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GiuLio NATTA

Catalisi stereospecifica e polimeri isotattici (*)

L’individuazione, effettuata negli ultimi anni al Politecnico di Milano di
processi di polimerizzazione stereospecifici, ha consentito di produrre degli
alti polimeri lineari cristallini di alfa-olefine e di diolefine a strutturg TE€QO-
lare aventi elevata temperatura di fusione ed i loro stereoisomeri amorfi non
cristallizzabili.

Vengono qui confrontate le proprietd di alcuni polimeri stereoisomeri
ed inoltre illustrata la matura dei fenomeni di stereoisomeria che interes-
sano if campo delle poliolefine e polidiolefine, ed in particolare vengono
messe in rilievo le strutture, le proprietd e le forme cristalline di polimeri,
definiti dall’A. isotattici e sindiotattici, caratterizzati da wuna elevata rego-
larita nelle distribuzioni degli atomi di carbonio terziario che presentano
eguali configurazioni steriche. '

Viene discussa la natura dei processi di polimerizzazione, che pit fa-
cilmente consentono le polimerizzazioni stereospecifiche, ai quali viene at-
tribuito un meccanismo anionico.

I polimeri cristallini isotattici ad alto p2so molecolare presentano gran-
de interesse come materic plastiche, per la produzione di film e fibre tes-
sili, mentre quelli pure lineari, ma a struttura sterica irregolare (dall’A. de-
nominati atattici) ad altissimo peso molecolare, presentano delle propristd

viscoelastiche simili a quelle delle gomme non wvulcanizzate,

Stereoisomeria negli alti polimeri di monomeri vinilici.

Nel campo dei processi di polimerizzazione si & apertc
recentemente un nuovo capitolo di notevole interesse
sia teorico che pratico; quello delle polimerizzazioni
stereospecifiche (%), Esso & strettamente legato al-
Vimpiego di catalizzatori che agiscono in modo stereo-
specifico durante la polimerizzazione determinando la
comparsa di definite ed ordinate configurazioni steriche
delle unitd monomeriche del polimero o degli atomi di
carbonio terziari in esse contenuti.

I diversi polimeri sterecisomeri derivanti da uno
stesso monomero possono differire notevolmente per
le proprietd fisiche (temperatura di fusione, cristalli-
nitd, proprietd meccaniche, ecc.), poiche i fenome-
ni di stereoisomeria hanno spesso effetti pill appari-

(*) Questa comunicazione, tenuta in lingua tedesca a Bad
Nauheim 41 25 aprile 1956, espone alcune interpretazioni dei
risultati sperimentali sulla sintesi di polimeri stereospecifici,
ottenuti nell’Istituto di Chimica Industriale del Politecnico di
Milano, con la collaborazione della Societa Montecatini, ai quali
hanno principalmente collaborato:

P. PiNo per la parte chimica organica, G. Mazzanti, L. PoRRi,
G. DaLr’Asra, D. Sianesi, e P, LoNer per la parte polimerizza-
zioni e frazionamenti, P, CorrapiNt e 1. Bassi per lo studio
cristallografico, F. DaNusso e G. MoRaGLio per le misure chi-
mico-fisiche, E. ManTica, M. Peraipo e D, Morgro per l’analisi
infrarossa, M, FariNa, I. Pasquon .ed E, GiacHerTr per le mi-
Sure cinetiche e G. CRESPI per la determinazione delle pro-
Prietd meccaniche

scenti nel campo delle sostanze macromolecolari che in
quello delle sostanze a basso peso molecolare (tab.
1, 2, 3).

Nella Tabella 1 sono confrontate le proprietad di di-
versi polimeri stereoisomeri preparati da noi, parten-
do dagli stessi idrocarburi monomeri olefinici.

I polimeri cristallini presentano alta temperatura
di fusione, migliori proprietd meccaniche, mentre quel-

-1i amorfi ad alto peso molecolare presentano tempe-

rature di transizione di secondo ordine molto basse,
per lo pilt inferiori alla temperatura ordinaria. Ta-
li differenze di proprietd sono 'state da noi attribui-
te a fenomeni di sterecisomeria. -

Dobbiamo distinguere due categorie di polimerizza-
zioni stereospecifiche a seconda che i monomeri pre-
sentino o non presentino, prima di partecipare alla co-
struzione del polimero, fenomeni di stereoisomeria.

Nel primo caso (presenza di monomeri sterecisome-
ri) si pud avere un’azione stereospecifica seleziona-
trice nel guidare le molecole di entrambe le confi-
gurazioni steriche a reagire in modo che le nuove
molecole formate contengano gli stereoisomeri pree-
sistenti disposti in un determinato ordine.

Agirebbe in tal modo ad es. un catalizzatore che
contenesse degli agenti selettivi per uno stereoiso-
mero ed altri selettivi per 1'altro stereoisomero e che
portasse percio. alla formazione di molecole, ciascuna



TaBeLLA 1

Confronto tra polimeri lineari isotattici e non isotattici ottenuti per polimerizzazione anionica

Polimero

Polipropilene isotattico
Polipropilene atattico
Polibutene-1 isotattico I
Polibutene-1 isotattico II
Polibutene-1 atattico
Polipentene-1
Poli-3-metilbutene-1
Poli-4-metilpentene-1
Poli-4-metilesene-1
Poli-5-metilesene-1
Polistirolo isotattico
Polistirolo atattico

Densita TemL.).. di . Per?o‘do ai No uni.t.’a.
g/cm3 transizione 1dept1ta lungo monomeriche
oC I’asse C in A nel periodo id.
0,92 160-170 I ord. 6,50 3
0,85 -35 I » —_ —_
0,91 126-128 I  » 6,50 3
— e 6,85 4
0,87 -42 II » — —
0,87 7580 I » 8,60 —
0,80 > 250 I » 6,84 4
0,83 205 I » 13,85 7
0,86 188 I » 14,0 7
0,85 130 I » 6,50 3
1,08 230 I » 6,65 3
1,05 85 I » —_— —_

delle quali prodotta per polimerizzazione di pill mo-
lecole aventi la stessa configurazione sterica. Un ta-
le tipo di polimerizzazioni stereospecifiche & stato
proposto per spiegare la cristallinitd del poli-4-metil-
esene-1 da noi preparato (1. Esso pud spiegare la strut-
tura e l'alta temperatura di fusione dei polimeri del-
Yossido di propilene secondo Price (%), ottenuti in
particolari condizioni impiegando un monomerc race-
mico.

TABELLA 2

Temperatura di transizione del II ordine di alcune

ria. I catalizzatori stereospecifici consentono di diri-
gere la polimerizzazione verso la associazione, in o-

ScHEMA 1
Monomero:
0 0
/ \ » d / \ « ]
CH;-CH-CH; + CH;—CH—CHj3
Tipi di concatenamento:

[. Polimero cristallino ad alta temperatura di fusione

poliolefine lineari amorfe, determinata per via dilatometrica d d d . d
(valori approssimati) —CH. z—CH—O—CHg—CH—-O—CHz-—CH—O——Cﬂz—CH—
l CH3 CHa CH3 CH3
Polietilene — 210 1 ! I .
Poli il tatti — 350 * * *
Dol e A . ——O—CH—CHT—-O——CH—CHZ—O—CH—CHz—O—CH—CHo-—
Polipentene » — 500 C H, C H, C H, C H,
II. Polimero amorfo liquido o gommoso
Tali polimeri dell’ossido di propilene sono cristalli~ CH; CHy
ni, otticamente inattivi e presentano un’'alta tempera- cH —JHd O—CH IH 0—CH )
tura di fusione, eguale a quella dei polimeri ottica- Bt | - L (f l_ Z_fbg—o_‘
mente attivi ottenuti da un monomero otticamente CH, .
attivo. Con i normali processi di polimerizzazione
(che impiegano idrati od alcoolati alcalini) si ottiene . d Ci'Ha
invece, dal monomero racemico, un polimero amorfo —CHZ—CH—O——-C'HZ—CH-—O—
basso fondente (vedi schema 1). o 1
CH3

La categoria di polimerizzazioni stereospecifiche di
interesse pidl vasto & quella in cui partecipano mo-
lecole di composti vinilici che non presentano di per
sé, allo stato di monomeri, fenomeni di stereoisome-

gni singola macromolecola, delle unitd monomeriche
secondo un determinato ordine, dovuto a successioni

TABELLA 3

Proprietd meccaniche di polimeri stereospecifici, non orientati

Carico di Carico di rottura | Allungamento Vieat (kg 1)
P.M, snervamento a trazione rottura a trazione oC
kg/cm2 kg/cm? %
Polipropilene 350.000 290-310 420-440 750-800 150
Polipropilene 100.000 320-340 400-420 650-700 150
Polibutilene-1 60.000 —_— 200-220 350-400 99
Polipentene 45.000 _ 120-150 450-500 —_




regolari di determinate configurazioni steriche (sche-
ma 2).

