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G. NATTA, I. PASQUON, L. GIUFFRE

Meccanismo della regolazione del peso molecolare

del polipropilene isotattico con zinco alchili

Nella polimerizzazione del propilene a polimero isotattico,” con sistemi
catalitici preparati da titanio tricloruro violetto e alluminio trietile, in pre-

N

senza di zinco dietile, il peso molecolare del polimero che si forma é notevol-
mente ridotto da un processo di scambio di alchili tra lo zinco dietile e le

catene polimeriche in accrescimento.

Nel presente lavoro si dimostra che tale processo di scambio introduce
nel polimero, in misura eguale, dei gruppt terminali —Zn e dei gruppi —C:H,
(provenienti dallo zinco dietile); questo risultato conferma ipotesi gid avan-

zate in lavori precedenti.

1 risultati ottenuti hanno inoltre consentito di wvalutare la dispersione

dei pesi molecolari del polipropilene
PM./PM, = 8.

Introduzione.

Il peso molecolare medio del polipropilene isotatti-
co, che si ottiene polimerizzando il propilene con ca-
talizzatori stereospecifici, oltreché dalla temperatura
e dalla pressione parziale dell’olefina alle quali si ope-
ra, dipende anche dalla natura e dalla concentrazione
dei composti metallorganici presenti nella fase liqui-
da in cui si conduce la polimerizzaZione o).

Per esempio, operando con sistemi catalitici prepa-
rati da titanio tricloruro (modificazione alfa) e da allu-
minjo trietile, il peso molecolare dipende dalla con-
centrazione dell’alluminio trietile (1.2),
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isotattico; e stato trovato un rapporto

Se al sistema catalitico precedente si aggiungono
piccole quantitd di zinco alchile, si osservano ulteriori
sensibili abbassamenti del peso molecolare del poli-
propilene ottenuto ed in questo caso il valore medio
del peso molecolare e la distribuzione dipendono pre-
valentemente dalla concentrazione iniziale dello zinco
alchile e dalla sua variazione col tempo (3).

Questi fenomeni erano stati da noi interpretati am-
mettendo l'esistenza di processi di scambio di alchili
tra i composti metallorganici solubili presenti nel si-
stema catalitico e le catene polimeriche in accresci-
mento. S (.
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In base a tali ipotesi una parte delle catene polime-
riche, nel polimero greggio non depurato, dovrebbe
contenere come gruppo terminale un atomo del me-
tallo contenuto nel composto metallorganico solubile
presente nel sistema catalitico. In effetti, nel caso del-
la polimerizzazione del propilene con il sistema cata-
litico titanio tricloruro violetto e alluminio trietile,
noi avevamo trovato che una notevole parte delle ca-
tene polimeriche risultano, alla fine della polimeriz-
zazione, legate all’alluminio ().

Nel presente lavoro le ricerche sono state estese al-
la polimerizzazione del propilene, con il sistema ca-
talitico sopracitato, operando perd in presenza di zin-
co dietile.

Abbiamo constatato che, anche in questo caso, una
parte delle catene polimeriche che si formano duran-
te la polimerizzazione rimane legata ad atomi di zinco.
La quantitd di atomi di zinco cosi legati, che si ri-
trova per unitd di peso di polimero, risulta pratica-
mente equivalente ai gruppi —C:Hs (provenienti dal-
lo zinco dietile e determinati per via radiochimica) ri-
trovati nel polimero. Questo risultato conferma la va-
lidita delle ipotesi da noi precedentemente avanzate
ed 2 invece in contrasto, come verrd meglio precisato
in un altro lavoro (9, con lipotesi formulata da al-
tri (%), per interpretare questi fenomeni.

PARTE SPERIMENTALE

1) Prove di polimerizzazione.

Il polipropilene isotattico & stato ottenuto per polime-
rizzazione del propilene usando il sistema catalitico:

" - TiCly/ AL(CaH )/ Zn(CaHs)e

in n-eptano. Le prove di polimerizzazione sono state tutte
effettuate a pressione atmosferica e a 709C, in un pallone
da 500 cm? a tre colli a smeriglio, munito di agitatore
meccanico.

Sono state effettuate diverse prove di polimerizzazione
impiegando sempre le medesime quantita di «-TiCl,
(0,31 g8); Al(CoHs); (0,45 cm®) e n-eptano anidrificato (250
cms), e variando soltanto, da una prova all’altra, le quan-
tita di zinco dietile (da 0,1 a 0,7 cm?3) introdotto all’inizio
della polimerizzazione, Poiché durante la polimerizzazione
si ha un consumo di zinco dietile si sono effettuate prove
di polimerizzazione di durata relativamente breve.

