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G. NATTA, G. MAZZANTI, P. LONGI, F. BERNARDINI

Polimerizzazioni promosse da composti metallo ammidici

e loro stereospecificita

Viene descritta la polimerizzazione, anche stereospecifica, di alcuni mo-
nomeri olefinici ed acrilici, con catalizzatori preparati impiegando composti
metallo ammidici in sostituzione dei composti metallorganici.

Composti metallo ammidici di litio o di magnesio Promuovono, da soli,
in assenza di composti di metalli di transizione, la polimerizzazione siereo-
specifica di alcuni acrilati e metacrilati alchilici. La naturg dei gruppi termi-
nali presenti nei polimeri dimostra che la polimerizzazione decorre con
meccanismo anionico coordinato.

I catalizzatori preparati da «-TiCls e AI[N(CsHs)2]s Promuovono, sia pure
con un’attivitd sensibilmente inferiore a quella mostrata dai migliori cata-
lizzatori preparati da composti metallorganici, la polimerizzazione dell’etilene
e quella stereospecifica del propilene.

Introduzione,

I processi pill stereospecifici per la polimerizzazio-
ne delle a-olefine con produzione di polimeri isotat-
tici e sindiotattici, sono tutti basati sull’impiego di ca-
talizzatori metallorganici derivati da quelli proposti da
ZIEGLER (1) per la polimerizzazione a bassa pressione
dell’etilene. Questi catalizzatori sono stati da noi per-
fezionati per aumentarne o regolarne la stereospecifi-
citd nella polimerizzazione delle «-olefine (3.

I pih tipici catalizzatori stereospecifici sono quelli
preparati da alogenuri cristallini di metalli di transi-
zione come titanio, zirconio e vanadio e da composti
metallorganici di metalli molto elettropositivi aventi
piccolo diametro ionico quali litio, berillio, alluminio.

Altri catalizzatori, preparati da composti di metalli
di transizione (come gli acetilacetonati di cromo) per
reazione con certi composti metallorganici, sono stati da
noi usati per la polimerizzazione delle diolefine con
produzione di polimeri a concatenamento 1,2 isotattico
e sindiotattico (3).

A tutte queste polimerizzazioni & stato attribuito (%)
un meccanismo di tipo anionico coordinato, secondo il
quale la polimerizzazione avviene per inserimento del-
le molecole di monomero su un legame metallorgani-
co polarizzato, esistente tra un atomo di un metallo,
presente nei complessi catalitici, e 1a catena in accre-
scimento.

Alcuni, composti metallorganici sono stati recente
mente proposti anche per la polimerizzazione stereo-
specifica di alcuni acrilati alchilici (%) e del metacrilato
di metile (¢). In particolare sono stati impiegati cataliz-
zatori costituiti da composti metallorganici di litio o
di magnesio, agent1 secondo un meccanismo di tipo
anionico.

Allo scopo di stabilire se l'impiego di composti me-
tallorganici fosse una condizione necessaria per ini-
ziare le polimerizzazioni stereospecifiche sopra indi-
cate, abbiamo intrapreso delle ricerche sostituendo
a questi composti altri, contenenti legami la cui pola-
rizzabilitd potesse essere paragonabile a quella dei
legami metallorganici attivi. Abbiamo percid esami-
nato alcuni composti metallo ammidici, e, piu preci-
samente, composti nei quali l'atomo di idrogeno di una
ammina secondaria & sostituito da un metallo.

Poiché le metallo ammidi dovevano essere impiega-
te per promuovere polimerizzazioni stereospecifiche,
per le quali era necessario che i metalli presenti ned
catalizzatore possedessero una certa capacitd coordi-
nante nei confronti del monomero, abbiamo impiegato
ammidi di metalli molto elettropositivi a piccolo rag-
gio ionico come litio, berillio, magnesio o alluminio
che, in generale, presentano una maggiore tendenza
alla formazione di complessi in confronto ad altri me-
talli degli stessi gruppi.



TapeLra 1

Polimerizzazione dell’etilene con catalizzatori preparati da ammidi di Al, Be e Mg alla pressione costante di 40 atm.