SCHEMA 2

Polimeri di monomeri vinilici CH;=CHR:

Gruppi terminali:

polimerizzazione cationica ideale
CH—CH—CHy—CH ++vvnvnee CHy—CH—CHy—CH=CH,
| | |
R R _ R
polimerizzazione anionica ideale

CHs—CHs—CHy—CH—CHy +evvveesnnen CH—CH—C=CH,
. 1 ! |

R R R
Gruppi centrali:

------ — CHy—CH—CHy—CH—CHy—CH—CHy—CH=CHy-++++-
|

| ]
Il% R R R

In una molecola lineare ottenuta per poliaddizione
regolare di monomeri vinilici sono presenti almeno
n2 atomi di carbonio terziario. Alcuni di essi, vici-
nissimi all’estremitd della catena, sono dei tipici ato-
mi di carbonio asimmetrico, e le diversitd esistenti
nella costituzione dei gruppi sostituenti sono tali da
poter determinare fenomeni di vera isomeria ottica.

Qualora perd si considerino del polimeri altissimi,
2 notorio che diventa trascurabile l'influenza dei grup-
pi terminali sulle proprietd chimiche e fisiche della
macromolecola e cid dovrebbe verificarsi anche per
le proprietd ottiche.

Percid, quando il gruppo R di un monomero del

tipo CH:=CHR non presenta di per s& fenomeni di
isomeria ottica, si dovrebbe prevedere, per catene di
lunghezza infinita, che anche ogni molecola del po-
limero non presenti fenomeni di isomeria ottica. La
attivitd ottica per la presenza di un atomo di carbo-
nio asimmetrico & notoriamente dipendente dalla a-
simmetria causata prevalentemente dalla differenza
di costituzione delle parti della molecola vicine al-
l'atomo asimmetrico considerato. Le parti della mole-
cola immediatamente adiacenti sono chimicamente u-
guali nei polimeri di monomeri CH:=CHRE.

In questo caso si presenta perd un particolare ti-
po di stereoisomeria dovuta esclusivamente alle re-
lative configurazioni che presentano gli atomi di car-
bonio terziario vicini.

E’ facile comprendere tale tipo di stereoisomeria
se si considera, a scopo dimostrativo, stesa su di un
piano la catena principale zig-zag paraffinica (fig. 1).
Sono possibili allora diversi tipi di configurazioni degii
atomi di carbonio terziario a seconda delle posizioni
relative dei gruppi R. Se i gruppi R si trovano tut-
ti dalla stessa parte (tutti al di sopra o tutti al di
sotto) del piano della catena principale si ha una
strutture isotattica (14+889) (fig, 1).

Se i gruppi R sono alternativamente uno al di so-
pra ed uno al di sotto di una tale catena principale
planare si ha la struttura- sindiotattica (¢%1). In-
dichiamo come atattiche le strutture nelle quali i

gruppi R sono disposti in modo irregolare, parte sot-
to e parte sopra il piano convenzionale della cate-
na principale. :

In realtd per i polimeri isotattici solo nelle mole-
cole di lunghezza infinita ci si trova di fronte ad una
perfetta eguaglianza di configurazione di tutti gli
atomi di carbonio terziario. )

Per molecole di lunghezza finita, aventi estremita
diverse, le picrolissime attivitd ottiche prevedibili per
ciascuna singola molecola vengono compensate dalla
presenza, in una soluzione del polimero, di macro
molecole enantiomorfe.

Nei casi di polimeri a struttura non ordinata, un
atomo di carbonic terziario puo differire da un altro,
a seconda delle configurazioni relative che presentano
gli atomi di carbonio terziario ad esso vicini. Nei

Fig, 1 - Rappresentazione arbitrariamente planare delle catene
di polimeri di alfa-olefine.

I: isotattico; II: sindiotattico; III: atattico.

polimeri atattici, a distribuzione statistica di confi-
gurazioni steriche opposte, si hanno pure dei feno-
meni di compensazione interna, che accompagnano
quelli di compensazione intermolecolare.

‘Nel caso della poliaddizione di un monomero vini-
lico 4, che allo stato di unitd polimerica pud presen-
tare fenomeni di stereoisomeria, ad un iniziatore BH
agente con meccanismo ionico, si possono prevedere
percid i seguenti tipi di reazioni di addizioni stereo-
specifiche,

BH + mA = B(A¥9)y,AH struttura atattica
BH + mA = B(A*s), 1 AH struttura isotattica
BH 4+ (2m + 1) A = B(A¥A*), AH

struttura sindiotattica



Nel caso di una pura e indisturbata polimerizzazio-
ne anionica di un composto vinilico, quale pud de-
rivare dalla precedente poliaddizione, quando ad essa
segua una dissociazione con rigenerazione del cataliz-
zatore od un trasferimento di catena col monomero,
si possono presentare i seguenti tipi di macromole-
cole (89 15);

(n + 2)CHR=CH; —
— CHy=CR(H:C .RHC*Y), CHy—CH:R
polimero atattico

n + 2)CHR=CH2 -_
—> CHs=CR(H:C .RHC*®), CHs—CH,Ik
polimero isotattico

@2n + 2)CHR=CHs;—>
-~ CHy=CR(H:C.RHC* H,C.RHC*)y CH;,—CH.R
polimero sindiotattico

Riassumendo, nel campo dei polimeri vinilici, & possi-
bile ottenere i seguenti polimeri lineari testa-coda
a struttura regolare semplice di monomeri CH:=CHR
(dove R pud ad esempio essere un gruppo alifatico
od aromatico che pud non presentare fenomeni di
stereoisomeria),

1) Polimeri isotattici: costituiti da tratti di catena
caratterizzati da una ripetizione regolare di unita
monomeriche, contenenti atomi di carbonio terzia-
rio asimmetrici, aventi la stessa configurazione ste-
rica.

2) Polimeri sindiotattici: costituiti da successioni re-
golari di unitd monomeriche, aventi a due a due
atomi di carbonio della catena con configurazioni
steriche opposte.

goli segmenti, Possiamo cosi avere dei copolimeri
a blocco, p. es.:

a) del tipo isotattico-atattico (ossia costituiti da trat-
ti di catene regolari isotattiche alternati con trat-
ti a struttura irregolare); :

b) del tipo sindiotattico-atattico (ossia costituiti da
tratti di catene regolari sindiotattiche alternati con
tratti a struttura irregolare).

Le differenze tra le proprietd dei diversi polimeri
sono notevoli nel caso in cui il gruppo E presenti
dimensioni molto diverse da quelle del H e percid
molto maggiori di quelle del F' e del (OH). In tal
caso i polimeri atattici risultano amorfi, non cristal-
lizzabili neanche a bassa temperatura, e presentano
bassa temperatura di rammollimento (transizione di
II ordine). )

I polimeri ottenuti con metodi di polimerizzazione
con meccanismo a radicali liberi risultano in gene-
rale atattici e, nei casi in cui si verifica una ten-
denza a struttura ordinata, questa & dovuta ad
una maggiore probabilita del concatenamento sindio-
tattico rispetto all’isotatticc (¢9. I polimeri com-
pletamente isotattici o sindiotattici presentano in ge-
nerale alta temperatura di fusione ed alta cristalli-
nitd e buone caratteristiche di resistenza meccanica.

In precedenti lavori avevamo descritto la struttura
delle catene di alcuni polimeri isotattici delle alfa-ole-
fine (tab. 4) [polipropilene (I2), poli-alfa-butene (%), poli-
stirolo (*9], e si era trovato che tali catene allo
stato cristallinc presentano una simmetria ternaria,
con un pericdo di identitd di 6,5 A, dovuta al fatto che
le catene assumono una struttura ad elica con un

TABELLA 4

Costanti cristallografiche di polimeri isotattici le cui catene posseggono simmetria ternaria

Polistirolo Polibutene-1 (*) Polipropilene
Simmetria esagonale: esagonale: monoclino o
gruppo spaziale R3c o R3¢ gruppo spaziale R3¢ o R3c triclino

a A 21,9 =01 17,69 == 0,05 o = 6,56 = 0,05
b A 21,9 +£0,1 17,69 =+ 0,05 b = 5,46 == 0,05
c A 6,65 == 0,05 6,50 =+ 0,05 ¢ = 6,50 0,05
y 1200 1200 v = 1060 30
deato, 112 0,95 0,938
dgper. 1,085 0,91 0,92

N.B. - &, ?’, y per il propilene rapbresen’cano le proiezioni su di un piano normale a ¢ delle minime costanti e, b che

interpretano i riflessi equatoriali e dell’angolo y fra @’ e b’

(*) Le costanti reticolari della forma esagonale del polibutene-1 possono subire notevoli variazioni a seconda dei trattamenti
termici e meccanici subiti dal campione. Le costanti ¢ e b possono variare da 17,30 a 17,70 A, mentre contemporanea-

mente la costante ¢ subisce variazioni in senso opposto.

