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G. NATTA, A. ZAMBELLL L. PASQUON, G. M. GIONGO

Meccanismo di polimerizzazione stereospecifica
delle a-olefine a polimeri isotattici

in presenza di sistemi catalitici bimetallici

Nota II - Stereospecificita di alcuni sistemi catalitici eterogenei

Si & effettuato uno studio comparativo della stereospecificitd di elcuni si-
stemi catalitici eterogenei ZiEGLER-NATTA nella polimerizzazione del propilene.

I dati ottenuti indicano che in ciascuno dei sistemi catalitici eterogenei
esaminati coesistono complessi catalitici di differenti stereospecificitd.

La dipendenza della stereospecificitd globale di ciascun sistema catalitico
dalla natura dei suoi componenti (alogenuro di metallo di t{ransizione e com-
posto organometallico non di transizione), appare spiegabile ammetiendo che
almeno una parte dei complessi catalitici stereospecifici contenga entrambi
i metalli. Si ammette perd che le macromolecole in accrescimento siano le-
gate ad atomi di metallo di transizione.

Si propone anche un meccanismo per la formazione di macromolecole
@ stereoblocchi, e viene discusso da un nuovo punio di vista il comportamento
del TiCL8 e del TiCl, in rapporto a quello del TiCl; violetto.

L’analisi di R.M.N. di polipropileni-2D, ha consentito di rilevare linfluenza
delle triadi eterotattiche sullo spetiro dei gruppi metilenici.

Introduzione.

I polimeri delle w-olefine che si possono ottenere
in presenza di sistemi catalitici eterogenei ZIEGLER-
NaTTa sono costituiti generalmente da miscele di
macromolecole aventi tipi e gradi di regolaritd ste-
rica diversi tra loro (}), tra le quali in molti casi
predominano macromolecole di tipo isotattico carat-
terizzate da una elevatissima regolarita.

L’esame di polimeri ottenuti impiegando sistemi
catalitici diversi, in condizioni di reazione paragona-
bili tra loro, puo fornire un confronto tra le stereo-
specificitd relative ai sistemi stessi. Questo tipo di
confronto, ovviamente, avrd significato solo facendo
riferimento alle condizioni di polimerizzazione nelle
quali lo si & effettuato, ma ciononostante pud fornire.

dati per la conoscenza del meccanismo di polime-
rizzazione.

Il presente lavoro & appunto uno studio sistema-
tico comparativo sulla stereospecificitd a 70°C di al-
cuni sistemi catalitici eterogenei ZIEGLER-NATTA.

Misure effettuate.

Si sono effettuate prove di polimerizzazione del
propilene in presenza di sistemi catalitici, ottenuti
per combinazione di un alogenuro di un metallo
della prima serie di transizione (TiCly, TiCLB, TiBr,
vClL, CrClL, TiCL), con un composto organometallico
non di transizione [AI(C.H;), Be(C.Hs), Ga(CzHS)Jy
AL(C.H;%Cl, Al(C.H;).Br, Al(C.H;)I].

I polimeri ottenuti sono stati frazionati per suc-

TABELLA 1

Stereospecificitd di

sistemi catalitici contenenti TiCl,y a 70°C.

Composto )
organometallico Poli. Frazionamento
Prova | TiCly cH, D\:— mtetm
N. |mmoli . g rata | otte- estr. etereo estr. eptanico res. eptanico
s : ore nuto
tipo mmoli <
% ml |RX.(® % (n] RX.®| % Il |RX.(®
1 1 AL(CH), 8,3 28 1 13 10,3 | 0,70 }amorfo| 6,8 1 |38 () | 829 | 44 58
2 0,5 Be(C,Hy, 8,3 31 1 7 2,1 0,63 | amorfo| 2,6 0,9 143 ¢ 95,4 5,3 84 3
3 3 Ga(CHy, 8,3 31 4,5 15 94 | 068 |amorfol 5,1 12 320 | 855| 45 68
4 3 AUCH)CL | 83 30 1,7 9 6,3 | 0,57 |amorfo| 22 1 32 @ | 915]| 83 66 3
5@ 3 AlWCH),Br | 83 29 2 9 3,1 | 0,57 |amorfo| 1,3 1 30() | 956 ) 47 56
6| 3 ANCH,J 8.3 27 2 5 | ~05| nd. | nd. |~05 | nd | na |~99 7 89

(4} Diversa partita di TiClLy
(*) Percento di polimero cristallino come risulta all’esame ai raggi X.
(*) Campioni contenenti cristallinitd di tipo sindiotattico rilevabile ai raggi X.
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Fig. 1 - gpettri di R.M.N. di frazioni eteree di polipropilene.
1 numeri rimandano alle prove di polimerizzazione da cui si
sono . ottenute le frazioni stesse (vedi tabelle).

o

®
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posizione del segnale relativo ai metalli di tipo isotattico;

posizione del segnale relativo al metili di tipo eterotat-
tico;

s — posizione del segnale relativo ai metili di tipo sindio-
tattico.

cessive estrazioni con etere etilico e con n-eptano
pollenti (), e delle frazioni ottenute, si & determinato
ai raggi X il grado di cristallinitad di tipo isotattico
e la viscositd intrinseca ({n1).

Alcune frazioni sono state sottoposte alPanalisi di
R.M.N. onde ottenere informazioni il pilt possibile
complete sulla microtassia relativa.

Nelle tab. 1-6 sono riportati i risultati ottenuti a
70°C; i soli parametri di reazione che non sono stati
mantenuti costanti in. queste prove non influenzano
sensibilmente il grado e il tipo di stereospecificitd,
per cui le differenze riscontrate possono essere attri-
buite solo al sistema catalitico usato.

Nelle figure 1 e 2 sono riportati gli gpettri di
R.M.N. relativi ai metili, per alcune frazioni di po-
limero solubili in etere etilico e in n-eptano bollenti.

Gli spettri riportati, pur essendo difficilmente in-

~
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17 23 26

Fig. 2 - Spettri di RM.N. di frazioni eptaniche df polipropi-

lene. I numeri rimandano alle prove di polimerizzazione da
cui si sono ottenute je frazioni stesse (vedi tabelle).

posizione del .segnale relativo ai metili di tipo isotattico;
posizione del segnale relativo ai metili di tipo etero-
tattico;

= posizione del segnale relativo ai metili di tipo sindio-
tattico.

i

w
!

anche una non del tutto trascurabile cristallinita di
tipo sindiotattico.