2) Separazione del polimero dall’eccesso di catalizzatore.

Prima di determinare lo zinco legato alle catene poli-
meriche si & provveduto alla separazione del polimero ot-
tenuto, dallo zinco dietile, dall’alluminio trietile e dal ti-
tanio tricloruro, utilizzati per preparare il catalizzatore,
senza distruggere i legami zinco-carbonio delle catene
polimeriche,

A questo scopo, dopo ogni polimerizzazione, & stata
effettuata la seguente serie di operazioni, utilizzando sol-
venti anidrificati:

1) Filtrazione a 0°C del diluente contenente l’eccesso
di zinco dietile e di alluminio trietile e quella frazione di
polimero (amorfo e a stereoblocchi) solubile in n-eptano
a 0»C.

2) Aggiunta di 150 cm8 di n-eptanc anidrificato; dopo
aver portato all’ebollizione, si raffredda e si filtra a 0sC.
Questa operazione veniva ripetuta 4 o 5 volte, fino a
che s1 constatava l’assenza di zinco nel filtrato. La ricerca

dello zinco nel filtrato & stata effettuata per via spettro-
fotometrica, utilizzando come reattivo il ditizone ().
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3) Aggiunta di 250 cm? di toluolo anidro; si porta
all’ebollizione e si filtra a caldo per separare il titanio
tricloruro dal polimero disciolto nel toluolo; il filtrato si
raccoglie in un recipiente con chiusura a smeriglio in am-
biente di azoto.

4) Si raffredda a —70°C: precipita il polimero. Si
centrifuga e si filtra a —70°C, allontanando il solvente.

5) Le operazioni 3 e 4 sono ripetute almeno tre o
quattro volte. '

6) Il polimeroc precipitato ottenuto neli’ultima filtra-
zione a — 70°C & essiccato sotto vuoto.

Dopo queste operazioni la quantitd di polimero sepa-
rato, depurato dallo zinco dietile, dall’alluminio trietile
e dal titanio tricloruro, corrisponde ad una parte (40-70%)
del polimero totale, la cui entitd dipende dalla distribuzione
dei pesi molecolari e dalla purezza sterica del polimero. Ad
esempio per le prove riportate in tabella 1 per le quali
i pesi molecolari medi viscosimetrici sono risultati uguali
a 39.000 e a 126.000, le frazioni di. polimero separate cor-
rispondono rispettivamente al 65% e al 30% del polimero
totale. Su queste frazioni sono stati determinati le quan-
titd di zinco legato al polimero ed il relativo peso moleco-
lare viscosimetrico.

3) Dosaggio dello zinco legato alle catene polimeriche.

Il dosaggio dello zinco & stato effettuato per via com-
plessometrica, previa disgregazione del polimero con HpSO,
e HNO; concentrati, utilizzando come reattivo il sale diso-
dico dell’acido etilendiamminotetraacetico come descriito
in un lavoro precedente (8). L’alluminio ed il titanio even-
tualmente ancora presenti nel campione d’analisi sono
stati separati (8) mediante resine scambiatrici cationiche
utilizzando la diversa stabilitd Jei complessi:

Zn-EDTA, Al-EDTA, TiH,0+EDTA

4) Reattivi, solventl e loro purificazione.

L’«-TiCl, & stato utilizzato dopo essere stato ripetuta
mente lavato a caldo (~ 709C) con toluolo anidro, in at-
mosfera di azoto.

Il n-eptanc ed il toluolo sono stati depurati per tratta-
mento a freddo con acido solforicc concentrato, quindi
sono stati lavati con acqua e mantenuti per 24 ore su
solfato di magnesio anidro,

Sono stati successivamente distillati a ricadere per 24
ore, prima su sodio metaliico, poi su litio alluminio idruro;
infine sono stati distillati in corrente di azoto. .

La determinazione del titolo in acqua dei solventi cosi
trattati ¢ stata effettuata secondo K. FIsHER: in nessun
caso la quantitd di acqua trovata era superiore a 10
mg/litro.

L’azoto utilizzato nelle diverse operazioni
vato a contatto di alluminio trietile.

L’aliuminio trietile e lo zinco dietile sono stati preparati
come riportato in altri lavori (9).

era conser-

Interpretazione dei risultati ottenuti.