Possono inoltre esistere polimeri vinilici lineari te-
sta-coda a struttura pilt o meno irregolare:

3) Polimeri atattici: Essi mancano di regolaritd nella
distribuzione delle configurazioni steriche delle uni-
td monomeriche,

4) Omopolimeri a blocchi: sono prevedibili pilt casi ti-
pici di omopolimeri a blocchi, aventi proprietd fi-
siche diverse, a seconda della prevalenza di uno
dei due tipi di blocchi e delle dimensioni dei sin-

passo corrispondente a 3 unitd monomeriche. Adot-
tando -la nomenclatura proposta da BuUnNN () tale
struttura risulta del tipo (4B); (fig. 2).
Successivamente si & trovato (113 14) che, nel caso
in cui il monomero possiede una catena ramificata,
i suoi polimeri isotattici sono ancora cristallini, pos-
seggono piu alta temperatura di fusione dei polime-
ri dei corrispondenti monomeri lineari e presentano
ancora allo stato cristallino catene a struttura ad
elica, a cul possono perd corrispondere passi diversi



QO cHy: cHpcy
CHo=CHp CH(CH3)p
CeHs

e CH;CHp della catena principale

Fig. 2 - Forma assunta nel reticolo cristallino

delle eliche e diverso numero di unitd monomeriche.
Tali strutture si possono considerare del tipo (A'B’ss
e (4'B’)y non previsto da Bunn. Esse richiedono un leg-
gero scostamento dal principio del massimo allonta-
namento dei legami (staggered bond) (tab. 5).
Polimeri cristallini sono stati anche ottenuti per
polimerizzazione di olefine contenenti gid allo stato
monomerico atomi di carbonio asimmetrico, quale il

b)

) cHp-cr(chsy,
CHp=CH(CHy) -~ CHy=CHy

O cH(cryy

da catene isotattiche con differente simmetria.

4-metilesene, partendo da monomeri racemici. Si trat-
ta di polimeri isotattici ossia a struttura regolare, per
quanto riguarda gli atomi di carbonio della catena
principale.

Per quanto riguarda invece gli atomi di carbonio
terziari delle catene laterali, si possono prevedere dei
fenomeni di stereoisomeria, per i polimeri aventi gli
atomi di carbonio della catena principale isotattici,

TABELLA 5

Confronto tra le temperature di fusione dei polimeri cristallini di alcune alfa-olefine lineari e ramificate

Monomero Temp;r';ltural' di fusione
lineare el polimero
(@
CHy—CH=CH, 165 °C
CHy—CHy—~CH=CH, 128C
CHy—(CHp)y—CH=CH, 800oC
CH—(CHy);—CH=CH, n.d. (®»

Monomero Tempzx‘;all'cural . di fusione
ramificato polimero
(@)
CHy—CH—CH=CH, > 2500°C
|
CH,
CH;—~CH—CHy—CH=CH, 205 oC
|
CH;,
CH;—CH;—CH—CHy—CH=CH, 188 oC
|
CH,
CHy—CH—CHy,—CH4—~CH=CH, 130 oC
i
CH,

(@) Determinata con il metodo dei raggi X.

(*) I campioni di poli-n-esene-1, preparati e purificati secondo
che, sono amorfi a temperatura ambiente,

lo stesso procedimento come per altre poli-alfa-olefine isotatti-



a seconda che gli atomi delle catene laterali abbiano
Tuna o 1altra delle configurazioni d od [, oppure al-
ternativamente l'una e l'altra, oppure entrambe di-
stribuite statisticamente. La relativamente alta solu-
bilith e la scarsa nitidezza del fotogrammi fanno

7215 A

(1 -CHp -CH-CH3=0~]n (d - CHyz -CH-CH3-0-Jp
o H

¢ (catena)

CHy

OO

Fig. 3 - Forme assunte dalle catene del 1- e d-polipropi-
len-ossido cristallino.

apparire pilt probabile l'ultimo tipo di struttura per
i polimeri isotattici del 4-metilesene-l da noi pre-
parati, malgrado la sua cristallinitd e la relativamen-
te alta sua temperatura di fusione.

Appena conosciuti i risultati di Price sulla poli-
merizzazione dell’ossido di propilene, abbiamo volu-
to esaminarne la struttura per stabilire se il polime-
ro cristallino del propilenossido presenti analogie di
struttura con i polimeri isotattici (fig. 3).

Campioni da noi preparati di polipropilenossido con
il processo di PricE e della Soc. Dow (¥ %) hanno
fornito dei fotogrammi di fibra da cui si calcola una
cella elementare contenente 4 unitd monomeriche (%)
avente le costanti reticolari: ¢ = 10,60 A; b = 4,66 A;
¢ (asse della fibra) = 7,16 A.

La struttura della catena principale allo stato cri-
stallino risulta planare ed i gruppi metilici sono di-

sposti alternativamente uno rivolto da un lato e
Yaltro dall’altro del piano della catena (fig. 4).

Gli atomi di carbonio terziario risultano perd cri-
stallograficamente equivalenti, e le catene del poli-
propilenossido cristallino presentano, da certi punti
di wvista, delle analogie con i polimeri isotattici. La
catena pud essere considerata come un’elica a sim-
metria binaria, avente un passo corrispondente a due
unitd monomeriche,

Il polipropilenossido cristallino presenta analogie
ancora pill strette con le molecole delle proteine, e,
come per le proteine, differisce dai polimeri isotattiri

(1-CHy=CH-CH3~0-Ip
Q¢
Qo
O H (in CH.CHg)

© s

Fig. 4 - Confronto della struttura delle catene
del polipropilenossido e del polipropilene iso-
tattico presenti mnei cristalli.

£ CHgy=CH-CHy=Ip

delle alfa-olefine per avere gli atomi di carbonio ter-

. ziario compresi tra gruppi che presentano notevol

diversita di costituzione (schema 3).

SCHEMA 3

Tipo di catena:

CH, CH,

| |
—CHy—CH—0O—CHy—CH—0—
—A——B___(C—-A—B—C—

Polipropilenossido

R R

g i
—NH—CH—~CO-—-NH—CH—CO—
—A4—— B C—A4A— B (C—

Poli-alfa-ammino-acidi

R R R

| | |
Poli-alfa-olefine ~CHy~CH—CHy—CH—CHy—CH—



Fenomeni di stereoisomeria nei polimeri di diolefine
coniugate.

Nei polimeri delle diolefine coniugate il numéro
degli stereoisomeri & molto elevato. Esistono due ti-
pi principali di isomeria, quella tradizionalmente in-

v H

Fig. 5 - Rappresentazione arbitrariamente planare di alcuni polimeri del
butadiene.

1 - Polibutadiene 1-4 cis; II - Polibutadiene 1-4 trans; III - Polibutadiene
1-2 isotattico; IV - Polibutadiene 1-2 sindiotattico.

dicata come isomeria geometrica (legami olefinici a
struttura cis e trans) nel caso di concatenamento 14,
e quella del tipo tradizionalmente indicato come iso-
meria ottica (per presenza di atomi di carbonio asim-
metricl) nel caso di concatenamento 1-2 o 34. Possono
inoltre presentarsi casi di isomeria dovuta a diverse
combinazioni dei tipi precedenti, nel caso di conca-
tenamento 1-4 di certe diolefine coniugate asimmetri-
' che (per esempio piperilene).

Nel caso della pilt semplice diolefina coniugata, il
butadiens, sono prevedibili quattro stereoisomeri di-
versi a struttura regolare (fig. 5):

polibutadiene a concatenamento 1-2 : isotattico
polibutadiene a concatenamento 1-2 : sindiotattico
polibutadiene a concatenamento 1-4 trans
polibutadiene a concatenamento 1-4 cis,

Nelle nostre ricerche al Politecnico di Milano sono
gid stati isolati e studiati allo stato cristallino il po-
libutadiene 1-4 trans e i due polibutadieni 1-2 isotat-
tico () e sindiotattico (%% 1),

Sono stati ottenuti inoltre diversi tipi di polimeri
amorfi, tra cui dei polimeri misti, conte-
nenti in rapporti diversi i diversi tipi di
configurazione, tra di essi anche alcuni
ricchi nella forma 1-4 cis (tab. 6).