Risultati.
1) MICROTASSIA DELLE FRAZIONI.

A) Estratti eterei.

Le frazioni solubili in etere etilico bollente sono,
con rare eccezioni (), tutte amorfe ai raggi X.

1’analisi di R.M.N. mostra che esse sono costituite
quasi sempre da macromolecole molto irregolari (ele-
vata presenza di metili di tipe eterotattico).

1] contenuto di alternanze (o diadi sindiotattiche
dly delle diverse frazioni eteree assume valori diversi
a seconda del sistema catalitico usato e dipende in-
dubbiamente da entrambi i componenti di ciascun
sistema catalitico.

e

TABELLA 2
Stereospecificitd di sistemi catalitic contenenti TiCLB a 70°C.
Composto \ . .
organometallico b Poli- Frazionamento
i - - | mero
Prova | TiCLB CH, ‘:a otete-
N. |mmoil g ra estr. etereo estr. eptanico res. eptanico
: . . ore | nuto
tipo mmoli e e i |
% | m |RX®]| % | 1 RXO) % \ i |RX.®
i
2|1 | aucHy, | 83 | | 12} % 200 | 069 |amorfo| 137 | 12636 ()} 363} 58 62
g | 1 | BeGHy | 83 ) 3 0 26 ) 360 | 050 [amorfo| 118 089 |39 ©) | 6221 S 64
51 3 | cacHy, |83 | %0 | 2z | 125 270 | 046 |amorto| 129 | 031183 )| 6221 28 64
o | 3 | ANGHMCH| 83 ) %0 2 37| 155 | 027 |amorfo| 1331 077460 712 | 45 | 68
1 3 5 8,4

1 AL(CH,! 8,3 32 8,4 0,34 |amorfo 5,9 0,68 (45 (O 85,7 5,1 57

(®) (9 Vedi nota nella tabelia 1.

terpretabili in maniera quantitativamente accurata,
consentono cid nondimeno di comparare le micro-
tassie dei diversi campioni (triadi isotattiche ddd o
111, triadi sindiotattiche did o Idl, triadi eterotattiche
ddl o lid) per completare l’analisi delle frazioni.
Nelle tab. 1-6 sono segnati i valori delle cristalli-
nita ai raggl X (questo tipo di misura si riferisce
sempre e solo alla cristallinitd di tipo isotattico)
relativi alle frazioni nelle quali si ¢ riscontrato,
accanto alla prevalente cristallinita di tipo isotattico,

1308

In alcuni casi le frazioni eteree mostrano un con-
tenuto di alternanze particolarmente elevato, in altri
casi invece prevalgono le permanenze (o diadi iso-
tattiche dd o U) (*).

Per tutti i polimeri esaminati, le frazioni solubili
in etere, oltre ad essere le pin irregolari, sono quelle
caratterizzate dalle piu basse viscositd intrinseche.

I

(*y 11 contenuto in diadi dei diversi tipi delle varie fra-
zioni puod essere comparato dallo spettro  di R.M.N. dei
metili o da quello, che non riportiamo, relativo ai CH,.
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TABELLA 3
Stereospecificitd di sistemi catalitici contenenti TiBr; a 70°C.

Composto Frazi
organometallico Poli- razionamento
Du-
Prova | TiBr, CyH, ra‘:a ngt!:

N. |'mmoli g estr. etereo estr, eptanico res. eptanico

s . ore nuto

tipo mmoli 2

% m] |[RX®| % [l {(RX.®| % (1] |RX.(®

12 1 AL(CH)), 8,3 29 1,3 13,4 30,8 0,3 |amorfo| 19,8 0,38 | 35 (9 49,4 3,3 60
13 0,5 Be(C,Hy, 8,3 27 1,3 8,2 36,0 0,7 |amorfo| 21,6 nd. | 36 (¢ 42,4 2,6 55
14 3 Ga (C,H), 8,3 50 4,3 23,0 23,6 0,4 amorfo | 15,0 0,92 | 46 (%) 61,4 2,9 54
15 3 AL(C,H,Cl 8,3 30 12 20,5 14,0 0,7 |[amorfo 8,6 0,93 {40 (© 77,4 2,1 56
18 3 Al(C,H),Br 8,3 30 12,7 24,0 16,3 0,9 |amorfo| 11,2 0,9 |56 72,5 2,2 56

(¥) () Vedi nota nella tabella 1.

Il valore della viscositd intrinseca sembra dipen- cedenti (), garantiscono che le frazioni solubili in
dere [in assenza di trasferitori di catena eccezional- n-eptano sono effettivamente costituite da macromo-
mente efficaci come lo Zn(C.H:)] soprattutto dall'a- lecole a stereoblocchi e non da miscele meccaniche.
‘logenuro di metallo di transizione. La lunghezza media degli stereoblocchi dipende
B) Estratti eptanici. dal sistema catalitico impiegato e soprattutto dal-
I'alogenuro di metallo di transizione.

Ad esempio, i sistemi catalitici contenenti Ve,
per lo pilt danno luogo ad estratti eptanici caratte-
rizzati da un relativamente elevato contenuto di me-

Lianalisi di R.M.N. mostra anche in questo caso t%li ett-.:rot‘attici‘e da gno sCarso conten.ut.o di'metili‘di
una dipendenza del contenuto di alternanze da en- tipo sindiotattico; gli stereoblocchi di tipo isotattico
trambi i componenti il sistema catalitico. La presen- ~Sono invece di lunghezza sempre sufficientemente
za di metili di tipo eterotattico & meno rilevante in elevata.

Le frazioni solubili in n-eptano bollente presentano
tutte una certa cristallinitd ai raggi X. La cristalli-
nitd prevalente & quella di tipo isotattico, ma spesso
2 presente anche cristallinitad di tipo sindiotattico.

confronto a quella osservata negli estratti eterei e Per ciascun polimero le viscosita intrinseche degli
cosl pure, spesso ma non sempre, il contenuto di estratti eptanici sono intermedie tra quelle degli
alternanze. estratti eterei e quelle dei residui eptanici.