Catalizzatore Condizioni di polimerizzazione Polimero ottenuto
Metallo ammide TiCl, Benzolo Temp. Tempo tn]
Tipo Millimoll millimoli cm3 polim, °C polim, h g n

ALIN (CeHygls 5,6 9,75 250 105 20 240 ca. 9
ALIN (CgHy,lg 9,3 9,75 200 120 14 185 » 8
ALIN(C4Hgsl4 9,3. 9,75 250 120 6 130 » 8
ALIN (CgHgyly 11,3 4,50 250 90 14 42 » 1,5
Be [N (CeHy)plg 5,7 4,80 100 90 3 45 » 9
ALN(CyHgh)g 15,0 9,75 200 120 20 8 » 95
BrMgN (CgHg); 15,0 5,80 300 150 14 90 » 9
BrMgN (CoHg) 15,0 9,75 250 120 14 15 —
[y] = Viscositd intrinseca determinata in tetralina a 135 °C.

Mentre i composti metallo ammidici di litio e di
magnesio erano gia noti, quelli di berillio e alluminio
sono stati da noi preparati appositamente e isolati al-
lo stato puro (). ) ' ‘ }

Come verra dettagliatamente illustrato in questa co-
municazione, abbiamo trovato che alcuni dei composti
metallo ammidici dei metalli sopra indicati promuo-
vono, in presenza di tricloruro di titanio, la polimeriz-
zazione dell’etilene e delle w-olefine.

Abblamo inoltre trovato che alcune metallo ammi-
di, anche in assenza di composti di metalli di transi-
zione, possono promuovere la polimerizzazione stereo-
specifica di monomeri, contenenti un doppio legame
vinilico legato a gruppi fortemente attrattori di elet-
troni, come gli acrilati o i metacrilati.

Polimerizzazione dell’etilene e del propilene con .ca:ta-
lizzatori preparati da composti metallo ammidici.

Abbiamo constatato che, tra i sistemi catalitici, pre-
parati da tricloruro di titanio e composti metallo am-
midici, risultano pill attivi, per la polimerizzazione del-
Ietilene e delle g-olefine, guei sistemi in cui i gruppi
ammidici provengono da una ammina secondaria aro-
matica. Nel caso invece in cui si impieghino ammidi
di tipo Me-NR,, ove R siano gruppi alchilici, si otten-
gono catalizzatori che mostrano una attivita molto
bassa nella polimerizzazione dell’etilene e sono prati-
camente non attivi nella polimerizzazione del propi-
lene.

Questo diverso comportamento pud essere attribui-
to al fatto che il legame metallo azoto, presente nei

composti Me-NR,, risulta pili polarizzato nel senso

+) (™
Me NRs; quando i due gruppi R hanno il carattere di

attrattori di elettroni, come nel caso di gruppi aro-
matici.

Nella tabella 1 sono riportati i risultati ottenuti nel-
la polimerizzazione dell’etilene con catalizzatori pre-
parati da «-TiCls e da alcune ammidi di metalli diversi.

Si pud osservare che le quantita di polimero, ottenu-
to con tali catalizzatori, sono sensibilmente inferiori a
quelle ottenibili, nelle stesse condizioni, con i ti-
pici sistemi catalitici ZIEGLER, come ad esempio
AL(C3H3)s - TiCla.

I polietileni ottenuti in presenza di composti metal-
lo ammidici e TiCl; hanno praticamente, ad eccezione
del grado di polimerizzazione che risulta un poco piu
elevato, le stesse proprietd di quelli preparati con cata-
lizzatori Al(C:Hs)sa-TiCls. Infatti, essi sono altamen-
te cristallini all’esame con i raggi X e la loro tempe-
ratura di fusione (determinata mediante microscopio
polarizzatore) & compresa tra 132 e 135°C.

11 catalizzatore, preparato da AI[N(CsHs):ls e «-TiCls
risulta attivo anche per la polimerizzazione del propi-
lene (vedi tabella 2). Analogamente a quanto si verifi-
ca con molti altri sistemi catalitici, la velocitd di po-
limerizzazione del propilene & sensibilmente inferiore
a quella dell’etilene.