Numerose sono infatti le possibilita di

combinazione dei diversi tipi di conca-
tenamento e di configurazione sterica per
cui & possibile ottenere una elevatissima
varietd di prodotti aventi proprieta di-
verse, a seconda delle diverse proporzioni
delle singole strutture assunte dalle unita
monomeriche (fig. 6).
- Concatenamenti irregolari di unitd mo-
nomeriche 1-4 trans, 1-4 cis ed 1-2, erano
‘presenti nelle vecchie gomme sintetiche te-
desche (Buna) ottenute con i noti vecchi
procedimenti di polimerizzazione del bu-
tadiene. Nel polibutadiene ottenuto da
MorToN (®) si aveva una pilt elevata con-
centrazione (fino al 75%) in unitd mono-
meriche trans, perd ancora insufficiente
per ottenere degli stereoisomeri altamente
cristallini.

Nel caso dellisoprene (2-metilbutadiene
1-2) abbiamo gia sintetizzato al Politecnico
di Milano alcuni tra i 6 possibili poli-
meri isomeri e stereoisomeri a struttura
lineare regolare, Ad es, per quanto riguar-
da i polimeri altamente cristallini, & sta-
ta da noi realizzata la sintesi con alte re-
se del poliisoprene 1-4 trans, avente la
stessa struttura cristallina della guttaper-
ca naturale, Abbiamo anche ottenuto dei
prodotti ad altissimo peso molecolare me-
dio (®). La sintesi dei polimeri ad alto
tenore di concatenamento 14 cis, aventi
struttura analoga alla gomma naturale, 2
stata annunciata alla fine del 1955 da
diverse Compagnie Americane (¥).

Nel caso delle diolefine coniugate asim-
metriche il numero di stereoisomeri a
struttura regolare @& elevatissimo. Per il
piperilene ad es. & possibile prevedere 12 sterecisome-
ri tipici e precisamente:

4 stereoisomeri a concatenamento 1-4, e ciog due cis
e due trans, rispettivamente isotattici e sindiotat-

TABELLA 6

Stereoisomeri del polibutadiene cristalling
a temperatura ambiente

Temp. Periodo Unita 3
fusione di monome- Dejnflﬁii
oC identita | riche A | 5%
Concatenamento
1-2 isotattico 120 6.5 3 0,96
1-2 sindiotattico 154 5,14 2 0,96
1-4 trans 135 4,9 1 1,01




tici; 4 a concatenamento 12, di cul due isotattici
e due sindiotattici, rispettivamente con doppi lega-
mi nei gruppi laterali di tipo cis e trans; 4 a con-
catenamento 3-4, a seconda delle configurazioni reci-
proche dei 4 atomi di carbonio terziario di due unita
monomeriche vicine.

Caratteristiche delle polimerizzazioni stereospecifiche.

Per la produzione di polimeri stericamente omoge-
nei, aventi una perfetta regolaritd di struttura, occor-
rono dei particolari processi di catalisi, che obbedi-

Polibutadiene 1-2 isotattico

O ¢ della catena principale
@ c deila catena laterale

E’ verosimile che tali catalisi stereospecifiche sia-
no connesse con la chemioadsorzione delle moleco-
le del monomero alla superficie del catalizzatore soli-
do, e che la molecola adsorbita si presenti sempre
con un particolare orientamento rispetto alla catena
in accrescimento.

Evidentemente non tutti i catalizzatori solidi so-
no adatti per polimerizzazioni stereospecifiche; occor-
re che la superficie che contiene i centri attivi pre-
senti una particolare struttura. Inoltre occorre che
il processo di catalisi risponda anche ai requisiti di
I e III sopraindicati.

Polibutadiene 1-2 sindiotattico

Fig. 6 - Forme assunte allo stato cristallino dalle catene dei due
polibutadieni stereoisomeri a concatenamento 1-2.

scono ai seguenti requisiti fondamentali. La polime-
rizzazione deve avvenire:

I - Sempre testa-coda (non si conoscono proces-
si che agiscono sempre testa-testa-coda-coda, con ec-
cezione del caso di bassi polimeri).

II - Senza che si formino ramificazioni nella ca-
tena per processi di trasferimento di catena.

IIT - Senza che si formino ramificazioni per co-
polimerizzazione del monomero con i suoi bassi po-
limeri.

IV - In modo tale che le unitd monomeriche as-

sumano delle configurazioni steriche, corrispondenti
ad un determinato ordinamento.

Come & stato affermato nelle nostre precedenti pub-
blicazioni (+%9), le catalisi stereospecifiche allora con-
siderate, che portano alla produzione di polimeri
isotattici di alfa-olefine, sono sempre connesse con
la presenza di catalizzatori solidi che sono chimica-
mente legati alla catena polimerica in accrescimento.

Vediamo ora quali, tra i numerosi metodi possibi-
li di polimerizzazione, meglio si prestino per realiz-
zare delle polimerizzazioni rigorosamente stereospe-
cifiche. .

Meccanismo dei processi impiegati per catalisi stereospe-
cifiche,

I processi di polimerizzazione che agiscono con mec-
canismo a radicali liberi non risultano in generale
stereoselettivi, Sebbene l'impiego di certe condizioni
di polimerizzazione (ad es. operare a temperature
basse) possa ridurre i processi di trasferimento di
catena e, nel caso di alcuni monomeri vinilici, ren-
dere pill probabile il concatenamento testa-coda sin-
diotattico, cid nondimeno non risulta in generale pos-
sibile produrre con meccanismo radicalico polimeri
che presentino un’elevata regolaritiy di struttura.

I processi di polimerizzazione ecationici hanno !’in-
conveniente di presentare frequenti fenomeni di tra-
sferimento di catena, che si possono ridurre solo qua-
lora si operj a temperatura bassissima e quando si



polimerizzino monomeri di tipo vinilidenico. Cid non-
dimeno essi possono in rari casi (quando si tratta
di monomero contenente gruppi polari capaci di as-
sociarsi col catalizzatore) consentire di ottenere dei
polimeri vinilici contenenti delle frazioni a struttu-
ra regolare. Sono stati infatti descritti da SCHILDRNECHT
(*) dei polimeri cristallini degli alchil-vinileteri, per
i quali noi abbiamo riscontrato una struttura isotat-
tica ().

Le nostre ricerche sulla polimerizzazione stereo-
specifica sono state prevalentemente condotte sulle
alfa-olefine e sulle diolefine con catalizzatori parti-
colari, ai quali noi attribuiamo un meccanismo di
tipo anionico, che presenta la caratteristica di cor-
rispondere meglio di quelli cationici ai requisiti I-II1.

I primi fra i catalizzatori usati sono stati scelti
tra quelli appartenenti al tipo di catalizzatori propo-
sti da K. ZiEGLER per le polimerizzazioni a bassa
pressione dell’etilene (% %), I catalizzatori usati con-
sentono la polimerizzazione di idrocarburi vinilici
CH;=CHR ad alti polimeri (%) e non quella di
idrocarburi vinilidenici (CH:=CR:1R»).

colo (inferiore a 4 Ve) e cosi pure il potenziale di
prima ionizzazione (inferiore a 7 V). Solo i metalli

. (per es. Na, Li, Ba, Al) che presentano un lavoro di

estrazione inferiore a 4 Ve possono fornire idruri
stabili nei quali il legame Me-H & tanto pilt polariz-
zato (sino al limite di un ione H- in idruri di metal-
li a pitt bassa valenza) quanto pill basso & tale lavoro
d’estrazione.

Nei composti metallo-alchilici degli elementi, a cui
gli elementi considerati presentano un valore delle
elettronegativitid inferiore a 1,7.