La scarsa presenza di ‘metili eterotattici in frazioni
aventi un elevato contenuto di alternanze, significa
 che le diadi sindiotattiche sono in prevalenza rag- Le frazioni di polimero insolubili in n-eptano bol-
gruppate in stereoblocchi di tipo sindiotattico, come lente sono sempre caratterizzate da una elevata cri-
del resto & confermato dalla presenza di cristalli- stallinitd ai raggi X.
nitad di questo tipo, rilevabile ai raggi X. : Dall’analisi di R.M.N. risulta che tutti i residui

Complessivamente si pud riscontrare che gli estrat- eptanici da noi esaminati hanno un contenuto bas-
ti eptanici sono strutturalmente molto pili regolari sissimo o addirittura nullo di alternanze. Pur riscon-
degli estratti eterei, essendo costituiti da macromo- trandosi qualche differenza tra gli spettri di R.M.N.
lecole a stereoblocchi di diversa tatticitd. La presenza relativi ai residui eptanici, non si commette, sul
di metili di tipo eterotattico e alcune considerazioni piano quantitativo, un errore superiore a qualche
sulla solubilitd dei polimeri, riportate in lavori pre- unitd per cento, supponendo identico (cio@ quasi

C) Residui eptanici.

TABELLA 4
Stereospecificita di sistemi catalitici contenenti VCI; a 70°C.

Composto i Frazionamento
organometallico Poli-
Prova| VCl, C.H, Dl:' mtet?
N. | mmoli g rata otte- estr. etereo estr. eptanico res. eptanico
: N ore nuto
tipo mmoli o
- % (n] |RX.®| % nl RX®| % fnl |RX.®
17 0,5 AL(C,H ), 8,3 30 2,6 5,5 25,7 1,7 |amorfo| B84 1,8 33 66,5 6,1 59
18 0,5 Be(C,H), 8,3 30 0,75 | 10 8,5 1,7 |(amorfo| 3,5 2,0 |nd. 38,0 5,9 68
19 1 Ga(C,Hy, 8,3 30 1,5 13 8,5 1,7 |amorfo| 35,7 1,9 | nd. 86,0 5,8 64
20 2 AL(C,H),CL 12 32 18,75 | 14 41,4 2,3 t{amorfo | 21,2 4,3 29 37,5 5,7 59
21 3 AL(CH),Br 8,3 30 17,3 16 31,8 2,1 amorfo | 20 3,7 19 48,2 7.1 50
22 3 ALCH),J 8,3 33 4 13 24,8 1,8 |amorfo | 25,2 3,1 38 49,7 6,1 52

() Vedi nota nella tabella 1.
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TABELLA 5

Stereospecificitd di

sistemi catalitici contenenti CrCly a 70°C.

Composto ' g

organometallico Poli- razionamento
Prova.| Crcl, C.H, 13;1; x;et:‘:
N. mmoli g r estr. etereo estr. eptanico res. eptanico

i s ore nuto

tipo mmoli <

% | I [RX® | % | Wl RX®)| % | tm1 |[Rxe

23 3 AL(CH, 8,3 32 78 6 46 0,25 |amorfo | 37,6 | 0,51 | 48 164 | 1,3 61
24 3 Be (C,H), 8,3 28 | 160 | 2,2 51 024 |amorfo| 346 | 056 | 48 | 144 | 13 | nd
25 3 AlL(CH),Cl 8,3 30 121 4,4 30. | 040 | nd.. 9,4 | o050 47 606 | 1.0 66

() Vedi nota nella tabella 1.

nullo) il contenuto di alternanze per tutti i residui
eptanici esaminati.

Crediamo opportuno precisare che la misura delle
alternanze mediante analisi di R.M.N. & assai sensi-
bile per i polimeri contenenti poche diadi sindiotat-
tiche, ove si esamini lo spettro dei CH,.

2) AMMONTARE RELATIVO DELLE FRAZIONT.

L’ammontare relativo degli estratti etereo ed epta-
nico e del residuo alla estrazione dipende con-
gluntamente da entrambi i componenti il sistema
catalitico in maniera scarsamente prevedibile. Ad
esempio, per i sistemi catalitici contenenti TiClyy e
uno dei seguenti composti organometallici Al(CH)I,
Be(CoHs), AL(C.H).Cl, Al(C.Hs), VPammontare per-
centuale dei residui eptanici decresce nell’ordine
indicato ().

Per analogia ci si potrebbe attendere un anda-
mento simile anche per i sistemi catalitici conte-
nenti un qualsiasi altro alogenuro di metallo di tran-
sizione. Invece si pud constatare che non & cosi,
e che analogie di questo tipo non si possono stabilire
neppure paragonando gruppi di sistemi catalitici con-
tenenti uno stesso composto organometallico e di-
versi alogenuri di metalli di transizione.

Discussione.

1) TiP1 DI COMPLESSI CATALITICIL.

La distribuzione delle alternanze nelle macromo-

Si @ invece individuata la presenza di stereobloc-
chi isotattici e di stereoblocchi sindiotattici.

Alcune frazioni, per lo meno, contengono anche
stereoblocchi del tutto disordinati, come appare dal-
Pelevato contenuto di metili di tipo eterotattico ri-
scontrato all’analisi di R.M.N.

La microtassia media delle frazioni di un polimero
varia bruscamente passando dallestratto etereo al-
Iestratto eptanico al residuo.

Questi fatti si possono spiegare ammettendo che
nei sistemi catalitici considerati coesistano almeno
3 tipi di complessi catalitici:

a) stereospecifici in senso isotattico; b) stereospe-
cifici in senso sindiotattico; ¢) non stereospecifici.