I risultati da noi ottenuti sono riportati nella ta-
bella 1. Nella stessa tabella vengono anche ripor-
tati il mumero di gruppi —C:H;, provenienti dallo zin-
co dietile, che si ritrovano per mole di propilene poli-
merizzato, relativi al polimero grezzo; la determina-
zione di tali gruppi & stata effettuata per via radio-
chimica seguendo modalitd descritte in una nota pre-
cedente (3. I1 polimero sul quale sono state effettuate
le misure radiochimiche & stato ottenuto in prove di
polimerizzazione condotte nelle condizioni riportate
nella parte sperimentale. La durata di queste prove &
stata opportunamente limitata in modo da non dare
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TABELLA 1
Gruppi terminali del polipropilene ottenuto con il sistema
. catalitico:

«TiCly (0,31 g); Al(CHs); (0,45 cms); Zn(CeHsh
(0,1 + 0,7 cmd); nm-eptano (250 cmd); Dgm; 450 mm Hg;

t 70°C.
Gruppi inali -Zn i in.
Py, (@ ppi terminali -Zn|Gruppi termin. -CoH,
Moli C3H, polimerizz.\Moli CyH; polimerizz.
30.000 10,0.10-8 _—
31.000 — 9,0.10-3
39.000 8,6.10-8 —
50.000 7,0.10-3 —_—
55.000 — 4,0.10-3
69.000 2,7.10-8 —_
126.000 1,0.10-3 _
140.000 -_ 1,0.10-8

(@) determinato per via viscosimetrica e calcolato con la rela-
zione [4] = -1,75 x 10~ (P.M)§™

(b) misure effettuate per via radiochimica sul polimero grezzo
dal prof. G. Payaro, che ringraziamo,

luogo, durante la polimerizzazione, a notevoli diminu-
zioni della concentrazione dello zinco dietile nel si-
stema di reazione.

Dal confronto dei dati riportati mella tabella 1, il
numero di atomi di zinco ed il numero di gruppi —CaoH;
provenienti da Zn(Ce.H:)» legati alle catene polime-
riche si possono ritenere pressoch2 uguali tra loro.

Questo risultato conferma le ipotesi da noi avanzate
in precedenti lavori ed & in accordo con il seguente
schema di terminazione delle catene polimeriche in
accrescimento:

(1] [CatlCHeCH(CH3)[CH-:CH(CHy)IuR+Zn(CeHz)y ~>
— [Cat]CeHs+ CoH:ZnCH:CH (CH3)[CH:CH (CH3) R

ove [Cat] = complesso catalitico sul quale cresce la

catena polimerica. I1 complesso [Cat]C:Hs da inizio

ad una nuova catena polimerica, secondo lo schema:
(2] [Cat]CeH;+CsHs—> [Cat]CH:CH(CH3)C=H;s ecc.

In base a questi schemi, per ogni atomo di Zn le-
gato alle catene polimeriche — schema [1] — si do-
vrebbe ritrovare nel catalizzatore, e quindi nella ca-
tena in accrescimento e successivamente nel polimero
grezzo, un gruppo C:H; — schema [2] — e non pil
di uno se si- ammette che gli zinco alchili polimeriei
del tipo Zn(C:Hs)P non prendane parte ad ulteriori
scambi di alchili.

I risultati riportati in questo lavoro confermano,
come era stato riportato in un lavoro precedente (%),
che l'inverso del peso molecolare medio numerico del
polipropilenc oitenuto in presenza di zinco dietile
pud essere rappresentato con la seguente relazione:

13 t
J Uz dt Jz Ut dt
1 o
(PM) [t o

!. Ve d: j‘ Vp d¢

[

(3]

]
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ove:

v: = velocitd del processo di terminazione delle ca-
tene polimeriche dipendente dalla concentra-.
zione dello zinco dietile

v, = velocitd globale del processo di polimerizzazione

Sv: = sommatoria delle velocitd dei processi di ter-
minazione delle catene polimeriche, non dipen-
denti dalla concentrazione dello zinco dietile.

Nel caso di prove di polimerizzazione effettuate va-

riando, da una prova all’altra, solo la concentrazione
dello zinco dietile, 1la [3] si pud scrivere:

1
=2 14

4 P
4] P =0

ove:
2, = atomi di Zn (oppure gruppi —Cs:Hs) ritrovati nel
polimero al tempo ¢ :

Q@ = peso di polimero ottenuto al tempo ¢ -
t
jzvt dt
A= ——1:———— = costante
j vp di
o

Per un gruppo di frazioni di un dato tipo di poli-
mero, aventi tutte lo stesso tipo di distribuzione dei
pesi molecolari, si dimostra (19 che sussiste la rela-

zione:

[5] (P.M)y = X (P.M.),

ove y = coefficiente di proporzionalitd
(P.M.)» = peso molecolare medio viscosimetrico

, A gruppi terminaii-Zn{o-C;Hs)

X 10" "mole C,Hs polimerizzala 0-2n Pt
10.0 @ -CHs ‘—"O
‘o=
6,0 Pt
==
~""0
2.0 .48 1/(BM)y
01 0.2 0.:3.107

Fig, 1 - Dipendenza dell’inverso del peso molecolare
viscosimetrico dai gruppi terminali.

