciproco del peso molecolare
di ogni frazione ¢ funzione lineare del reciproco della pressione. Cio ¢ in accordo

A
% | |
0 estratto ottanico
40 <
.
301 residue O
. 204
& B estratto eterco
10- @ | |
O 7 estratto eptanico
’ - “ 6 8 10x 102

mol. Al (C,Hy)y/l n-eptano

Fig. 1. - Influenza della concentrazione dell’alluminio
alchile sulla composizione sterica di polipropileni.

Polimerizzazioni effettuate a # = 702, pc H, = 450 mm Hg, con
36
3

a-TiCl; e Al(C,H);.

con quanto riferito in precedenti lavori sulla cinetica dei processi di trasfe-
rimento di catena, che hanno luogo durante la polimerizzazione strereospe-
cifica del propilene [3].

3° La temperatura di fusione degli estratti ottenuti, determinata
dalla scomparsa completa della birifrangenza al microscopio polarizzatore,
praticamente non. varia col variare della pressione di polimerizzazione. Nel
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caso degli estratti eptanici, nei quali la temperatura finale di fusione ¢ meno
netta a causa del largo intervallo di fusione dei polimeri a stereoblocchi, si
osserva un piccolo abbassamento della temperatura di fusione all’aumen-
tare della pressione.

Si osserva inoltre che la cristallinity dell’estratto eptanico aumenta al
diminuire della pressione. Cid perd potrebbe dipendere anche dal fatto che
la cristallinith dei polimeri a stereoblocchi, estratti con un determinato
solvente, generalmente aumenta al diminuire del loro peso molecolare [4, 5].

Infine, dai dati riportati in fig. 1, si osserva che la percentuale di poli-
mero estraibile con n.ottano aumenta all’aumentare della concentrazione
dell’alluminio alchile introdotto nel sistema catalitico, mentre quelle degli
altri estratti rimangono pressoché inalterate.

INTERPRETAZIONE DEI RISULTATI OTTENUTI.

In una forma del tutto generale la frequenza delle inversioni di confi-
gurazione sterica delle unitd monomeriche che si ritrovano nelle catene poli-
meriche ¢ data dalla relazione:

(I) ‘ 7 = ’Uz‘/?}p s
ove:

v; = velocita complessiva dei fenomeni di inversione (espressa in
numero di inversioni per unitd di tempo) che hanno luogo durante I'accre-
scimento delle catene;

vy = velocita globale di polimerizzazione (espressa in unita monome-
riche polimerizzate nell'unitd di tempo).

Supponiamo, a priori in prima approssimazione che la velocita globale
dei processi di inversione si possa esprimere come somma di termini non
interdipendenti '

J— |
(2) U = Vo T Uy T Yy
ove:
v,=velocith di un processo di inversione, funzione della sola temperatura;

v,, = velocita di un processo di inversione, funzione della concentra-
zione del catalizzatore;
2, = velocitd di un processo di inversione, funzione della pressione.
Poiché vy = %, p,,; la (1) diventa:
(3) n= (v + vy + t)l%, Py

ove:
%, = costante di velocita del processo complessivo di polimerizzazione;

£, = pressione parziale del monomero.
Se si suppone, in accordo come vedremo con i risultati sperimentali,

che gz, sia funzione lineare della pressione (v, = &, p,,) risulta:
1 (%t 7a Y
n =
@ \ ?M( %y >+ %y
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La frequenza delle inversioni, riferita alla quantitd di monomero poli-
merizzato, dovrebbe risultare funzione lineare dell’inverso della pressione.

Il valore medio di 2 per il polimero complessivo puo essere ritenuto
uguale alla media ponderale dei diversi valori di 7, calcolati per ciascuna
frazione di polimero. Il calcolo di 7 per ciascuna frazione pud essere effettuato,
come gia proposto da uno di noi in un precedente lavoro [1], applicando
una relazione dovuta a Flory [6], che consente di calcolare il numero di irre-
golarithy presenti in una catena polimerica, nota la temperatura di fusione
del polimero isotattico stericamente puro, l’abbassamento della tempera-
tura di fusione dovuto alle irregolaritd, ed il AH di fusione del polimero
cristallino. Tale calcolo si pud ritenere sufficientemente approssimato nel caso
delle frazioni polimeriche che presentano solo limitati abboccamenti della
temperatura di fusione (estratto eptanico ed estratto ottanico), ma non ¢
applicabile alle frazioni di polimero amorfo (estratto etereo).

Per tale ragione, nel presente lavoro, si & preferito limitarsi alla dimo-
strazione qualitativa della validitda della relazione (4).