La stereospecificitd di un dato complesso  catali-
tico pud invertirsi o annullarsi durante T'aceresci-
mento di una stessa macromolecola, che in tal caso
risultera costituita da stereoblocchi di diversa tat-
ticita,

Ad alterare la stereospecificita di un complesso
catalitico devono intervenire dei mutamenti strut-
turali; questi potrebbero essere dovuti a variazioni
del numero di coordinazione dell’atomo sul quale
il monomero si complessa prima di entrare in cate-
na. Va tenuta anche in conto I'eventualitd di un
distacco di complessi catalitici stereospecifici in
senso isotattico dalla superficie su cui sono adsorbiti,
eventualmente seguito da un successivo attacco su
altri siti, che potrebbe dar luogo a mutamento o a
perdita di stereospecificita.

lecole non & puramente casuale. E’ noto ad esempio che complessi catalitici solu-
TABELLA 6
Stereospecificitd di sistemi catalitici contenenti TiClL, a 70+C.
Composto .
organometallico Poli- Frazionamento
g Ero
Prova | Ticl, CH, D‘t‘ ol
N mmoli P rata - estr. etereo estr. eptanico res. eptanico
’ . i ore | nuto
tipo mmoli
e | mrxe| % | m |rxe| 4 ] |RX.)
26 2 AL(CH, 8,3 30 3,5 | 26,0 13,9 0,53 [amorfo | 10,7 | 0,64 45() 75,4 3,6 56
27 1 Be(CzHS)2 8,3 30 3,5 17,6 5,2 0,52 | amorfo 3,4 0,65 44 91,4 4,1 65
28 2 Ga(C,H), 8,3 34 29 9,9 13,2 | 0,94 |amorfo 59| 1,64 | nad. 80,9 | 446 59
29 2 AlL(C,H),CL 8,3 35 4,5 16,8 17,4 1,15 |amorfo| 11,2 1,68 39 71,4 4,4 59
30 2 AL(C,H),Br | 83 29 77 13,0 22,4 | 0,96 |amorfo| 155 | 1,78 37 62,1 | 5.4 62
31 2 AL(CH),I 8,3 28 7 7,6 9,4 0,50 | amorfo 6,8 | 0,91 37 838 | 34 84

(®) (©) Vedi nota nella tabella 1.
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bili possono polimerizzare il propilene a polimero
sindiotattico- o a polimero amorfo (*9).

" La reversibilita o meno di questi fenomeni po-
trebbe essere stabilita solo disponendo di ulteriori
informazioni sulla costituzione delle macromolecole
a stereoblocchi.

E’ interessante osservare che i pill regolari stereo-
blocchi sindiotattici sono per lo pil legatl a stereo-
blocehi isotattici.

Infatti negli estratti eterei la cristallinita di tipo
sindiotattico compare molto raramente e in misura
pitt ridotta che negli estratti eptanici, pur essendo
il polipropilene sindiotattico cristallino, almeno par-
zialmente, solubile in etere etilico bollente.

Pertanto i complessi catalitici stereospecifici pos-
sono pill facilmente invertire la loro stereospecificita
che perderla.

1 valori delle viscositd intrinseche delle varie fra-
zioni mostrano che i parametri cinetici relativi ai
diversi tipi di complessi catalitici assumono valori
molto diversi tra loro.

2) SISTEMI CATALITICI BIMETALLICI E SISTEMI CATALITICI
MONOMETALLICL.

' A partire ad esempio da TiCl; violetto, sono stati
ottenuti per varie vie (*7), sistemi catalitici stereo-

specifici monometallici (ciog contenenti soltanto com-

posti di titanio e non di altri metalli).

I complessi catalitici presenti nei sistemi di que-
sto tipo sono dunque certamente monometallici e
Paccrescimento delle macromolecole ha sicuramente
luogo su legami metallo di transizione-carbonio.

I sistemi catalitici omogenei stereospecifici in sen-
so sindiotattico, sottoposti a riscaldamento, si decom-
pongono per rottura di legami vanadio-carbonio e si
disattivano (*).

Anche in questo caso le macromolecole in accre-
scimento sono legate al vanadio.

Appare molto plausibile che l'accrescimento delle
macromolecole abbia luogo per inserimento del mo-
nomero su un legame metallo di transizione-carbonio
anche nel caso dei sistemi catalitici bimetallici (cioé
contenenti anche un composto organometallico non
di transizione) qui considerati.

Questo fatto non significa tuttavia che i complessi
catalitici abbiano la stessa struttura chimica in en-
trambi i tipi di sistemi catalitici.

Infatti molti sistemi catalitici bimetallici sono di
gran lunga piu attivi e pill stereospecifici in
senso isotattico di quelli monometallici; inoltre noi
non riteniamo che si possa dar ragione delle diffe-
renze di comportamento tra i diversi sistemi cata-
litici bimetallici ammettendo che i composti organo-
metallici non di transizione, presenti nei sistemi con-
siderati, assolvano alla sola funzione di alchilare su-
perficialmente 1'alogenuro di metallo di transizione.

Se questa ipotesi fosse corretta infatti, le diffe-
renze di stereospecificitd che si riscontrano tra i
sistemi catalitici contenenti lo stesso alogenuro di
metallo di transizione, dovrebbero essere imputabili
ad una alchilazione selettiva dei potenziali centri at-
tivi, via via pill spinta, mano a mano che si opera
in presenza di composti organometallici sempre pitt
alchilanti.

All’aumentare del potere alchilante del composto
organometallico si dovrebbero riscontrare attivita
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catalitiche crescenti e stereospecificita variabili mo-
notonamente.

In realtd, tenuti presenti i poteri alchilanti dei
composti organometallici che ci interessano, deter-
minati in un precedente lavoro (¥), si pud constatare
che non esiste nessuna- relazione di questo tipo, sia
che si valuti la stereospecificitd dal’ammontare delle
frazioni di polimero insolubili in n-eptano bollente,
sia che si faccia riferimento congiuntamente alle

" analisi’ chimico fisiche delle diverse frazioni.

Conclusioni analoghe avevamo raggiunte in un
lavoro precedente (%), limitandoci allora a conside-
rare le attivitd catalitiche.

Un’ulteriore evidenza, convergente con le prece-
denti, & costituita dal fatto stesso che l'influenza
esercitata dai composti organometallici sulla stereo-
specificitd dei sistemi catalitici contenenti, ad esem-
pio, VCL non pud essere prevista per analogia con
il comportamento dei sistemi contenenti un qualsi-
voglia altro alogenuro di metallo di transizione. Al-
lo stesso modo, V'influenza dei diversi alogenuri di
metalli di transizione sulla stereospecificitd dei si-
stemi catalitici contenenti ad esempio AI(C.Hs);, non
pud essere prevista per analogia con i sistemi con-
tenenti un qualsivoglia altro composto organome-
tallico.