Nei composti metallo-alchilici degli elementi, a cui
corrisponde un basso valore nella scala delle elettre-
negativitd, si pud ritenere che il legame Me-C sia
polarizzato nel senso di un carboanione,

Nel caso dei metalli di transizione sopra conside-
rati una notevole basicitd corrisponde solo ai com-
posti a valenza minima. Cid & la causa della diver-
sitd di comportamento tra i composti a valenza mi-
nima e quelli a valenza massima. Questi ultimi, ad
esempio VOCl; e TiCly si comportano come acidi se-
condo Lewis e forniscono con cocatalizzatori (quali

TABELLA 7
Lavoro di Potenziale 1;)tn1zzazxone
Metallo di transizione estrazione vo Struttura elettronica
del catalizzatore elettronico dell’atomo
Ve I II I

Ti 3,9 6,8 13,6 27,6 3 d2 4 s2
12 3. 6,7 14,1 26,5 3 ds 4 s
Cr 7 8,7 16,7 32 3 ds 4s
Mn 3.8 7,4 15,6 34 3 ds 4 s2
Fe - 4,7 7.8 16,5 30 3 ds 4 s2
Ni 5,0 7.6 18,2 36 3 ds 4 s2
Zr 3,7 6.9 14,0 24,1 4 dz2 5 s2
Mo 4,11 7,06 27 5 ds 5s
w 4,5 7,94 (24) 5 d¢ 6 s2

Tali catalizzatori sono caratterizzati dalla presen-
za di composti di un metallo di transizione dei grup-
pi dal IV all'VIII in uno stato di valenza inferiore
alla massima. La struttura dei loro atomi & caratte-
rizzata dalla incompletezza dello strato d. I loro
composti a valenza minore (pili stabili rispetto alle
basi) possono associarsi con idruri metallici o con
metallo-alchili per formare dei complessi, che in al-
cuni casi sussistono come composti di superficie. In
tali complessi sono presenti dei legami metallo-idro-
geno o metallo-alchilici fortemente polarizzati con spo-
stamento di un elettrone verso la formazione di un
anione carboniato, od un ione idruro (tab. 7).

Non tutti i metalli di transizione si prestano egual-
mente bene per la produzione di catalizzatori. Ab-
‘biamo riscontrato che i migliori catalizzatori sono
ottenuti a partire da metalli che presentano allo sta-
to elementare maggiore tendenza a cedere elettroni
e, come misura di essa, possiamo considerare il la-
voro di estrazione elettronico ed il potenziale di io-
nizzazione (),

Forniscono in pratica i migliori catalizzatori, per
reazione dei loro composti con metallo-alchili, i me-
talli di transizione (sottolineati nella tabella 8) il cui
lavoro di estrazione del primo elettrone risulta pic-

HCl, H0, alogenuri alchilici ecc.), dei complessi che
agiscono cataliticamente con meccanismo cationico
per la presenza di cationi H* o carbenio. I compo-
sti a valenza minore quali il VClL: e il TiCl; si com-
binano invecz con sostanze quali gli idruri metal-
lici od i metallo-alchili, per fornire catalizzatori che
agiscono con meccanismo anionico, per la presenza
di ionj idruri o di carboanioni.

Facendo reagire con composti metallo-alchilici dei
sali di metallo di transizione a valenza massima, si
pud avere un buon catalizzatore per la nostra cata-
lisi anionica, soltanto nel caso in cui avvenga una
reazione di scambio con formagzione di composti al-
chilici instabili, che si decompongono (spesso con
emissione di radicali liberi o di prodotti di dimeriz-
zazione di tali radicali o di loro disproporzionamento)
con conseguente riduzione del composto del metallo
di transizione ad una valenza inferiore. Questa ridu-
zione avviene ad esempio, come ha gid osservato
ZIEGLER (%), con catalizzatori da Iui proposti per la
polimerizzazione dell’etilene, ottenuti per reazione tra
TiCly e Al(C:Hy)s.

I1 raffronto tra i processi catalitici, ai quali viene
normalmente attribuito un meccanismo di reazione
di tipo cationico, con i processi da noi studiati, rende
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plausibile I'ipotesi che quest’ultimi procedano con mec-
canismo di tipo anionico. Questa ipotesi trova valido
sostegno non solo per la presenza di legami metal-
lo-idruro e metallo-carboniato nei catalizzatori pilt
tipici, ma anche dai risultati dell’esame spettrografico
dei polimeri e dello studio cinetico della reazione di
polimerizzazione con metallo-alchili dell’etilene () e
del propilene (®).

Riteniamo che la reazione di polimerizzazione pro-
ceda, nel caso dei monomeri vinilici, per introduzio-
ne di unitd monomeriche tra catalizzatore e catena
polimerica in accrescimento in modo tale che il grup-
po CH: risulta legato al catalizzatore, L’arresto del-
l'accrescimento di una catena polimerica avviene prin-
cipalmente o per dissociazione (rigenerazioné del ca-
talizzatore con formazione di un legame metallo-idru-
ro) o per spostamento di un anione idrogeno dalla
catena polimerica in accrescimento ad una molecola
di monomero (chain ftransfer con il monomero), co-
munque con formazione di macromolecole di polime-
ro non saturo per la presenza di un gruppo vinilide-
nico terminale.

Cid risulta dimostrato dalle seguenti constatazioni
sperimentali (¥):

1) Nellimpiego di catalizzatori ottenuti trattan-
do composti alluminio-alchilici con composti di me-
talli di transizione, @ stata rilevata la presenza nel
polimero di quei gruppi organici (alchilici od arili-
ci) che durante la preparazione del catalizzatore fa-
cevano parte del composto alluminio-alchilico. Ad es.
usando un catalizzatore, ottenuto trattando un com-
posto di titanio ed alluminio-trifenile, il polimero
ottenuto contiene dei gruppi fenilici legati ad ato-
mi di carbonio terziario (bande di assorbimento a
13,26 ¢ e 14,33 p, presenti nelle diverse frazioni del
polimero).

2) Con certi catalizzatori, stabilizzati rispetto all'in-
vecchiamento, la velocitd di polimerizzazione & costan-
te con il tempo se & costante la concentrazione del
monomero. La polimerizzazione procede percio con
numero di centri attivi costante, cid che dimostra che
il catalizzatore non viene consumato durante il pro-
cesso di polimerizzazione,

3) Quando il catalizzatore viene preparato per
reazione di sali di titanio con alluminio-fenile, il nu-
mero dei gruppi terminali fenilici nel polimero di-
minuisce man manc che la polimerizzazione procede.

Ad esempio dopo 4-5 ore di reazione a 90° il rap-
porto tra il numero di molecole di polimero ed il
numero di gruppi fenilici terminali risulta compre-
so tra 3 ed 8 a seconda delle frazioni considerate.
Cid dimostra, che, sebbene il catalizzatore inizialmen-
te contenga legami metallo-fenilici, la polimerizzazione
continua quando i gruppi fenilici sono stati asporta-
ti e sostituiti da altri legami metallo-alchilici.

4) Nostre misure cinetiche non ancora pubbli-
" cate, indicano che la vita media di ogni catena poli-
merica risulta piuttosto lunga, corrispondente, a se-
conda delle condizioni di polimerizzazione, ad un or-
dine di grandezza compreso tra gualche minuto primo
e qualche ora.

5) Le catene del polimero contengono doppi le-
gami per la massima parte di tipo vinilidenico. Il
numero di legami vinilidenici & approssimativamen-
te uguale al numero delle moli di polimero determi-
nato in base a misure viscosimetriche del peso mo-

lecolare su frazioni del polimero. Poiché tali doppi
legami si formano per rottura di un legame metallo-
alchilico si deve ritenere che al catione del cataliz-
zatore sia legato un carboanione appartenente ad un
atomo di carbonio primario.

6) Il confronto tra le misure osmometriche e vi-
scosimetriche delle soluzioni ed il comportamento
allo stato fuso dei polimeri a peso molecolare molto
alto fanno ritenere che le macromolecole siano linea-
ri ed esenti da lunghe ramificazioni.

7) La notevole regolaritd di struttura dei poli-
meri ottenuti con questo tipo di catalisi arionica e
la verosimile mancanza di lunghe ramificazioni puo
essere attribuita alla maggior stabilitd del carbo-
anione costituito da un atomo di carbonio prima-
rio. Cid si oppone al trasferimento della carica ad
un atomo di carbonio secondario o terziario (tab. 8).

I calori di attivazione della reazione globale di
polimerizzazione non sono molto alti ed in generale
non superano le 15.000 cal. Nel caso della polimeriz-
zazione del propilene a polimero isotattico si & tro-
vato ad esempio un calore di attivazione di 11.000
cal se riferito al propilene gas (15.000 se riferito al
propilene in soluzione eptanica).

Le analogie tra catalisi anioniche e cationiche so-
no notevoli, ma i processi differiscono per quanto ri-
guarda il meccanismo. e le possibilitd di trasferi-
mento di catena. La maggiore regolaritd di struttu-
ra, che si osserva.nei prodotti di certe polimerizza-

zioni anioniche, & attribuibile alla presenza dell'ione
carboniato terminale —CHs, la cui carica non tende
a trasferirsi ad altri atomi della catena del polimero.

Nel caso della catalisi cationica & invece possibi-
le e frequente il trasferimento di un ione idruro da
un atomo terziario ad un catione carbenio secondario
neutralizzandolo e formando uno ione carbenio ter-

PN

ziario. Cid @ una causa di ramificazioni.