1 polipropileni, ottenuti con quest’ultimo sistema ca-
talitico alla temperatura di 130°C, sono per circa il 50%
costituiti da macromolecole isotattiche, non estraibili
con m-eptano bollente, aventi una temperatura di fu-
sione di 173%C.

La stereospecificitd di questo sistema catalitico e

TABELLA 2

Polimerizzazione del propilene con catalizzatori preparati da allumino tris(difenilammide) (AI[N(CeHsle]s).

Temperatura: 130°C; Durata: 15 ore; Solvente: 150 cm? benzolo.
M Frazionamento
. ono- .
ALIN (CgHghyly TiCly mero Polimero ottenuto |"Estratto Estratto etereo Estratto eptanico Residuo
millimoli millimoli g [n] acetonico

g % % (n) % ) % In)
3,77 13,00 130 70 1,1 4,50 24,20 0,50 27,20 0,70 44,10 2,50
3,77 8,38 100 38 1,7 1,80 19,85 0,55 27,10 0,80 51,25 3,00
2,80 8,38 100 32 1,8 1,75 21,15 0,60 27,30 0,85 49,80 3,40

[y] = Viscosita intrinseca determinata in tetralina a 135°C.



TABELLA 3

Polimerizzazione di esteri acrilici

in presenza di

litio N-carbazile (LINCpHg).

Monomero | Condizioni di polimerizzazione ‘1 Polimero ottenuto
]

. Catalizz, Toluoclo Temp: Durata g polimero Tipo di

Tipo g millimoli cms oc ore T struttura (* (]
| 100 g monom. ruttura (%)

Metilmetacrilato 11,5 3,5 60 30 5 78 isotattica 1,6
Metilmetacrilato 11,5 3.5 60 0 3 87 isotattica 3,7
Metilmetacrilato 11,5 3,5 60 — 78 10 o] — —_—
i-Propilacrilato 10 4,0 60 30 5 80 isotattica 1,4
i-Propilacrilato 10 4,0 60 0 5 88 isotattica 2.3
t-Butilacrilato 12 5,8 40 30 5 46 isotattica 1,9
t-Butilacrilato 12 5,8 40 — 10 35 78 i isotattica 4,7
t-Butilacrilato 12 58 40 — 78 10 o] —_ —

*) Determinata mediante esame con i raggi X.

[n]

I

Viscosita intrinseca, determinata in cloroformio a 30°C.

quindi paragonabile a quella presentata, alla stessa
temperatura, dal sistema catalitico Al(CaH )5 TiCls - ().
Si deve perd osservare che il catalizzatore AI[N (CsHs)e]s-
-aTiCl; presenta una attivitd catalitica troppo bassa
per essere usato a temperature inferiori ai 100°C,
alle quali con il catalizzatore Al(C:fs}s-a TiCls si rag-
giungono pill elevate stereospecificita (85-90%).

Polimerizzazioni degli acrilati e metacrilati con metallo
ammidi.

Secondo Beaman ed altri Autori (%), la polimerizza-
zione di esteri acrilici con un catalizzatore, costituito da
sodio ammide, fornisce polimeri amorfi, generalmen-
te a basso peso molecolare.

Noi abbiamo trovato che alcune ammidi di metalli
molto elettropositivi, aventi un raggio ionico minore
del sodio, quali litio, magnesio e alluminio, possono
promuovere la polimerizzazione stereospecifica di al-
cuni acrilati e metacrilati di alchile.

T composti metallo ammidici di questi metalli posso-
no, in opportune condizioni e particolarmente se i
radicali R presenti nel gruppo ammidico -NR: sono
aromatici, reagire con i gruppi esterei, in modo ana-
logo ai composti metallorganici degli stessi metalli (M).
Nel caso che si voglia impiegare questi composti co-
me catalizzatori di polimerizzazione, & quindi ne-
cessario operare a temperature alle quali la reattivita

con il gruppo estereo & sufficientemente ridotta, men
tre il legame Me-NR: risulta ancora abbastanza pola
rizzato da promuovere polimerizzazioni ioniche.