Il comportamento dei sistemi catalitici bimetallici
¢, a parer nostro, di interpretazione pill complessa.

In ordine logico, per reazione tra un composto
organometallico e un alogenuro di metallo di transi-
zione insolubile, si formeranno dei legami metallo
di transizione-carbonio sulla superficie; la loro quan-
titd dipenderd dal potere alchilante del composto
organometailico e dalla struttura superficiale del
composto di metallo di transizione.

Se si prescinde da ogni altro intervento del com-
posto metallorganico, solo una piccola parte dei le-
gami metallo di transizione-carbonio formatisi in su-
perficie avranno una sufficiente stabilitd nelle con-
dizioni di reazione, e saranno allo stesso tempo le-
gati ad atomi aventi un numero di coordinazione
adatto per poter dar luogo a stereospecificitd in
senso isotattico ().

Se invece si ammette la possibilitd che il composto
organometallico non di transizione possa far variare
(per esempio attraverso la formazione di ponti ad
alogeno) il numero di coordinazione degli atomi di
metallo di transizione inizialmente alchilati, si potra
pensare ad un acquisto di stabilitd e di stereospe-
cificitd da parte di specie organometalliche di tran-
sizione, che, in caso contrario, si sarebbero decom-
poste o non avrebbero dato luogo a polimerizzazione
stereospecifica (*).

Certamente leffetto di interazioni di questo tipo
& difficilmente prevedibile, ma in linea di massima
dovrebbero essere particolarmente attivi e stereo-
specifici quei sistemi catalitici contenenti composti
organometallici fortemente alchilanti e notevolmente
complessanti. In effetti VAI(C.Hs) e il Be (C:H;), sod-
disfano a queste condizioni.

Lo Zn(C.Hs), e il Cd(C.H:s) sono caratterizzati da
poteri alchilanti elevatissimi e da poteri complessanti

(*) Richiamiamo lattenzione sul fatto che questo termine,
come gquello « stereospecificita », se non sono accompagnati
da specificazione, possono riferirsi a uno o a entrambi i tipi
di stereospecificita.
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bassi ed, in effetti, in- loro esclusiva presenza, il
TiClL da luogo a scarse attivita catalitiche.

I1 Ga(C.H;): ha un carattere intermedio tra Zn (C-Hs),
e AI(C.H); e difatti presenta un comportamento
intermedio. -

E’ interessante notare che 'AL(C.H),Cl, che & piu
complessante ed ha un botere alchilante inferiore
a quello del Ga(C.H,), da in generale luogo a si-
stemi catalitici piix stereospecifici e pitt attivi.

A questa regola fanno eccezione i sistemi catali-
tici contenenti V(L.

Si deve perd rilevare che la stereospecificitd in
senso isotattico dipende oltre che dal rapporto

ci /e,
dove C] = numero di complessi catalitici stereo-
specifici in senso isotattico.
C:.,- = numero di complessi catalitici non ste-

reospecifici in senso isotattico.

anche dal rapporto
Void Voni

dove V,: = velocitd media di propagazione delle
macromolecole sui centri attivi stereo-
specifici in senso isotattico, nelle condi-
zioni del sistema. )
velocitd media di bropagazione delle
macromolecole sui centri attivi non ste-
reospecifici in senso isotattico, nelle
condizioni del sistema,

me' =

Draltra parte @ noto che il valore di V,, per i di-
versi sistemi catalitici & indipendente dal composto
organometallico (* "), ma non & noto invece da quali
fattori dipenda V...

Secondo lipotesi che i complessi catalitici siano
tutti monometallici, & possibile prevedere che anche
Vo non vari o vari poco al variare del composto
organometallico, e quindi & necessario spiegare le
variazioni di st'ereospecificité sostanzialmente solo
invocando variazioni di ¢} /¢,

Se invece si accetta I'ipotesi dei complessi catali-
tici bimetallici, si pud ammettere che V,. dipenda
sia dall’alogenuro di metallo di transizione sia dal
composto organometallico, e dar ragione anche per
questa via delle differenti stereospecificita.

In conclusione, ammettere la bimetallicitd di una
parte almeno dei complessi catalitici presenti nei
sistemi bimetallici, consente di dare meglio ragione
degli aspetti quantitativi della polimerizzazione delle
e-olefine.

3) BIMETALLICITA DEr comPpLEgs: CATALITICI STEREOSPE-
CIFICI IN SENSO ISOTATTICO.

Ammessa la coesistenza di tre tipi di complessi
(stereospecifici in senso isotattico, stereospecifici
in senso sindiotattico, non stereospecifici) in ciascun
sistema catalitico, alcuni almeno dei quali bimetal-
lici, e non potendosi escludere che i complessi non
stereospecifici in senso isotattico possano  essere
solubili nel mezzo di reazione, si pud cercare di
interpretare il decorso della polimerizzazione am-
mettendo che solo questi ultimi Dossano essere di
tipo bimetallico.
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In questo €aso, per reazione tra un composto
organometallico e, ad esempio, TiCl, una parte dei
composti di titanio alchile formati rimarrebbe sulla
superficie e darebbe luogo alla polimerizzazione in
senso isotattico, ma ung parte passerebbe in solu-
zione (*), dove darebbe luogo alle frazioni non iso-
tattiche. Quest’ultima Parte solamente potrebbe com-
plessarsi con il composto organometallico, dando
luogo bresumibilmente alle frazioni sindiotattiche.
Le macromolecole contenenti stereoblocchi isotattici
e non isotattici potrebbero formarsi per distacco dal-
la superficie di composti titanio-alchilici, dopo che
questi avevano gid iniziato la polimerizzazione in
senso isotattico.

Ammettendo invece in modo alternativo che tutti
i tipi di macromolecole si formino sulla superficie
della fase solida, si potrebbe essere tentati di pren-
dere in considerazione Pipotesi che la mancanza di
stereospecificitd di tipo isotattico sia una caratteri-
stica dei complessi catalitici bimetallici, e che 1la
stereospecificitd in senso isotattico sia caratteristica
di una parte dei soli complessi monometallici.