I processi anionici si prestano meglio di quelli ca-
tionici per ottenere polimeri a struttura regolare per-
che le reazioni di trasferimento sono meno frequen-
ti, Nel caso delle polimerizzazioni cationiche si ot-
tengono strutture regolari solo operando a bassissi-
me temperature. Le polimerizzazioni anioniche da
noi considerate forniscono inoltre, a paritd di tempé-
ratura di polimerizzazione, pilt alti pesi molecolari
e polimeri aventi una struttura lineare testa-coda an-
che nel caso della produzione di polimeri atattici.

Il trasferimento di un «idrogenanione» (ione idru-
ro) rappresenta il caso pili frequente di terminazio-
ne dellaccrescimento di una macromolecola. Fssa
pud avvenire in due modi:

[1] P—CH»—CH—CH; + B = P—CHy—C=CH, -+ BH
| i
R R

Nel caso in cui B & il catione del catalizzatore si ha
la rigenerazione del catalizzatore.
Pili frequente appare il trasferimento dell’anione
idrogeno ad una molecola del monomero
2] P—CHr—CH—CH; + CH=CH; =
| |
R R
~ Pr—CH—C=CH: + RCH»—CH,
R
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Un altro caso, piuttosto raro per le nostre polime-
rizzazioni anioniche, su cui ritorneremo in altra sede,
& quello del trasferimento della carica ad.un idrogeno
ione proveniente da una molecola diversa con rigene-
razione del catalizzatore. Esso differisce dai casi I e II
perché il polimero formato risulta saturato dal grup-
po R':

—CHy—CH—CH; + R'H — —CHy—CH—CH,R’ + H-
| T :

zazione stereospecifica delle alfa-oleine
Infatti la reazione

(schema 4).

4
R'R"CH + R'R"R'""CH — R'R"CH:; 4+ R'R"R'C+

nella polimerizzazione cationica (¥ & molto frequen-
te, quando non si opera a temperatura molto bassa,
e porta alla neutralizzazione di un catione carbonio
secondario con formazione di un catione carbonio ter-
ziario.

R

TABELLA 8

Confronto tra tipici processi di polimerizzazione cationici ed anionici

Catalizzatori

Iniziatori di catena
Ioni che 1’'accompagnano
Catalizzatore principale

Cocatalizzatore

Scala di reattivitd delle olefine ali-
fatiche

CH 3 = CH 2

CHy, = CHR

C Hg = CR'R"

Inibitori

Solventi

Cinetica

Calore di attivazione apparente

Terminazione dell’accrescimento del-
la macromolecola

Spostamento della carica ionica da
un atomo di carbonio ad wun altro
della stessa catena

Possibilitd di copolimerizzazione del
monomero coi suci polimeri

Struttura dei polimeri formati

Cationici

Sali di carbenione od acidi

H+ . R"R" C+
Anioni: per es. (BF3;0H)-, (AlBry-

Sali di acidi forti e basi deboli
Sostanze elettrofile

Composti di valenza massima di me-
talli dal II al IV gruppo (4lCls
TiCly ecc.) e successivi

Sostanze che danno ioni H+ o catio-
ni carbenio. Acidi alogenidrici. Alo-
genuri alchilici (HCI, H,0, CHCI,
ecc.)

piccola
media
grande

Accettori di elettroni
Basi, ammine, alcoli

Idrocarburi

Per lo pit di I ordine rispetto al
catalizzatore e monomero e di or-
dine zero rispetto al cocatalizzato-
re (entro un certo intervallo di con-
centrazione di quest’ultimo), Eccezio-
ni ed anomalie frequenti.

Sempre piccola (minore di 15.000 cal.)
talvolta negativo

Trasferimento di un protone sul ca-
talizzatore (dissociazione) o sul mono-
mero (trasferimento di catena) ed
altri processi secondari

Frequente da un atomo secondario
ad un atomo terziario

Frequente

Spesso irregolare. Presenza di lun-
ghe ramificazioni e talvolta cicliz-
zazioni nella catena,

Anionici

Sali di carboanione od idruri me-
tallici

H-, - CHy, Ar

Cationi: per es. (TidlX, )y, AlXy*+

Sostanze nucleofile

Composti a valenza minima di me-
talli dal IV all’VIII gruppo (TiCl,,
Vclg, ecc.)

Sostanze che danno anioni idrogeno:
H- o carboanioni. Idruri di metalli,
metallo-alchili: [LiH, LiCH;,,
Al(CyH5)s].

grande
minore
nulla o molto piccola

Donatori di elettroni
Acidi, H,0, composti alogenati ali-
fatici

Idrocarburi, composti clorurati aro-
matici

Di I ordine rispetto ad alcuni cata-
lizzatori stabilizzati ed al monomero
e di ordine zero rispetto al cocata-
lizZatore (entro un certo intervallo
di concentrazioni di quest’ultimo).
Anomalie con catalizzatori eterogenei
non stabilizzati.

Sempre piccolo,

rasferimento di un anione H- sul
catalizzatore (dissociazione) o sul mo-
nomero (trasferimento di catena).

Non osservata e non probabile da
un atomo primario ad altro secon-
dario o terziario.

Possibile in certi casi per l'etilene;
non osservata per le alfa-olefine,

Regolare. Assenza di lunghe ramifi-
cazioni nei polimeri delle alfa-olefine.

Mentre nella polimerizzazione cationica il trasferi-
mento della carica da un. carbonio ione ad un altro
atomo di carbonio si verifica di frequente, anche con
atomi appartenenti alla stessa catena del polimero
causando delle irregolaritd di struttura, cid non pud
avvenire nel caso della polimerizzazione anionica con
il tipo di catalizzatori da noi usati per la polimeriz-

Mentre nel caso del catione carbonio la stabiliti

+ + + +
dell’ione segue l'ordine CH3;< CH:R < CHR:< CRj3,
nel caso del carbonio anione si deve prevedere un
ordine di stabilitd inverso:

CHs> CH:R > CHRz > CRs
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ScHEMA 4

Reazioni di trasferimento di H- osservabili durante la po-
limerizzazione cationica

H H . H H
R—lC“" -+ R’—(IJH ‘ > R—(IZ'H + R’—C|'+
b R H .2
H R H R’
R—|C+ + R-—CI'H — R—(IZ'H + R——C|+
k R R R

Reazioni che si ritengono improbabili nella polimerizza-
zione anionica

H H H H
R—C + R—CH ———» R—CH + R—C
F ok vk
H R H R
R—U + R—CH ~ R—CH + R—C-
b ke B

In una catena polimerica in accrescimento, che ter-

mina con un ione —CHz, non appare probabile un tra-
sferimento della carica negativa ad un atomo di car-
bonio interno della catena idrocarburica. Quindi non
si verificano ramificazioni della catena.

Per tale ragione i polimeri di alfa-olefine ottenuti
con il tipo di catalizzatori di natura anionica da noi
usati, anche se non stereospecifici, appaiono lineari
e rigorosamente testa-coda.

IL’esame infrarosso non ha consentito di individua-
re sequenze —CHy—CHy— 0 —CHCHs—CHCHz;— nella
catena del polipropilene ottenuto con tali catalizzatori.

Con catalizzatori cationici si possono avere delle
catene regolari solo nei casi in cui il carbenio ione
& gid un atomo di carbonio terziario e non esistono
nella catena del/polimero atomi di carbonio piu nu-
cleofili (caso del poliisobutilene).

Nella catalisi anionica una maggiore regolaritd pud
presentarsi nel caso della polimerizzazione delle alfa-
olefine che nel caso dell’etilene. Nel caso della . po-
limerizzazione dell’etilene possono infatti avvenire del-
le copolimerizzazioni tra etilene e molecole a peso
molecolare basse di polietilene.

P—CH—CH; + CHs—CH;(CHy—CHu—CH=CH; +
+ mCHy=CH; —
— P__CH»—CH,
CH(CH—CHz)a—CHr—CH;
CHo(CHo—C He)mr—CHe—CHy

Questc processo pud portare a ramificazioni della
catena ed & la causa degli apprezzabili valori del
rapporto CH:/CHs; in certi polietileni ad alto peso
molecolare ottenuti con catalizzatori del tipo ZIEGLER.

E’ questa a nostro parere la ragione per cui si
pud avere una piccola quantitd di ramificazioni nella
polimerizzazione dell’etilene con certi catalizzatori che

forniscono polimeri lineari con le alfa-olefine.

Cid non si verifica nella polimerizzazione delle alfa-
olefine, perché la reazione di addizione:

—CHr—CH—CHe—CH—CH; + Pi—C = CH; —
| ) |
R R R

con formazione di un composto

P,

l —_
CHy—CH-~CH:—CH—~CH3;—C—CH>
| | |
R R R

non pud proseguire, nel caso dei pilt tipici catalizza-
tori anionici da noi impiegati, probabilmente per ra-
gioni di natura sterica.