Ovviamente le condizioni di temperatura da adotta-
re, dipendono dal tipo di composto metallo ammidico
impiegato. Cosi ad es., le ammidi di litio e di allumi
nio dotate di minore reattivita, devono essere impie
gate a temperature prossime a quella ambiente, men
tre le ammidi di magnesio, che hanno una maggiore
reattivitd, forniscono migliori risultati se impiegate a
basse temperature (—80°C).

Come risulta dalla tabella 3, il litio-N-carbazile pro-
muove, con buone conversioni di monomero, a tempe
rature intorno a 0°C, la polimerizzazione stereospe:
cifica del metacrilato di metile e degli acrilati di é-pro-
pile e di t-butile. Queste polimerizzazioni sono state ef-
fettuate in presenza di toluolo, come solvente. E inte-
ressante rilevare che il litio-N-carbazile non & solubi-
le in toluolo, ma, allatto dell'introduzione del mono-
mero nella sospensione toluenica del catalizzatore, i
ha immediata solubilizzazione di questa litio-ammide.
Cid fa pensare che il catalizzatore si complessi con il
monomero e che la polimerizzazione avvenga in fase
omogenea e con meccanismo coordinato. Analogamen-
te a quanto supposto da alcuni di noi (*) nel caso di al-
tre polimerizzazioni stereospecifiche in fase omogenea,

la stereospecificita di questo processo & attribuibile al

TaBELLA 4

Polimerizzazione di esteri acrilici in presenza di bromuro di magnesio dietil-ammide [(CoH;:NMgBr].

Monomero Condizioni di polimerizzazione Polimero ottenuto
X Catalizz, Toluolo Temp. Durata g polimero Tipo di
Tipo g o ; A " {n]
millimoli cm3 C ore 100 g monom. struttura (*)

Metilmetacrilato 8,5 1,4 15 30 5 6 isotattica 4,3
Metilmetacrilato 8,5 1.4 15 0 8 23 isotattica 3.8
Metilmetacrilato 8,5 1,4 15 — 78 10 84 isotattica 1,2
i-Propilacrilato 10 2,1 10 30 5 0 - -
i-Propilacrilato 10 2,1 10 ] 8 5 isotattica
i-Propilacrilato 10 2,1 10 — 78 10 65 isotattica 1,2
t-Butilacrilato 10 2,4 10 0 .8 0 -_— —_—
t-Butilacrilato 10 2,4 10 — 178 10 10 isotattica 4,1
(*) = Determinata mediante esame con i raggi X.
[q] = Viscosita -intrinseca, determinata in cloroformio a 30°C.



fatto che la coordinazione del monomero, al metallo
centrale del complesso catalitico, avviene in modo che
le molecole di monomero si presentino con orienta-
mento costante rispetto alle catene in accrescimento.
La costante presentazione, associata ad un tipo co-
stante di apertura del doppio legame, che, per altre
polimerizzazioni stereordinate, & risultata cis (), & la
causa della stereospecificita.

Dalla tabella 4 si pud osservare che il bromuro di
magnesio dietilammide polimerizza, in modo stereospe-
cifico, il metacrilato di metile e gli acrilati di i-propile
e di tbutile. Anche in questo caso il catalizzatore si
solubilizza all’atto dell’aggiunta del monomero.

Si pud rilevare che la quantitd di polimero ottenu-
to, indipendentemente dal tipo di monomero impie-
gato, diminuisce notevolmente con laumentare della
temperatura di polimerizzazione. Cid non deve essere
attribuito ad un calore di attivazione negativo, ma
piuttosto al fatto, gid sopra accennato, che, aumen-
tando la temperatura, aumenta la quantitd di bromu-
ro di magnesio dietilammide che viene distrutta in
una reazione irreversibile con il monomero.