I polimeri a Stereoblocchi potrebbero invece for-
marsi per alterazione di complessi catalitici mono-
metallici durante Ia crescita di una macromoleéola.

In entrambi i casi si riuscirebbe a spiegare l'ef- .
fetto dei composti organometallici non di transizione
sulla stereospecificita avanzando ipotesi -complemen-
tari non incoerenti ().

Va perd ricordato che ipotesi di questo tipo non
consentono di dar ragione contemporaneamente, ol-
treché delle stereospecificita e delle attivitd catali-
tiche globali, anche del numero di macromolecole
che si formano nei diversi casi, come & stato messo
in evidenza in un lavore DPrecedente (3).

Riteniamo quindi che Vinsieme dei dati speri-
mentali debba portare a concludere che in partico-
lare i complessi catalitici stereospecifici in senso
isotattico sono, almeno in parte, bimetallici.

In un recente lavoro RoprIGUEZ e coll. hanno messo
in evidenza 1la complessazione di AL(CH,)%CL sulle
facce basali (001) del TiClL (®); su queste facce non
ha luogo la polimerizzazione percha gli atomi di ti-
tanio non sono accessibili alla complessazione del
monomero (?). Sulle facce laterali invece sono pre-
senti atomi di titanio aventi coordinazione incom-
pleta e qui ha luogo 1la polimerizzazione.

Purtroppo I'osservazione Spettroscopica delle facce
laterali, per evidenziare la bresenza dei complessi
bimetallici, non & stata fin qui possibile, ma & preve-
dibile che anche su queste possa aver luogo la
complessazione del composto organometallico.

Accettando il punto di vista di ARLMAN e CossiE

(*) Se dopo 1la breparazione di uno dei sistemi catalitici
considerati in questa nota, si procede a filtrazione, come &
noto (1), il filtrato non catalizza la polimerizzazione. Que-
sto evidentemente non esclude la presenza qi complessi ca-
talitici solubili termolabili, la cui concentrazione potreb-
be mantenersi non nulla e stazionaria solo in bresenza del
corpo di fondo, dal quale questi complessi potrebbero con-
tinuamente riformarsi.

(**) Ad esempio si Pud ammettere che la somma C,»* + C,:

assuma valori crescenti al crescere del potere alchilante del
cocatalizzatore organometallico non di transizione, e che

invece dal potere complessante dipendano il rapporto C: /C:‘.

e V . In questo modo sia Pattivitd catalitica globale che la
stereospecificitd possono ¢ipendere dal composto organome-

*
tallico anche se tuttj i C; sono monometallici.
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in merito alla struttura dei complessi catalitici mono-
metallici stereospecifici in senso isotattico (), molti
argomenti portano a ritenere che, nei sistemi bime-
tallici sopra discussi, il numero di coordinazione
pilt adatto per il manifestarsi della stereospecificita
in senso isotattico possa essere raggiunto, sulle fac-
ce laterali del TiChL violetto, anche per formazione
di ponti di alogeno tra atomi di T4, recanti un sosti-
tuente alchilico ed aventi pil di una vacanza di
cloro, e composti organometallici.

1 complessi catalitici stereospecifici in senso iso-
tattico dovrebbero essere in prevalenza di tipo bime-
tallico dato che né lattivitd catalitica globale, né la
stereospecificitd dei sistemi ZiEGLER-NaTTA che ab-
biamo studiato in questa nota, sono influenzate dalla
concentrazione dei composti organometallici (almeno
per concentrazioni di questi ultimi superiori ad un
limite molto piccolo) e tenuto anche conto della
gcarsa attivitd globale di alcuni. sistemi catalitici
che pure contengono composti metallorganici for-
temente alchilanti ().

4) ConrronTo TRA TiCly € TiCLY.

11 TiCl, violetto da luogo — a paritd di altre con-
dizioni — a sistemi catalitici sempre maggiormen-
te stereospecifici in senso isotattico del TiCl, mar-
rone. La velocitd di propagazione media « viscosi-
metrica » delle macromolecole isotattiche & circa
cinque. volte maggiore, a parita di condizioni, nel
caso del TiCL violetto ().

E difficile pensare che il rapporto tra le velocita
di propagazione medie effettive nei due casi sia
molto diverso.

Non si conoscono invece le velocitd di propaga-
zione relative alle macromolecole non isotattiche.
~ Se si accetta che i complessi catalitici non stereo-
specifici in senso isotattico operino in soluzione o

che contengano per lo meno atomi di 7% aventi un -

maggior numero di vacanze nella sfera di coordina-
zione rispetto a quelli presenti nei complessi stereo-
specifici in senso isotattico, i parametri cinetici re-
lativi all’accrescimento delle macromolecole non
isotattiche saranno indipendenti, o comunqgue meno
dipendenti, dalla struttura del TiCL.

Sotto questa ipotesi si dovrebbe dedurre, tenuto
conto delle stereospecificitd relative, che il TiCLB
da luogo a una frazione relativamente maggio-
re di complessi stereospecifici in senso isotattico.

La maggiore stereospecificita globale del TiCl, vio-
letto sarebbe solo dovuta alla piu. elevata attivitd
catalitica dei complessi stereospecifici in senso iso-
tattico ai quali da luogo.

Le differenze di stereospecificitd legate al poli-
morfismo del TiCL sono probabilmente dovute piut-
tosto a fattori energetici [diversa energia reticolare
(M, variazioni della energia- di separazione degli
orbitali d del Ti per la bassa distanza Ti— Ti lungo
un asse cristallografico del TiCLB] piuttosto che a
fattori di geometria superficiale.

I residui eptanici dei polimeri che si ottengono nei
due casi sono sempre altamente isotattici.

5) CoMPORTAMENTO DEL TiCh.

Al di 13 da ogni dubbio, derivante dal fatto che la
granulometria degli alogenuri di metalli di transi-
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zione usati non era nota, appare evidente che i si-
stemi catalitici contenenti TiCl, sono caratterizzati
da una buona attivitd globale [vedi anche rif. 1.

Al contrario CrCl, FeCl, e VClL danno luogo a
sistemi catalitici aventi attivitd ridottissima.