Anche nei polimeri a basso peso molecolare non e
infatti stato possibile identificare la presenza di atomi
di carbonio quaternario.

Tale diverso comportamento della polimerizzazione
anionica si osserva anche nel caso di polimeri di
alfa-olefine a struttura stericamente non ordinata.

I polipropileni, polibutileni, poliamileni, polieseni
amorfi a medio ed alto peso molecolare differiscono
da quelli di egual peso molecolare ottenuti con pro-
cessi cationici. Essi presentano un comportamento vi-
sco-elastico simile a quello di gomme non wvulcaniz-
zate.

Catalizzatori stereospecifici per polimeri isotattici.

Nel capitolo precedente si & visto che una certa
regolaritd di struttura nei polimeri vinilici (concate-
namento testa-coda, assenza di ramificazioni) & pos-
sibile a temperatura superiore a quella ordinaria sol-
tanto con certi processi di polimerizzazione che agi-
scono con meccanismo presumibilmente anionico. Al-
tri processi di polimerizzazione possono fornire strut-
ture con una certa regolaritd solo a temperature mol-
to basse.

Desidero ora esaminare quali tra i catalizzatori dei
tipi precedentemente considerati possono agire in mo-
do stereospecifico.

I primi polimeri stereospecifici da noi ottenuti so-
no quelli delle alfa-olefine aventi struttura isotattica,
e quelli delle diolefine aventi concatenamento 1-4 trans.

Le condizioni per la produzione e separazione di
polimeri cristallini isotattici delle alfa-olefine e per la
produzione di catalizzatori altamente stereospecifici
sono indicati in alcuni brevetti italiani gia pubbli-
cati (%),

In data intermedia il prof. ZieGLER ha preso un bre-
vetto per la produzione di alti polimeri di alfa-olefi-
ne (¥ nel quale non viene esaminata la struttura
sterica dei polimeri.

Come noi abbiamo messo in evidenza gid alle nostre
prime pubblicazioni sull’argomento, i catalizzatori ste-
reospecifici finora utilizzati per la produzione di po-
limeri isotattici di alfa-olefine sono caratterizzati dal
fatto di essere eterogenei per la presenza di una fase
solida.

Il concetto di fase solida deve essere preso in senso
lato comprendendo certi catalizzatori di dimensioni
colloidali, preferibilmente microcristallini.

Catalizzatori tipici, agenti con meccanismo anioni-
co, sono quelli ottenuti trattando alogenuri solidi cri-
stallini a valenza inferiore alla massima dei metalli



13

di transizione (del gruppo indicato nel: capitolo pre-
cedente) con metallo-alchili, La quantitd occorrente di
metallo-alchile per ottenere altissime attivitd catali-
tiche @ relativamente piccola, dell’ordine di grandez-
za di decimi di moli di AIRs per mole di alogenurc
del metallo di transizione. E’ da tener presente che
un eccesso di tale composto metallo-alchilico & utile
perché esplica un’azione protettiva distruggendo le
tracce di ossigeno e di umiditd che agirebberc da
veleni per tali catalizzatori. Cid ci fa ritenere, adat-
tando la terminologia usata per la catalisi cationica,
che nella catalisi anionica il composto del metallo
di transizione possa essere considerato come cataliz-
zatore, e l'alluminio trialchile o lidruro di alluminio
dialchile come il cocatalizzatore.

L’impiego di composti metallo-alchili non & indispen-
sabile per ottenere catalizzatori stereospecifici che agi-
scono con meccanismo di natura ionica; rappresenta
perd un metodo molto comodo ed efficace per otte-
nerli. La formazione in superficie di legami Me-H
polarizzati verso la formazione di un ione idruro,
che siano in grado di reagire con le olefine per for-
mare un composto carbeniato, pud risultare sufficien-
te; cosi pure pud agire da catalizzatore la superficie
di un metallo di transizione ossidato superficialmente
attraverso un processo che porti alla formazione di
legami metallo-alchilici.

Il concetto da noi affermato dell’azione orientante
di certi catalizzatori -solidi nella catalisi stereospecifi-
¢a per la produzione di polimeri isotattici & stato
confermato successivamente dall’esame di prodotti, ot-
tenuti con altri processi di polimerizzazione, che con-
tengono piccole quantitd di polimeri altofondenti, che
sono pol risultati di struttura isotattica.

Abbiamo infatti dimostrato che il polimero cristal-
lino ottenuto da ScHILDENECHT nhella polimerizzazione
degli eteri vinilici con BF3 eterato (¥) a bassa tempe-
ratura (—80°) & isotattico (*1%3%) Poiche il BF; agisce
da catalizzatore solo in presenza di cocatalizzatori (ad
es. tracce di H:0) e poiche & noto che il fluoruro di
boro forma facilmente (ad es. con acqua) composti,
solidi a bassa temperatura, non & escluso che anche
in questo caso la produzione di polimeri isotattici sia
connessa con la presenza di un catalizzatore solido.
Nello schema 5 e nella figura 7 sono confrontate le
strutture del poli-isobutiletere e del poli-5-metilesene-1

isotattici.

SCHEMA 5

—CHy—CH—CHy—CH—

—~CHy—CH—CHy—CH—
| | i

|

0 (0] . CH, CH,

Cl’Hg C"Hg (|7H2 (|7H2

CH CH ¢H CH
H3C/\C'H3 H3C‘/E'H3 Hac'/\CHs HaC/EHg

poli-isobutil-viniletere poli-5-metilesene-1

¢ = 6,50 =0,05 A ¢ = 650=0,05A

v = 529 A3 ) v = 585 A3

d = 0,94 d = 0,84

(v = volume occupato da una molecola nella cella ele.

mentare).

Gia lo stesso SCHILDKNECHT aveva osservato che la
formazione di polimero cristallino si ha quando la
catalisi & eterogenea. Noi pure abbiamo dimostrato
che le piccolissime guantitd di polimeri solidi presenti
nei polimeri ottenuti con i catalizzatori PHILLIPS (%)
presentano una certa cristallinitd (%) dovuta a tratti
di catene isotattiche, sebbene si tratti di polimeri a
peso molecolare piuttosto basso ed aventi tempera-
tura di fusione inferiore a quella dei polipropileni al-
tamente cristallini ad alto peso molecolare. Ritenia-
mo ora che si debba attribuire la loro formazione
alla presenza di una fase solida contenente un com-
posto di cromo ridotto per opera delle olefine dalla
valenza 6 ad una inferiore.

-~
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Fig. 7 - Proiezioni della catena isotattica di un polivinilisobu-

tilestere su di un piano normale e su di un piano parallelo

all’asse della catena. (Le linee di intersezione di piani con una

periodicitd uguale a quella dei piani 003, 009 e 201 + 111 sono
indicate).
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I1 trattamento dei catalizzatori PHILLIPS con me-
tallo-alchili eleva la quantitd di polimeri isotattici che
si mantengono perd sempre in piccola proporzione ri-
spetto ai polimeri totali ().

Nella catalisi eterogenea con catalizzatore solido I’ad-
sorbimento dei reagenti alla superficie deve esplicare
un ruolo importante, in quanto pud¢ imporre alle mo-
lecole adsorbite un determinato orientamento rispet-
to alla catena in accrescimento legata ai centri at-
tivi del catalizzatore (59),

Nel caso che il catalizzatore risulti disciolto o molto
finemente disperso si ha la formazione di molecole
non isotattiche. Si & indotti ad attribuire cid alla man-
canza di una superficie solida orientante che obbli-
ghi la molecola del monomero a presentarsi in un
determinato ed univoco modo rispetto alla catena
in accrescimento.

Nel caso che la probabilitd che la molecola del mo-
nomero si presenti in un dato orientamento sia eleva-
ta ma non esclusiva, si deve prevedere la formazione
di molecole che hanno tratti pili o meno lunghi di
catene isotattiche (polimeri a blocchi isotattici).

Altre catalisi stereospecifiche.

Le sintesi di polimeri isotattici di alfa-olefine o con
struttura 14 trans di diolefine coniugate rappresentano
dei casi particolari di sintesi stereospecifiche con for-
mazione di prodotti altamente cristallini aventi alta
temperatura di fusione. Altre sintesi stereospecifiche,
quali quelle di polimeri vinilici sindiotattici e di
polimeri 1-2 ed 1-4 cis delle diolefine coniugate, pre-
sentano pure un interesse notevole, sia teorico che
pratico.

Ciascuna sintesi stereospecifica richiede url parti-
colare orientamento delle molecole del monomero in
una particolare forma attiva rispetto al gruppo ter-
minale della molecola polimerica in accrescimento.