I polimeri utilizzati per effettuare la determinazione
radiochimica dei gruppi terminali —C:Hs, sono stati
ottenuti in condizioni tali da soddisfare la relazio-
ne [5]. Per tali polimeri sussiste quindi la seguente

relazione che & in accordo con i dati sperimentali (ve-
di figura 1):

(6] 1 lm A

(P.M.)o X Q X
Per quanto riguarda le frazioni di polimeri sulle
quali abbiamo determinato la quantitd di zinco legato
alle catene polimeriche, non si pud ritenere a priori
che esse soddisfino la relazione [5]. In effetti i dati
riportati nells tabella 1 sono stati ottenuti mediante
misure effertuate solo su una particolare frazione del
polimero totale ottenuto in ciascuna prova, e non sul

polimero grezzo, a differenza di quanto & stato fatto
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per la determinazione per via radiochimica dei gruppi
—C:f5. Malgrado cid si pud constatare che anche i
risultati relativi alla quantitd di atomi di zinco legati
alle catene polimeriche, Dossono essere rappresentati
con la relazione [6].

Questa conclusione & giustificata se si tiene presente
che fielle prove in cui il P.M. era relativamente basso
la frazione di polimero sulla quale si & determinato
lo zinco legato alle catene polimeriche rappresentava
circa il 70% del polimero totale; nelle prove in cui
il' P.M. del polimero era pilt elevato una differenza
anche sensibile tra i risultati ottenuti rispettivamen-
te per via radiochimica, e per via analitica, si traduce,
sul diagramma riportato nella fig. 1, in uno scosta-
mento limitato tra i rispettivi punti rappresentativi.

Il coefficiente angolare della retta riportata mella
fig. 1 (riferendo le ordinate ai gruppi terminali/g di
bolimero) & uguale a circa 1/8. L’inverso di tale valore
rappresenta il rapporto tra il P.M. medio viscosimetrico
ed il P.M. medio numerico del polimero considerato
(vedi equazione [5]). Il valore trovato & in accordo
con i risultati ottenuti mediante misure di fraziona-
mento effettuate in questo Istituto () e da altri
autori (2). L’elevato valore di tale rapporto dimostra
che la distribuzione dei pesi molecolari dei polimeri
esaminati & alquanto dispersa; cid concorda con la
natura eterogenea del processo di polimerizzazione.

I dati riportati nel presente lavoro non sono suf-
ficienti per precisare se nel processo di scambio di
alchili rappresentato con lo schema [1], lo zinco die-
tile interviene previo adsorbimento sulla superficie del
titanio tricloruro.

Non riteniamo tuttavia che tale adsorbimento sia
necessario, poiché & gid stato osservato (3. B, 14, 15, 16)
che lo scambio di alchili tra diversi composti metallor-
ganici avviene molto rapidamente anche in soluzione
ed a temperature relativamente basse, e si pud rite-
nere che sia possibile anche tra una fase solida (com-
posti metallorganici polimerici in accrescimento sulla
superficie del catalizzatore) e una fase liguida.

Conclusioni.

La determinazione dello zinco che si ritrova legato
a lunghe catene polimeriche nei polimeri grezzi otte-
nuti con sistemi catalitici stereospecifici «-TiCls-
-Al(CeH);, operando in presenza di Zn(C:Hs);, come
agente regolatore del peso molecolare, conferma I’in-
terpretazione da noi data precedentemente del mec-
canismo di tale regolazione.

Viene infatti confermato che uno dei processi pilt im-
portanti di terminazione delle catene polimeriche in
accrescimento & dato dallo scambio di alchili tra com-
posti metallorganici presenti nel sistema catalitico
ed i complessi catalitici contenenti alchili polimerici
in accrescimento.

Gli zinco alchili risultano cineticamente pil reat-
tivi, in questi processi di scambio, che non gli allumi-
njo alchili che agiscono bure da regolatori del peso
molecolare, secondo un analogo meccanismo di rea-
zione. In un nostro prossimo lavoro dimostreremo
che la maggior reattivita degli zinco alchili a in gran
parte dovuta al fatto che lo zinco dietile, in soluzione
idrocarburica, non & associato mentre FPalluminio trie-
tile & fortemente associato.