Questo fatto non stupisce per il CrCh e per I'FeCl,
dato che anche FeCl, e CrCl, danno luogo a sistemi
catalitici scarsamente attivi, ma non si spiega in
questo modo il comportamento del VCl.

In un lavoro precedente abbiamo osservato che
la velocitd di propagazione « media viscosimetrica »
delle macromolecole isotattiche era la medesima in
presenza di TiCl violetto o di TiCL (™).

Questo fatto suggerisce che, nel caso del TiCh, i
complessi catalitici si formino per alchilazione ossi-
dativa del Ti da parte della olefina (limitatamente
a particolari posizioni superficiali) e invece nel caso
del TiCl, per scambio cloro-alchile con i composti
organometallici.

Secondo questa ipotesi, lo stato di ossidazione del
titanio presente nei complessi catalitici stereospeci-
fici sarebbe lo stesso nei due casi.

I valori dei potenziali di ossidoriduzione per
T+ T (By o = -+ 0,37 voIt) e per VH/V* (Boor = +
-+ 0,255 volt) (¥) spiegano perché un simile fenomeno
@ pitt difficile nel caso del VL.

Nei sistemi contenenti TiCl, i composti organo-
metallici assolverebbero soprattutto all’ufficio di sta-
bilizzare per complessazione i legami Ti—C.

In effetti sono noti dalla letteratura esempi di si-
stemi catalitici che si ottengono per alchilazione os-
sidativa del TiCL ().

Conclusione.

Nei sistemi catalitici eterogenei ZIEGLER-NATTA coe-
sistono almeno 3 classi di complessi catalitici:

a) stereospecifici in senso isotattico,
b) stereospecifici in senso sindiotattico,

¢) non stereospecifici.

La stereospecificitd di un complesso catalitico puod
cambiare o annullarsi durante l'accrescimento di una
stessa macromolecola.

L’ammontare relativo dei complessi di diverso tipo
dipende dalla natura di entrambi i componenti cia-
scun sistema catalitico.

Questo fatto, ed alcune considerazioni sulle attivi-
ta catalitiche globali (%), suggeriscono che i comples-
si catalitici (o per lo meno quelli stereospecifici in
senso isotattico) sono per la massima parte bimetal-
lici.

PARTE SPERIMENTALE

Reagenti - Modalita di polimerizzazione.

11 TiClyy & stato otienuto per riduzione del TiCl, con
AI(C,H), (entrambi sciolti in cherosene) a circa 180°C,
impiegando un rapporto TiCl/AI(C:H,), = 3.

In maniera simile & stato preparato il TiBr, (vio-
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proomf

a

letto); il CrCl, @ stato ottenuto da CrCly - 6 H,0 per azio-
ne di CCl, a 600°C ().

1 TiCLB & stato ottenuto per riduzione del TiCl, con
idrogeno a bassa temperatura in presenza di scariche
oscure (V). Si & preferito operare in questo modo perché
il TiCLB ottenuto per riduzione del TiCl, con AUC,H),
a bassa temperatura dava luogo a risultati scarsamente
riprodueibili. Incidentalmente riferiamo che il TiCLQ ot
tenuto impiegando alluminio alchili da luogo ad estratti
eptanici contenenti pilt stereoblocchi sindiotattici ecri-
stallini ai raggi X

TiCL e VCl; sono stati acquistati dalla « Stauffer Che-
micals », :

Tutti gli alogenuri di metalli di transizione sono stati
lavati prima dell'uso come descritto in lavori prece-
denti (1),

L’AI(CLH), & stato acquistato dalla « L. Light & Co.»
e distillato sotto vuoto prima dell’uso (purezza minima
95% all’analisi potenziometrica) ().

I rimanenti composti organometallici
parati secondo la letteratura (),

11 n-eptano impiegato per eseguire le prove di polime-
rizzazione & stato anidrificato per prolungata ebollizione
su sodio metallico, e distillato in atmosfera di azoto.

Il propilene, fornito dalla « Montecatini-Edison », Ve-
niva mantenuto su NaAl(C,H}), per almeno 24 ore prima
dell’'uso.

Le prove di polimerizzazione sono state effettuate in
_autoclave a 70°C; il monomero veniva tutto introdotto
in autoclave inizialmente e durante le prove non si
provvedeva a rimpiazzare il monomero reagito.

La conservazione dei reagenti, come pure tutte le

sono stati pre-

operazioni connesse alla polimerizzazione, sono state
effettuate in atmosfera di azoto.
Per altri dettagli, rimandiamo a lavori preceden-

ti (13,18).
Le concentrazioni di reagenti, relative a ciascuna
prova, sono riportate nelle tabelle.

Estrazione - Viscosita intrinseche - Analisi ai raggi X.

Queste determinazioni sui polimeri sono state ese-
guite secondo la letteratura (1,
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Analisi di RM.N.

Le analisi di R.M.N. sono state eseguite su soluzioni
di polimero in orto-diclorobenzene a 130 °C, impiegan-
do come riferimento interno Pesametildisilossano.

Si & impiegato uno spettrografo « Varian» HA 100 e
si sono seguite le modalita indicate in lavori prece-
denti (3. %), : “

Abbiamo preferito riportare una zona dello spettro
di ciascun campione in quanto lg sovrapposizione di
molti picchi rende difficile € incerta la determinazio-
ne assoluta dell'ammontare delle diverse triadi.

Nei polimeri poco regolari & molto incerto anche il
dosaggio quantitativo delle diadi secondo i metodi pro-
posti in precedenza (3 ),

Infatti in presenza di triadi ddl (o Ud) si nota un al-
largamento delle bande relative alle permanenze (o
diadi isotattiche).

L’allargamento dei picchi va attribuito al fatto che
le diadi isotattiche facenti parte di triadi eterotattiche
sono caratterizzate da < chemical shifts» leggermente
diversi da quelli relativi alle diadi isotattiche facenti
parte di triadi isotattiche,

Questo fatto appare evidente
nella fig. 3 relativi-a 3
tattico (a),
ne-2D,.

In quest'ultimo caso 2 tipi di diadi isotattiche ap-
paiono nettamente distinguibili; «chemical shift » e
costante di accoppiamento relativi a questo tipo di dia-
di isotattiche sono riportati in fig, 3e¢.