Nel caso del t-butilacrilato, soltanto nelle prove ef-
fettuate a temperature molto basse (—80 °C), sono sta-
te ottenute quantitd apprezzabili di polimero.

tere alcune osservazioni relative alle polimerizzazioni
stereospecifiche iniziate da composti metallorganici.
Nei polimeri del propilene, ottenuti in presenza di
sistemi catalitici del tipo AIRsTiCl;, ove R & un grup-
po alchilico o arilico, le macromolecole contengono
ad una estremita, come gruppi terminali, i gruppi R
inizialmente legati all’alluminio, oppure dei gruppi
n-propilici. Una parte delle catene polimeriche ed, in
certe condizioni, la maggior parte, contengono all’altra
estremitd una insaturazione di tipo vinilidenico. Ope-
rando a temperature inferiori ai 100°C non & rileva-
bile la presenza di doppi legami vinilici. Come & stato
osservato da alcuni di noi, in polimerizzazioni di tipo
anionico, 1 gruppi vinilidenici si formano per trasfe-
rimento di catena con il monomero (8) o per dissocia-
zione dell’alchile costituito dalla catena polimerica in
accrescimento, con formazione di un idruro (%).
I’esame mediante spettrografia I.R. dei polietileni

_ e dei polipropileni, preparati in presenza del sistema

catalitico AI[N(CsHs)lsa-TiCls, ha dimostrato che non
sono presenti, come gruppi terminali, i gruppi
-N (CsHs): inizialmente legati all’alluminio. Nei poli-

meri del propilene & stata invece rilevata la presenza
di doppi legami vinilici e vinilidenici. Pitt precisamen-

TABELLA 5

Polimerizzazione di esteri acrilici in presenza di alluminio iris(difenilammide) [Al{ N(Ce¢Hsh}s].

Temperatura: 0°C; durata: 5 ore. :
Monomero Condizioni di polimerizzazione Polimero otténuto

. Catalizzatore ‘ Toluolo g polimero Esame con i (]

Tipo g millimoli cms3 T100 g monom. raggi X n

Metilmetacrilato 10 1,2 60 ‘ 72 amorfo 3,5

i-Propilacrilato 10 1,2 15 65 amorfo 2,4

t-Butilacrilato 10 1,2 15 25 amorfo 3,4
[5] = Viscositd intrinseca, determinata in cloroformio a 30°C.

Le soluzioni tolueniche di alluminio tris(difenilam-
mide) promuovono, alla temperatura di 0°C, la poli-
merizzazione del metilmetacrilato e degli acrilati, ma
i prodotti ottenuti sono risultati amorfi, non cristalliz-
zabili (v. tabella 5). La mancanza di stereospecificita
che si & riscontrata con questo catalizzatore, & proba-
bilmente da attribuire al fatto che il composto di al-
luminio impiegato, a causa dell'ingombro dei tre grun-
pi difenilammidici, non possiede la capacita di coordi-
nare il monomero all’atto della polimerizzazione. In-
fatti, basandoci su misure crioscopiche in benzolo, ab-
biamo osservato che lalluminio tris(difenilammide)
non forma composti di addizione con basi organiche,
secondo Lrwis, come ad esempio eteri. I risultati ot-
tenuti con l'alluminio tris(difenilammide) mettono in
risalto il ruolo che pud giocare, nei confronti della
stereospecificitd nelle polimerizzazioni joniche, la ca-
pacitd di coordinazione del complesso catalitico con il
monomero.

Natura dei gruppi terminali e meceanismo di polime-
rizzazione.

Prima di discutere il meccanismo delle polimeriz-
zazioni iniziate da metallo ammidi, conviene premet-

te, nei polimeri grezzi preparati a temperature com-
prese tra 130 e 150°C, il rapporto tra-i doppi legami
vinilici e quelli vinilidenici € di circa 2. D’altra parte
nei polimeri del propilene, ottenuti nelle stesse con- -
dizioni di temperatura, ma impiegando il sistema ca-
talitico A1(CeHs)sa-TiCls, il rapporto vinili/vinilideni
& risultato essere circa 0,5, mentre, come si & gid os-
servato, i polipropileni ottenuti a temperature inferio-
ri a 100°C non contengono gruppi vinilici.

La ragione della mancanza di gruppi terminali -NR:
e della presenza di una relativamente elevata quanti-
td di doppi legami vinilici non & ancora chiara. Infatti
se si supponesse che la polimerizzazione avesse luogo
con un meccanismo analogo a quello che si osserva
usando composti metallorganici di alluminio, bisogne-
rebbe ammettere che il gruppo vinilico sia presente
nell’iniziatore della polimerizzazione e non si formi per
un qualsiasi processo di trasferimento di catena che
provoca l'arresto della crescita della macromolecola.
Per spiegare la formazione di un iniziatore, contenen-
te un gruppo vinilico, si dovrebbe supporre che una
parte dei gruppi ammidici legati all’alluminio, possano,
nelle condizioni di polimerizzazione, essere sostituiti



-t
750 700 cm 0.0 750

700 cm™!