Se si prescinde dall’estratto eptanico (presente solo in piccole percen-
tuali), per il quale & difficile valutare l'influenza del peso molecolare sulla
variazione della cristallinitda e della temperatura di fusione, si puo ritenere
per le altre frazioni, che rappresentano pit del 94°/, del polimero totale,
che la loro regolaritd sterica sia praticamente indipendente dalla pressione
di polimerizzazione.

Trascurando percio la eventuale variazione della regolarita sterica del-
’estratto eptanico, (e supponendo 7 = o per il polimero residuo all’estrazione
con n. ottano) il valore medio di # per il polimero non frazionato pu¢ quindi
essere Cosl espresso:

(S) ’ n = (Aet net + Aept ”ept + Aott nott)/loo

ove: :

Act, Ay, Aot =°[, di polimero estraibile rispettivamente in etere,
n. eptano e n. ottano;

Ner , Mept , Mote = rispettivamente frequenza delle inversioni nelle fra-
zioni eteree, eptaniche e ottaniche.

Si pud ora osservare che la percentuale di ciascuna frazione di polimero
estratto & praticamente funzione lineare del reciproco della pressione par-
ziale dell’olefina (fig. 2).

Risulta pertanto:

(6) n = [(2e: + bet/ﬁna) #er + (@epr + bept/pM) Mepr + (@ore + éoct/pr> Mot ][ 100

(ove @ e & sono costanti per ciascuna frazione)
ossia, facendo ovvie sostituzioni:

(7) , n=B+ D/pM

(ove B e D sono costanti operando a temperatura ed a concentrazione di
catalizzatore costanti).
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Nel caso, come quello qui considerato, in cui B risulti diverso da zero,
si deve ammettere che almeno un processo di inversione avvenga con velo-
citd dipendente linearmente dalla pressione. Questo processo potrebbe essere
connesso al processo di trasferimento di catena la cui velocita & contempora-
neamente funzione della quantitd di catalizzatore introdotta nel sistema
reagente e della pressione (3). Tale dipendenza dalla pressione potrebbe
anche essere giustificata ammettendo che alcuni dei processi di inversione
e di trasferimento di catena risultassero attivati in concomitanza con la
reazione di propagazione. Cid potrebbe essere dovuto ad un decorso paral-

J
o,
%
50
40
] 0\

201 w
10 4 _ \Q
a estifa’tto eptanrco

s d . 1By
0 1 2 3x 13 EangJ"

Fig. 2. — Dipendenza della percentuale di ciascuna
frazione di polimero separata, dal reciproco della
pressione parziale dell’olefina,

Polimerizzazioni effettuate a 70° con (7.—TiCl3 e AI(CzH;)ZCL
(AYTi = 3,1).

lelo di reazioni derivanti da uno stesso complesso attivato (unita monomerica
adsorbita nel complesso catalitico).

D’altra parte, poicheé D (vedi relazione 7) & diverso da zero, alcuni pro-
cessi di inversione avvengono con velocita indipendente dalla pressione
dell’olefina; si dovrebbe concludere che se si operasse a pressioni estrema-
mente basse alle quali la velocita di accrescimento delle catene & piccola
rispetto a quella di inversione (p,, tendente a zero), la totalita del polimero
dovrebbe risultare amorfa. Questa ipotesi € in accordo con i risultati dedu-
cibili da una estrapolazione dei nostri dati sperimentali.

In effetti la frazione w di polimero estratto puo essere cosi rappresentata:

(®)  w=efe+7),

ove: ,
¢ = quantita di polimero estratto;
r = quantitd di polimero residuo.

La (8) si pud scrivere:

(9) 1jw =1+ 7/e;
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ossia: ponendo 7/e = F (By) > (ove lim F () = 0) e, sviluppando in serie:
Py —> o0

(10) =148 py+B.p5 + -

Dai dati riportati in fig. 3 si osserva che il valore di 1/w tende effetti-
vamente ad uno per p, tendente a zero.

La quasi dipendenza lineare di 1/w dalla pressione pud essere giustifi-
cata se si ammette che per p, sufficientemente piccolo i termini superiori
della serie (10) siano trascurabili.

Analogamente a quanto fatto per le prove effettuate a pressioni diverse,
si possono interpretare i risultati ottenuti nelle prove condotte con diverse

4 1/w
2.

(mol. AlR; /1 n-eptano )~1/2
1 2 3 4 5 & 7 )

500 1000 mmtig (Pct,)

Fig. 3. — Dipendenza del reciproco della frazione

in peso (w) del polimero estraibile con i solventi

usati, dalla pressione parziale dell’olefina e dalla
concentrazione dell’alluminio alchile.

