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Catalisi di polimerizzazione1 

1S. Kobayashi, Catalysis in Precision Polymerisation 1997, Ed. Wiley. 
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Polyacetylene and substituted polyacetylene  

n

The polymers are featured by conjugated C-C double 
bonds. Thus, they show peculiar properties not found 
in polyolefins. The most important is the conductivity 
of electricity. 

Polyacetylene is a black solid, unstable in air. It 
behaves like a semiconductor, but when properly 
dopped with AsF5 or I2 it shows the conductivity like 
a metal. 

Substituted polyacetylenes have different colors 
depending on the number and the nature of the 
substituents; they are soluble in common organic 
solvents, they are stable in air for long time and 
they are insulators. 







Ring-opening metathesis 
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Polymerization with retaining of the 
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stereochimica

Metodi di polimerizzazione1 

1G. W. Coates et al. Angew. Chem. Int. Ed. 2002, 41, 2236. 
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Molecular weight distribution 

• In a polydisperse polymer, Mw ≥ Mn 

• The polydispersity and breadth of plot, 

has bearing on the 

mechanism of polymerization and the 

properties of the resulting 

polymer 



LDPE 

• LDPE: Low density polyethylene 

• Highly branched material 

• Properties and usage: 

Stretchable before tearing 

Used for flexible plastic bags 

Recycled material: trash bags, grocery sacks 

Kind of polyolefins 





Produzione mondiale di poliolefine1 (106 ton) 

1W. Kaminsky, comunicazione personale. 



Polimerizzazione Coordinativa: 
tre date importanti. 

1953. Prima sintesi del POLIETILENE per via 

 catalitica con catalizzatori attivi in condizioni 

 blande. Ziegler. 

1954. Prima sintesi del POLIPROPILENE 

 STEREOREGOLARE. Viene definito il principio 

 di POLIMERIZZAZIONE STEREOSPECIFICA. 

 Natta. 

1963. Premio Nobel per la Chimica  
a Ziegler e Natta 



Sintesi di poliolefine 
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Il sistema catalitico di Ziegler – Natta1 

1T. Masuda, Catalysis in Precision Polymerisation 1997, Ed. Wiley, pg. 18. 

Catalizzatori eterogenei: 

TiCl4-AlR3  TiCl3-AlR3 

MgCl2/ TiCl4-AlR3 

R = Et, i-But 

Petilene 1 atm; 

T  0°C 

Processo molto esotermico: 

93.6 kJ/mol. 

1 000 kg PE/g Ti 



Meccanismo di polimerizzazione 

Stadio di iniziazione 

Stadio di propagazione 

Stadio di terminazione 

 formazione della specie attiva; 

 reazione con le prime unità 

monomeriche; 

 crescita della catena polimerica sul 

centro metallico; 

 interruzione della crescita della 

catena polimerica; 

 riformazione della specie attiva. 
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Living polymerization: A special case 

• Initiator and intermediates are stable under reaction conditions 

• There is no chain termination 

• ki ≥ kp, 

This means that the rate of initiation is greater than rate of 

propagation and that all the metal centers are initiated before 

propagation takes place 

• Polymers with narrow molecular weight distributions are 

obtained 



Meccanismo di polimerizzazione 

Stadio di iniziazione 

TiCl4 + Al(C2H5)3 (C2H5)TiCl3 + (C2H5)2 AlCl Alchil. 

(C2H5)TiCl3 TiCl3 + C2H5
• Riduz. 

TiCl3 + Al(C2H5)3 (C2H5)TiCl2 + (C2H5)2 AlCl Alchil. 

(C2H5)TiCl2 TiCl2 + C2H5
• Riduz. 

Inserz. (C2H5)TiCln ClnTi-CH2CH2-C2H5
 C2H4 



Meccanismo di polimerizzazione: 
(Cossee-Arlman) 

Stadio di propagazione 
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Meccanismo di polimerizzazione 

Stadio di terminazione: 

trasferimento di catena 
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Limiti dei catalizzatori Ziegler Natta 

 bassa percentuale di siti attivi: 1 – 20 % di Ti; 

 5 – 50 ppm di Cl2 derivante dal supporto MgCl2 rimangono nel 

polimero, con relativi fenomeni di corrosione nella lavorazione del 

polimero stesso; 

 solo alcuni alcheni terminali vengono copolimerizzati con 

l’etilene, ma in modo non random; 

 nel polimero rimane il 3 – 4 % di oligomeri, che a lungo andare 

vengono rilasciati; 

 difficoltà di controllare la microstruttura delle macromolecole. 