Qgesti risultati fanno ritenere che la

0.0

(b)

0.1+

I
Ky

a Ottica

Densitd Ottica
Densita

[»]

W

polimerizzazione degli acrilati e dei me-
tacrilati, in presenza di composti metai-
lo ammidici, avvenga con un meccani-
. smo di tipo anionico e che l'inizio della
polimerizzazione avvenga per inseri-
mento di una molecola di monomero tra
gli atomi del legame Me-NR in uno sta-
to polarizzato, analogamente a quanto
avviene per il legame Me-CHe-R nelle po-
limerizzazioni con catalizzatori metal-
lorganici. Quando queste polimerizzazio-
ni sono stereospecifiche, si deve ritene-
re, anche in base al fatto che i cataliz-
zatori vengono solubilizzati per azione
del monomero o di altri composti che
agiscono come basi di Lewis, che le mo-
lecole di monomero si coordinino al ca-
talizzatore al momento della polime-

1 13 14
3 14 M 15
Spettro di assorbimento IR. di polimetilmetacrilati
ottenuti impiegando come catalizzatori:
(@) (CgHy,NMgBr; (b) LiN-Cy,Hg.

Fig. 1

dalla olefina, secondo lo schema seguente:

N .
Al—NR; + CHy—CH=CH; —> HNR-» +

d

5

\A l—~CHe—CH=CHs>
/

Si formerebbe in tal modo un legame metallorgani-
co che potrebbe originare una catena polimerica con-
tenente, come gruppo terminale, un doppio legame vi-
nilico.

Una reazione simile a quella sopra indicata avviene
tra sodio alchili e propilene e porta alla formazione di
sodio allile (4). Nostre ricerche, attualmente in corso,
proverebbero che, a temperature superiori a 100°C,
le olefine possono spostare, almeno in parte, i gruppi
difenilammidici inizialmente legati all’alluminio.

Poiche la presenza di gruppi terminali vinilici & ti-
pica delle polimerizzazioni cationiche del propilene (19),
si potrebbe anche pensare che l'associazione tra l'am-
mide di alluminio ed il TiCl; possa avere un effetto
analogo ad una ossidazione del TiClz e portare alla
formazione di prodotti che, analogamente agli aloge-
nuri di titanio tetravalente, presentino un’attivita ca-
tionica, sebbene le associazioni di una «base» ad un
alogenuro di un metallo a valenza massima causino in
generale una riduzione e non un aumento dell’attivi-
td cationica.

Nelle macromolecole dei poliacrilati e dei polimeta-
crilati, da noi preparati con iniziatori metallo ammidi-

ci, & stato invece sempre trovato che sono presenti,
eome gruppi terminali, i gruppi -NRe inizialmente con-
tenuti nel composto metallo ammidico, impiegato come
catalizzatore. Ad es., hegli spettri I.R. dei polimetil-
metacrilati, ottenuti in presenza di bromuro di ma-
gnesio difenilammide o di litio carbazile, sono ben ri-
levabili bande di assorbimento a 14,30 p e rispettiva-
mente a 13,8 p, attribuibili rispettivamente a gruppi
difenilammidici e a gruppi N-carbazilici (vedi figu-
ra 1).

5 rizzazione. In questi casi il meccani-
smo della polimerizzazione pud esse-
re considerato del (ipo anionico coordi-
nato. ’

M

PARTE SPERIMENTALE

Il litio N-carbazile & stato preparato per reazione di
litio etile con carbazolo, in modo analogo a quanto de-
scritto per la preparazione del litio 9-fluorenile (1),

I1 bromuro di magnesio difenilammide ed il bromuro
di magnesio dietilammide, sono stati preparati secondo
B. Oppo (¥), per reazione di bromuro di magnesio etile
rispettivamente con difenil- e dietilammina, i

La berillio bis(difenilammide), ’alluminio tris(dietilam-
mide) e Yalluminio tris(difenilammide) sono stati pre-
parati secondo i procedimenti indicati in un nostro pre-
cedente lavoro (7).