Abbiamo gid accennato che per i polimeri isotattici
essa viene imposta dall’adsorbimento del monoinero
su di una superficie che, essendo cristallina, presenta
una sua definita struttura. Si pud perd ritenere che
la estensione di tale superficie possa essere molto
piccola e che al limite essa possa raggiungere dimen-
sioni dell'ordine di grandezza di quelle molecolari e
quindi molto pilt piccola di quelle presentate da cri-
stalli rilevabili all’esame rontgenografico.

Qualora un centro attivo (legame catione-carboanio-
ne nel caso della polimerizzazione anionica) faccia
parte di un complesso che sia capace di adsorbire il
monomero attivandolo e imponendogli un particolara
orientamento rispetto alla .catena in accrescimento,
si pud prevedere che cid possa consentire una poli-

" merizzazione stereospecifica.

Tale concetto si & verificato largamente applicabile
alla sintesi di certi polimeri stereoisomeri di diolefine
coniugate.

Alcune di tali sintesi sono state da noi realizzate con
limpiego di catalizzatori costituiti da complessi con-
tenenti metalli di transizione ed agenti con mecca-
nismo anionico, sulla cui natura riferiremo in altra
sede. '

Conclusioni.

Le polimerizzazioni stereospecifiche presentano un
interesse notevole non solo dal lato teorico, ma anche
per le importanti applicazioni pratiche che gia si in-
travedono per certi polimeri stereocisomeri, in campi
diversi, ad es. in quelli delle materie plastiche, delle
fibre tessili e delle gomme sintetiche.

Da olefine ottenibili a basso prezzo (propilene, bu-
tilene) si possono ottenere polimeri cristallini ad alta
temperatura di fusione, che rappresentano una nuova
classe di materie plastiche di basso peso specifico, di
alta resistenza meccanica e di bassissimo costo, ap-
plicabili per i pili svariati usi (tab. 9).

I polimeri isotattici e sindiotattici forniscono fi-
bre ad alta resistenza applicabili nel campo tessile.
Con il polipropilene sono stati ottenuti con tutta
facilitd filamenti aventi resistenza superiore a 7 gram-
mi_ per denaro, corrispondenti a carichi di rottura
per trazione di oltre 70 kg/mm? Tali resistenze cor-
rispondono a quelle dell'acciaio e sono fornite da
un materiale avente un peso specifico che & circa
1/8 di quello del ferro.

Nel campo delle fibre e dei film trasparenti par-
ticolare interesse presentano certi polimeri isotattici
aventi temperature di fusione comprese tra 160° e 300v,

TABELLA 9
Polimero Materia prima Prezzo
: (cents/1b)
Polipropilene propilene (in miscela
€con propano) 2-3
Polibutilene butilene-1 (arricchito) 3-5
Polistirolo stirolo 16.0
Polibutadiene butadiene 15.0
Nylon acido adipico 35.0
acido tereftalico
Terilene (68%) 35.0
glicol etilenico (32%) 13.5

mentre nel campo dei plastici il maggiore interesse
& presentato dal polipropilene isotattico, le cui pro-
prietd sono, sotto molti aspetti, superiori a quelle
del polietilene.

Dalla prima sintesi del polipropilene isotattieco ad
oggi sono passati meno di 3 anni. Da allora ad
oggi decine di nuovi polimeri stereoisomeri sono
stati sintetizzati. Molti di essi sono destinati a gran-
di applicazioni pratiche.

Nel campo delle diolefine le polimerizzazioni stereo-
specifiche consentono oggi di produrre dall’isoprene
dei polimeri cristallini aventi la stessa struttura 1-4
trans della guttaperca, oppure delle gomme sinteti-
che, aventi alte rese elastiche, costituite da macro-
molecole in cui la massima parte delle unitd mono-
meriche sono stericamente identiche a quelle della gom-
ma naturale,

L’interesse della catalisi stereospecifica non appa-
re limitata ai soli polimeri di olefine e di diolefine.
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Una piu profonda conoscenza della natura chimi-.

ca e geometrica dei complessi catalitici e dei suppor-
ti orientanti, che consentono di realizzare delle sin-
tesi stereospecifiche, potrd aprire uno spiraglio di lu-
ce nello studio del campo affascinante ed ancora oscu-
ro di certe sintesi biochimiche stereospecifiche e del-
l'azione catalitica degli enzimi,
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G. Narra: Catalyse stéréospéicifique et polyméres isotactiques.

L’identification, effectuée en ces dernidres années au Politecnico de Milan de procédés de polymérisation stéréospécifiques,
a permis de produire des hauts polyméres . linéaires cristalling des alpha-oléfines et des dioléfines ayant une structure trés
réguliére et une température de fusion élevée, ainsi que leurs stéréoisoméres amorphes non cristallisables.

. On compare les propriétés de quelques polyméres cristallins et des correspondants polymeéres stéréoisoméres non cristal-
lisables et on explique, en outre, la nature des phénoménes de stéréoisomérie qui intéressent le domaine des polyoléfines et
polydioléfines et on met en évidence, en particulier, les structures, les propr.étés et les formes cristallines de polymeéres,
que V'A. nomme isotactiques et syndiotactiques et qui sont caractérisés par une grande régularité dans les distributions des
atomes de carbone tertiaire, ayant la méme -configuration stérique,

On discute la nature des procédés de polymeérisation qui permettent plus facilement les polymérisations stéréospécifiques,
auxquels on peut attribuer un mécanisme de type anionique.

Les polymérss cristallins isotactiques des alpha-oléfines & haut poids moléculaire offrent un grand intérét comme matidres
plastiques et pour la production de fibres textiles, alors que certains polymeéres linéaires stéréoisomeéres, ayant une structure
stérique irréguliére (que I’A. nomme atactiques) et poids moléculaire trés haut, présentent des propriétés viscoélastiques
semblables & celles des caoutchoucs non vulcanisés,

G. Natra: Stereospecific catalysis and isotactic polymers.

With the detection, oceurred in the recent years at the Polytechnic Institute of Milan, of stereospecific polimerization
brocesses, it has been possible to produce high crystalline polymers of alpha-olefins and of diolefins having a reguiar
configuration of the chain and high melting point, and the corresponding stereoisomeric not crystallisable polymers.

The properties of some stereoisomeric polymers are compared and discussed together with the nature of the phenomena
of stereoisomerism which interest the field of polyolefins and polydiolefins with particular regard to the structure, the
properties and the crystalline lattice of the polymers called by the Author «jisotactic» and « syndiotactic », They are
characterized by an high regularity of distribution of the tertiary carbon atoms having similar steric configuration.

The nature of the employed stereospecific polymerization processes and their anionic character are discussed,

. The crystalline isotactic polymers of alpha-olefins having an high molecular weight look very promising for applications
in the plastic field, for the production of textile fibers and films. The corresponding stereoisomeric linear polymers in-
stead, with an irregular steric configuration, (called « atactic » by the Author) and a very high molecular weight, show rub.
berlike viscoelastic properties, .

G. Narra: Stereospezifische Katalyse und isotaktische Polymerisate.

Die in den letzten Jahren auf der Technischen Hochschule Mailand gemachte Erkennung der stereospezifischen Polymeri-
sation-Verfahren hat in die Lage gesetzt hoch kristalline Polymere von Alpha-Olefinen und Diolefinen mit regelmissiger
Struktur und hohem Schmelzpunkt und ihre amorphische und kristallisierbaren Stereoisomeren zu gewinnen.

Es werden die Eigenschaften einiger kristallinen und einiger entsprechend nicht kristallisierbaren stereoisomerer Poly-
meren miteinander verglichen und weiters die Natur der das Gebiet der Poly. und Polydiolefine interessierenden Ste-
reoisomerie-Erscheinungen besprochen, unter besonderem Hinweis auf die Struktur, die Eigenschaften und die kristallinen
Formen der Polymeren, die vom Verf. isotaktisch und syndiotaktisch bezeichnet werden, und durch eine hohe Gesetzmadissig-
keit in der Verteilung der tert. Kohlenstoffatome gekennzeichnet sind, die die gleichen sterischen Konfigurationen aufweisen.

Es wird die Natur der Polymerisationsvorginge besprochen die am leichtesten zu stereoisomeren Polymeren fiithren, welchen
ein anionischer Mechanismus zugeschrieben wird.

Die isotaktischen Kkristallinen Polymeren mit hohem Molekulargewicht bieten ein grosses Interesse als plastische Massen,
fiir die Herstellung von Filmen und Textilfasern, wihrend die rein linearen, jedoch mit sterisch unregelmaissiger, vom Verf.
ataktisch benannter, Struktur und sehr hohem Molekulargewicht gummiartige visko-elastische Eigenschaften aufweisen.