Per facilitare la comprensione degli spettri riportati
nelle figure 1 e 2, indichiamo l'assegnazione dei piechi.

Per quanto riguarda pilt dettagliate informazioni su.
gli spettri di R.M.N. dei polimeri del propilene riman-
diamo' a precedenti lavori (3% ed alla bibliografia ivi
citata.

dagli spettri riportati
polimeri rispettivamente iso-
sindiotattico (b) e atattico (c) del propile-

Istituto di Chimica industriale del Politecnico; Cen-
iro Nazionale di Chimica delle Macromolecole del
C.N.R. - Sez. 1°, Milano.

G. NATTA, A. ZAMBELLI,
L. PASQUON, G. M. GIONGO
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Chimica Industria 48, 1307 (1966)

eccanismo_di polimerizzazione stereospecifica
slle g-olefine a polimeri isotattici
| presenza di sistemi catalitici bimetallici

fota 1l - Stereospecificita di alcuni

stemi catalitici eterogenei

si @ effettuato uno studio comparativo della stereospeci-
jcita di alcuni sistemi catalitici eterogenel Z1EGLER-NATTA
ella polimerizzazione del propilene.

1 dati ottenuti indicano che in ciascuno dei sistemi cata-
itici eterogenei esaminati coesistono complessi catalitici di
jifferenti stereospeciﬁcit%\.

La dipendenza ciascun
sistema catalitico dalla natura dei suol (aloge-
auro di metallo di transizione € composto organometallico
non dai transizione), 2 pare spiegabile
meno una parte dei complessi cataliticl stereospecifici con-
tenga entrambi 1 metalli. Si ammette perd che le molecole
in accrescimento siano legate ad ctomi di metallo di tran-
sizione. . .

Si propone anche un meccanismo Der 1a formazione di
macromolecole a stereoblocchi, o viene discusso da un nuo-
vo punto di vista il comportamemo del TiClp e del TiCl,
in rapporto a quello del  TiCl, violetto. :

1/analisi di R.MN. di polipropileni-ZD, ha consentito di
rilevare Pinfluenza delle triadi eterotattiche sullo spettro
dei gruppi metilenici.

G. Natta, A Zambelli, 1. Pasquon. G. M. Giongo

Chimica Industria- 48, 1307 (1966)

Mechanism of the stereospecific Polymerization
of alpha-Olefins to lsotactic Polymers,
by Bimetallic Catalyst Systems

Note I - stereospecificity of some
Heterogeneous Catalyst  Systems

The stereospecificity of some heterogeneous Z1EGLER-NATTA
catalyst systems in the polymerization of propylene has
been compax‘at‘lvely studied.
data obtained indicate
catalyst system examined,

ferent stereospecificities coexist.

dependence of the overall stereospecificity of each
catalyst system on the nature of its components (transition
halide and non-transition organometallic compound)
can e explained by admitting that at least one part of
the stereospeciﬁc catalytic complexes contains the twao me-
tals. However, it is admitted that the growing macromole-
cules are pound 1O transition metal atoms.

Moreover, i proposed for the formation of
stereoblock snd the pehaviour of 8-TiCL,
and of TiClL, in connection with that of violet TiCly is dis-
cussed from-a new standpoint.

The NMR analysis of poly 2D, propylene revealed the
influence of heterotactic triads on the spectrum of methylene

groups.

that in every heterogeneogs
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catalytic complexes having dif-.
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Mécanisme de la polymérisation stéréospécifique
des alpha-oléfines 3 polymeres jsotactiques,
en présence de systémes catalytiques bimétalliques

n- steréospécificité de certains
systemes catalytiques hétérogenes

On a effectué une \étude comparative de la stéréospécifi-
cité de quelques systemes catalytiques hétérogénes ZIEGLER~
NaTTa, dans la polymerisation du propyléne.

Les données obtenues montrent que, dans chacun des sys-
témes catalytiques hétérogenes inés,
plexes gatalytiques pourvus de stéréospécificite

La dépendance de la stéréospécificité giobale de chaque
systeme catalytique la nature de ses composants (haio-
génure de métal de transition et composé organométamque
non de transitl.on), peut étre expliquée en admettant qu’au
moins une partie des complexes catalytiques steréospécifiques
contienne les deux On admet toutefois que les
macromolecules en croissance sont liées 2 des
métal de transition.

On propose aussi
macromolécules a
point de vue
rapport a celui du Ticl, violet.

1/analyse de RMN d;es poly-2D -propylénes 3 permis de
relever 1'influence des triades hétérotactiques sur le specire

des groupes méthyléniques.

atomes du

mécanisme pour 1a formation de

examine dun nouveau
TiCl,8 et du TiCl, par
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Mechanismus der stereospezifischen Polymerisierung
der alpha-Olefine zu isotaktischen Polymeren in
Gegenwart von bimetallischen katalytischen Systemen

n- Stereospezifizitat einiger
heterogener Katalytischer Systeme

Es
spezifiz@bﬁt

handelt sich um ein Vergleichsstudium der Stereo-
einigerheterogener katalytischer Systeme ZIEGLER-
NaTTa in der Polymerisierung des Propylens.

Die Ergebnisse zeigen, dass in jedem der untersuchten
heterogenen katalytischen Systeme katalytische Verbindun-
gen von unterschiedlicher Stereospezifizin'at isti

Die ‘Abhangigkeit der ifizité
Natur seiner
metallorganische Verbindung des Nicht—ﬂbergangs) scheint
erklirbar, wenn man annimmt, dass die wachsenden Makro-
molekiile, it den Atomen des vbergangsmetanes verbun-
den sind, vorausgesetzt, dass wenigstens ain Teil der ste-
reospezif'xschen katalytischen beide Metalle
enthilt.

Bs wird auch fiir die Bildung von. Ma-
das Verhalten
Gesichtspunkt
TiC1, erortert.
hat den Ein-
Spektrum der

ein Mechanismus
kromolekiilen zu Stereobldcken vorgeschlagen;
und TiCl, wird von einem neuen
aus im Verhiiltnis zum Verhalten des violetten
Die R.M.N.-Analyse von poly-2D,-Propy1enen
fluss der heterotaktischen Triaden auf das
Methylengruppen festetellen lassen.
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