(Per le condizioni di polimerizzazione vedi rispettivamente figg. 2 e 1),

concentrazioni di alluminio alchile. Per queste prove, con riferimento alla
equazione (9), il rapporto 7/e & soltanto funzione della concentrazione del-
'alluminio alchile. Un’ipotetica estrapolazione dei dati sperimentali a concen-
trazione infinita di alluminio alchile porterebbe ad un valore limite di rle = o.
Sviluppando in serie 7le, in funzione di 1 /VCAI (™, si ottiene:

(11) 1/w =1 + v.{Cai + v./(YTar)® + - - -

Dai dati riportati in fig. 3 si osserva che i risultati da noj ottenuti sono
in accordo con questa relazione,

CONCLUSIONI.

La variazione di composizione sterica del polimero al variare della pres-
sione di polimerizzazione, ed in particolare I’aumento della percentuale del-
Pestratto ottanico e di quello etereo al diminuire di tale pressione, dimo-

(1) Si & sviluppato in funzione di I/VEAI, tenuto presente che la velocitd del processo di
trasferimento di catena con Palluminio alchile & funzione lineare del reciproco di tale grandezza,
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strano che la regolariti sterica del polimero diminuisce al diminuire di que-
st'ultima.

Poiché la velocitad globale di polimerizzazione & proporzionale alla pres-
sione si deve ammettere che la frequenza, con la quale hanno luogo nel tempo
taluni almeno dei processi di inversione di configurazione sterica durante
Paccrescimento delle catene, sia indipendente dalla pressione. Cid ¢ in accordo
con 'ipotesi, gia avanzata da uno di noi in un precedente lavoro [1], secondo
cul il fenomeno di inversione ¢ dovuto ad un processo di distacco dal centro
attivo delle catene, o di composti metallorganici che le contengono, seguito
da una loro riassociazione al catalizzatore, eventualmente ad un centro attivo
diverso. Ammesso che la riassociazione avvenga in un modo cuasale, con rife-
rimento alla configurazione sterica del complesso catalitico, le unita mono-
meriche, addizionantisi dopo la riassociazione di ciascuna catena polimerica,
avrebbero il 50°/, di probabilita di assumere una configurazione sterica
enantiomorfa rispetto a quella dell’ultima unitd monomerica addizionata prima
della dissociazione. ,

Tenuto conto dei risultati ottenuti in lavori precedenti nello studio dei
process'i’ di trasferimento di catena [3, 7, 8], e sulla natura dei complessi
catalitici [9], il processo ‘di dissociazione e riassociazione (eventualmente su
di un centro attivo diverso), connesso con linversione, potrebbe ad esempio
essere cosl schematizzato:

-

Y
(12) Ti,Cl, -CIRAIP == Ti,Cl, + CIRAIP

<

V3
ove:

TinCl,-CIRAIP = complesso catalitico;
P = catena polimerica;
R = alchile.
In base a tale ipotesi i polimeri a stereoblocchi ed i polimeri atat-
tici sarebbero prodotti da centri attivi, ai quali corrispondono valori elevati

di £ediz 1l polimero isotattico sarebbe invece prodotto da complessi cata-
litici difficilmente dissociabili. Cio conferma lipotesi gid avanzata da uno
di noi a questo riguardo [10].

Infine la dipendenza della composizione sterica del polimero dalla con-
centrazione dell’alluminio alchile puo essere facilmente giustificata, tenuto
presente che l'alluminio alchile partecipa ad un processo di trasferimento
di catena con le catene polimeriche in accrescimento, cosi schematizzabile

(3,8

(13)  TinCl,-CIRAIP + AI(C.H,),Cl — Ti,Cl,- CIAIC,H,), + RCIAIP.

I’alluminio .alchile polimerico formatosi in quest’ultima reazione potra
intervenire nella reazione di scambio rappresentata con lo schema (12), e
potrd anche dare luogo ad una reazione di scambio del tipo seguente:

(14) Ti.Cl,-CIRAIP" + RCIAIP” —— Ti»Cl. -CIRAIP"" + RCIAIP’.
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La variazione della percentuale delle diverse frazioni di polimero per
effetto di un aumento della concentrazione dell’alluminio alchile, deve risul-
tare evidentemente pit marcata per le frazioni stericamente pili pure (resi-
duo ed estratto ottanico), che per quelle meno pure.

Ringraziamo Vittorio Cariati per la sua collaborazione alla parte speri-
mentale di questo lavoro. :
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