SOLVENTI.

Tutti i solventi impiegati sono stati preventivamente
disidratati e disaerati per distillazione su sodio o potas-
sio metallici, in atmosfera di azoto.

MONOMERI.

L’etilene, fornito dal Settore Idrocarburi della Societa
« Montecatini », aveva una purezza, determinata per cro-
matografia in fase gassosa, superiore al 99%. Il propilene
¢ stato ottenuto per disidratazione di isopropanolo. su
allumina. Le modalita di preparazione e purificazione del
monomero sono state da noi gid descritte in precedenti
lavori (18). .

I1 metacrilato di metile, prodotto dalla Ditta « B.D.H.»,
veniva purificato ulteriormente per rettifica ed aveva

1,4144 Kpsz = 59°C,
Gli acrilati di i-propile e di t-butile, prodotti commerciali

della Societd « Montecatini », sono stati purificati seguendo
il procedimento descritto da M. L. MmLer (5). Acrilato di

n%’ = 1,4080, Kpns = 52°C. Acrilato di t-bu-

0 =
nD

i-propile:

tile ’n%ﬂ = 1,4102, Kps = 49°C.

Polimerizzazione di etilene e propilene con metallo ammidi e TiCls

B’ stato impiegato il medesimo procedimento sia per
la polimerizzazione dell’etilene che del propilene. A titolo
di esempio viene descritta una prova di polimerizzazione
del propilene, operando in presenza di alluminio tris(di-



fenil-ammide) e tricloruro di titanio. In un’autoclave oscil-
lante di acciaio inossidabile, della capacita di circa un
litro, vengono introdotti, in atmosfera di azoto, 2 g di
a-TiCl,; sospesi in cm® 150 di una soluzione benzenica
contenente 2 g di AI[N(CiHj)els Si aggiungono 130 g di
propilene, si innalza la temperatura dell’autoclave sino
a 130°C, agitando e si mantiene quindi a questa tempe-
ratura per 15 ore. La pressione iniziale di circa 50 atm
diminuisce gradatamente sino a circa 30 atm. Quindi si
interrompe la polimerizzazione, allontanando tutto il pro-
pilene ancora presente in autoclave. Il polimero otte-
nuto, di aspetto fibroso, viene trattato ripetutamente con
metanolo, reso acido con HCI, ed infine con metanolo
puro. Dopo essiccamento si ottengono 70 g di polipro-
pilene solido che viene frazionato per estrazioni succes-
sive con acetone, etere ed n-eptano bollenti

La viscositd intrinseca del polipropilene non frazionato
e di 1,1,

Polimerizzazione di mnomeri acrilici.

Anche in questo caso il metodo usato per la polimeriz.
zazione del metacrilato di metile, dell’acrilato di é-propi-
le e dell’acrilato di t-butile, & stato sempre il medesimo.
Viene pertanto riportata a titolo di esempio, una prova
di polimerizzazione dell’acrilato di metile alla tempera-
tura di — 789C, impiegando come catalizzatore il bromuro
di magnesio dietilammide.

In un piccolo pallone a 3 colli della capacitd di 50 cmé,
munito di agitatore ed imbuto gocciolatore, vengono in-
trodotti, in atmosfera di azoto, 0,25 g di bromuro di ma-
gnesio dietilammide e 10 cm3 di toluolo anidro. Si raf-
fredda a —78°C e, agitando, si aggiunge, in circa
2, una miscela di 85 cm? di metacrilato di metile in
5 cm3 di toluolo. Si lascia in agitazione a —78°C per 10
ore e quindi si versa tutto il contenuto del pallone in
150 cm? di m-eptano. Il polimero separatosi viene trattato
pill volte con metanolo, contenente 5% di HCI, poi si lava
con solo metanolo ed infine si secca a pressione ridotta
ad 80°C. Il polimetilmetacrilato cosl ottenuto (g 7,1) ri-
sulta amorfo all’esame mediante raggi X ed ha una vi-
scositd intrinseca, in cloroformio a 30°, di 1,2. Per otte-
nerlo in forma cristallina, g 1 di polimero vengono di-
sciolti in circa 30 cm3 di metil-esil-chetone a 140°C, la-
sciando quindi raffreddare lentamente. Dal gelo precipi-
tato viene allontanata la massima parte del solvente per
centrifugazione e quindi si secca il polimero a pressione
ridotta di 0,1 mm Hg a 50°C. Il polimero cosl trattato
risulta altamente cristallino all’esame con i raggi X.