Errata - corrige.

G. Natra, E. GlacHETTI, I. Pasquon, G. Pasaro, Chimica
e Industria 42, 1091 (1960).

La scala delle ordinate delle figure 4 e 5 deve essere
moltiplicata per 8.

Istituto di Chimica industriale del Politecnico, Milano.

G. NATTA, 1. PASQUON, L. GIUFFRE
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Chimica Industria 43, 871 (1961)

Moccanismo della regolazione del peso molecolare
del poliprapilens isotattico con zinco alchili

Nella polimerizzazione del propilene a polimero isotattico,
con sistemi catalitici preparati da titanio tricloruro violetto
e alluminio trietile, in presenza di zinco dietile, ii peso
molecolare del polimero che si forma & notevolmente ri-
dotto da un processo di scambio di alchili tra lo zinco
dietile e le catene polimeriche in accrescimento.

Nel presente lavoro si dimostra che tale processo di
scambio introduce nel polimero, in misura eguale, dei
gruppi terminali —Zn e dei gruppi —C,H; (provenienti dallo
zinco dietile); gquesto risultato conferma ipotesi giad avanzate
in lavori precedenti.

1 risultatl ottenuti hanno inolire consentito di valutare
la dispersione dei pesi molecolari del polipropilene isotat-

tico; @ stato trovato un rapporto PM,/PM, = 8.

G. NATTA, 1. PASQUON, L. GIUFFRF’

Chimica Industria 43, 871 (1961)

Ragulation Mechanism of Molecular Weights
of Isotactic Polypropylens by Zing Alkyls

When polymerizing propylene to isotactic polymers, with
the aid of catalytic systems prepared from violet titanium
trichloride and triethyl aluminum, in the presence of diethyl
zine, the molecular weight of the polymer formed is con-
siderably reduced by an alkyl exchange process between
diethyl zinc and the polymeric growing chains.

In this paper it is shown that this exchange process
introduces in the polymer a —Zn end group for each —C,H;
end group (from diethyl zinc); this result agrees with the
hypotheses expressed in previous papers.

Results obtained also permitted to estimate the distribu-

tlon of molecular weights; PM,/PM, ratio is = 8.

G. NATTA, 1. PASQUON, L. GIUFFRE’

Chimica Industria 43, 871 (1961)

Mécanisme de la régulation du poids moléculaire
du polypropyléne isotactique par les zine alcoyles

Dans la polymérisation du propyléne 2 polymére isotac-
tique, avec des systémes catalytiques préparés a partir de
titane trichlorure violet et d’aluminium triéthyle, en pré-
sence de zinc diéthyle, le poids moléculaire du polymeére
qui se forme est remarquablement réduit par un processus
d’échange d’alcoyles, entre le zinc diéthyle et les chaines
polymériques en croissance.

Dans cette note on démontre que ce processus d’échange
introduit dans le polymére un groupe terminal —Zn pour
chaque groupe terminal —CoH, (provenant du zine diéthyle);
ce résultat est en accord avec les hypothéses for¥nu1ées
dans des travaux bprécédents.

Les résultats obtenus ont en outre permis d’évaluer la
distribution des poids moléculaires; le rapport m,/ﬁl—ll,, étant
égal a 8.

G. NATTA, I. PASQUON, L. GIUFFRE!

Chimica Industria 43, 871 (1961)

Mechanismus der Regelung des Molekulargewichts
des isofaktischen Polypropylens mit Hillo von Zink-alkylen

Bei der Polymerisation des Propylens zu isotaktischen
Polymerem mittels Katalysatorsystemen, die aus violettem
Titantrichlorid und Alumimium-triithyl hergestellt sind, ist
das Molekulargewicht des Polymeren, das man in Gegen-
wart von Zink-didthyl erhilt, infolge der Austauschprozesse
der Alkylgruppen zwischen dem Zink-didthyl und den
wachsender. Polymerenketten erheblich erniedrigt.

In dieser Mitteilung wird gezeigt, dass dieser Austausch-
prozess eine Zink-haltige Endgruppe fiir jede Aethylendgrup-
pe (die aus dem Zink-didthyl stammt) in das Polymere
einfiihrt. Dieses Ergebnis steht im Einklang mit den Hypo-
thesen, die in fritheren Arbeiten formuliert worden waren.
Die erhaltenen Ergebnisse erlauben ausserdem eine Ab-
schdtzung der Molekulargewichtsverteilung: das Verhiltnis
PM,/PM, betrigt 8.

G. NATTA, |. PASQUON, L. GIUFFRE