Nel caso della polimerizzazione di acrilati di i-propile e
t-butile, i polimeri ottenuti, per precipitazione con n-ep-
tano dal prodotto di polimerizzazione, risultano gid cri
stallini all’esame mediante raggi X.

Istituto di Chimica industriale del Politecnico, Milano.
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Chimica Industria 42, 457 (1960)

Polymérisations catalysées par des composés métal-amides
ot lour stéréospécificite

On décrit la polymérisation, comprenant aussi la poly-
mérisation stéréospeécifique, de quelques monomeéres d’olé-
fines et d’acrylats a partir de catalyseurs préparés en em-
ployant des composés métal-amides  au lieu de composés
organo-métalliques.

Les composés métal-amides de lithium et de magnésium
catalysent par eux-mémes, en absence de composés de métal
de transition, la polymeérisation stéréospécifique de certains
acrylats et métacrylats d’alcoyle. La nature des groupes ter-
minaux présents dans les polymeéres, démontre que la poly-
mérisation se déroule avec un mécanisme anionique coor-
donné.

Les catalyseurs préparés & partir de «-TiCly; et de
AL[N (CeHplg déterminent, bien gqu’avec une activité sensi-
blement inférieure 2 celle des catalyseurs les plus typiques
préparés 2 partir de composés organo-métalliques, la poly-
meérisation de l’éthyléne et la polymérisation stéréospécifique
du propyléne. o

G. NATTA, C. MAZZANTI, P. LONGI, F. BERNARDINI

Chimica Industria 42, 457 (1960)

Polymerizations Promoted by Metal Amide Compounds
~and Their Stereospecificities

Stereospecific and non stereospecific polymerizations, of
some olefinic and acrylic monomers, carried out with ca-
talysts prepared using metal amide compounds, instead of
metallorganic compounds, is described.

Metal amide compounds of lithium and magnesium pro-
mote by themselves, in the absence of transition metal com-
pounds, the stereospecific polymerization of some alkyl acry-
lates and methacrylates. The nature of the terminal groups
present in the polymers demonstrates that the polymeri-
zation takes place by an anionic co-ordinated mechanism,

Catalysts prepared from «-TiCl; and Al[N(CgHg)olg pro-
mote the polymerization of ethylene and the stereospecific
polymerization of propylene, though with an activity much
lower than that shown by the more typical catalysts pre-
pared from metallorganic compounds.

G. NATTA, G MAZZANTI, P. LONGI, F. BERNARDIN!
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Yon metall-amidischen Verhindungen geférderte Polymerisierungen
und deren Stereospezifizitit ‘

Es wird die — auch stereospezifische — Polymerisierung
einiger olefinischer und acrylischer Monomeren mit unter
Verwendung metallamidischer anstelle metallorganischer Ver-
bindungen hergesteliten Katalysatoren beschrieben.

Metallamidische Verbindungen des Lithiums oder des Ma-
gnesiums fordern allein, in Abwesenheit von Verbindungen
von Uebergangsmetallen, die stereospezifische Polymerisierung
einiger alkylischer Acrylate und Metacrylate. Die Natur der
in den Polymeren anwesenden Endgruppen beweist, dass
die Polymerisierung mit koordiniertem anionischem Mecha-
nismus abléduft,

Die aus «-TiCl; und AL[N(C¢Hy)s]; hergestellten Katalysa-
toren fordern, wenn auch mit merklich geringerer Aktivitit
als die von den typischsten aus metallorganischen Verbin-
dungen hergestellten Katalysatoren, die Polymerisierung des
Aethylens und die stereospezifische Polymerisierung des
Propylens.
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