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Polimeri cristallini del butadiene a configurazione l.4-cis e pro-

cedimento per la

E’ stato descritto come sia possibile polime-
rizzare le diolefine ad alti polimeri lineari con
catalizzatori ottenuti per reazione tra alcuni
composti di certi metalli di transizione (per es.

'5 Ti, Zr. V ecc.) e composti metallorganici del 17,
20, 3° gruppo del sistema periodico.

E’ noto pure che & possibile indirizzare la
polimerizzazione del butadiene e di altre diole-
fine in modo selettivo, a seconda del catalizza-

10 tore impiegato, verso la formazione di polimeri
con configurazione prevalentemente 1.4, oppu-
re con configurazione prevalentemente 1.2.

Mentre nel caso dei polimeri a configurazio-

ne 1,2 isotattica ed 1,2 sindioattica, ed a confi-

15 gurazione 1,4-trans era stato possibile ottenere
prodotti sufficientemente puri, cristallini al-
I’esame coi raggi X a temperatura ambiente,
non era stato possibile sinora separare un poli-
mero del butadiene a configurazione 1,4 cis di

20 purezza sufficiente ad impartire al polimero una
cristallinita rilevabile ai raggi X a temperatura
ambiente. _ ;

I polimeri 1,4-cis impuri ottenuti, non aven-
do“la capacita di cristallizzare a temperatura

95 ambiénte, nemmeno sotto stiro, non potevano
essere utilizzati per la preparazione di elasto-
meri di buone proprieta. '
" Nel brevetto italiano 536.631 e nella doman-
da ' di ‘brevetto italiano 17.969 del 22.XIL55 &

30' stato descritto un procedimento per - ottenere
polimeri lineari del butadiene aventi, almeno
per il '90%, concatenamento 1,4 delle unita mo-
nomeriche. ’ ‘

" 11 polibitadiene otténuto secondo questo. pro-

35 cedimento pud esserw separato, come & stato in-

loro preparazione

dicato nei brevetti sopracitati, mediante estra-
zione frazionata con solventi, in una parte
amorfa a temperaiura ambiente, solubile in
etere dietilico a caldo, ed in una parte cristalli-
na a temperatura ambiente, insolubile in etere
dietilico, ma parzialmente solubile nei solventi,
come n-eplano, benzolo o toluolo, all’ebollizio-
ne. Questa seconda frazione cristallina a tempe-
ratura ambiente, all’esame nell’infrarosso risul-
ta essere costituita quasi esclusivamente da uni-
ta a struttura 1,4-trans.

Il rapporto tra la frazione solubile in etere
ed il residuo all’estrazione eterea varia a secon-
da del composto di metallo di transizione im-
piegato. Operando secondo il metodo descritto
nei brevelti indicati, usando cioé eatalizzatori
ottenuti per reazione tra metallo alchili e com-
posti cristallini a bassa valenza di metalli di
transizione, specialmente del titanio si ottene-
vano prevalentemente polimeri a struttura 1,4-

trans, operando con rapperti tra composto allu-

minio alchilico e composto del metallo di tran-
sizione variabili entro larghi limiti.

Si & trovato ora che.se si impiegano invece
composti di metalli di transizione a valenza su-
periore (TiCl,, TiC1,0R, ecc.) si ottengono in
maggior proporzione polimeri a struttura 1,4-
cis, sopratutto quando si operi con rapporto mo.
lare alluminio. trietile composto .del ;titanio
compresi fra 1 e 2,5, ’

Era gia stato indicato, nei brevetti sopracita-
ti, che la frazione solubile in etere a, _caldo,
amorfa a temperatura ambiente, contiene con-
temporaneamente unita monomeriche a conca-
tenamento 1, 2, 1,4-cis e 1,4-trans, con percen-
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tuale di unita a concatenamenio 1,4-cis piu ele-
vata rispetto a ciascuno degli altri due tipi di
concatenamento. Se pero si estrae prima il po-
limero greggio con acetone e successivamente
con metil-etil-chetone, il successivo estratto ete-
reo contienc pitt del 50% delle unita monome-
riche a struttura 1,4-cis. Questa frazione solu-
bile in etere ed insolubile in metil-etil-chetone
risulta amorfa a temperatura ambiente, ma esa-
minata a-cirea -30°C risulta, almeno parzial-
mente, cristallina ai raggi X, e mostra uno
spettro nettamente diverso da quello del poli-
butadiene 1,4 trans.

La parziale cristallinita a bassa temperatura
puod essere attribuita al fatto che una parte del-
le macromolccole presenti & costituita esclusi-
vamente da unita 1,4-cis, oppure al fatto che le
macromolecole somo costituite da tratti di cate-
ne formate da unita 1,4-cis intercalate con trat-
ti costituiti da unita diverse.
~Si & trovato anche che f{razionando ulterior-
mente, nella maniera che sard in seguito indi-
cata, guesta frazione, solubile in etere ed inso-
lubile in metil-etil-chetone all’ebollizione, si rie-
sce ad isolare un polimero che, all'esame nel-
I'infrarosso, risulta prevalentemente a strutlura
1,4-cis, e che all’'esame con i raggi X risulta cri-
stallino non solo a bassa temperatura ma anche
a temperatura ambiente.

Un polimero del butadiene avente queste ca-
ratteristiche non & stato fino ad oggi descritto
da alcuno. Sono stati descritti (v. il brevetto
Belga 543.292) polimeri dell’isoprene aventi
una struttura prevalentemente 1,4-cis, simili
alla gomma naturale, ma capaci di eristailizza-
re soltanto se deformati per stiro per oltre il
600% ; sono stati anche descritti polimeri del
butadiene aventi circa il 90% delle unita mo-
nomeriche a concalenamento 1,4.cis, ma non e
stato sinora mai descritto un polimero del bu-
tadiene avente struttura 1,4-eis, cristallino an-
che a temperatura ambiente.

Come & noto, nell’esame con i raggi X di so-
stanze cristalline, si osservano fotogrammi ric-
chi di riflessioni nette solo quando i singoli eri-
stalli presentano dimensioni superiori a 100 +
200 A,

Cristalli piu piccoli, aventi dimensioni com-
prese tra 50 e 100 A, sono rilevabili dalla pre-
senza di riflessioni molto poco nette.

I fotogrammi del polibutadiene 1,4-cis da
noi ottenuti sono caratterizzati dalla presenza
di riflessioni nette, cosa abbastanza sorprenden-
te, tenuto conto del fatto che il prodotto & stato
esaminato a temperatura non molto distante dal.
la temperatura di fusione.

Si deve da cid ritenere che i singoli cristalli
presentino dimensioni dell’ordine di grandezza
delle centinaia di A.

Se ne pud dedurre che i polimeri da noi esa-
minati contengono tratti di catena di tali di-
mensioni costituiti solo da unita 1,4-cis.

Per la preparazione di polimeri del butadie-
ne da cui & possibile separare per estrazione fra-
zioni a struttura prevalentemente 1.4-cis, si im-
piegano catalizzatori ottenuti per reaziome di
composti metallorganici del 1°, 2° 3° gruppo
del sistema periodico con composti a valenza
massima di metalli di transizione, in cui tutte le
valenze o tutte le valenze meno una siano satu-
rate da alogeni.

Particolarmente adatti risultano i catalizzato-
ri ottenuti per reazione tra alluminio trietile e
un tetralogenuro o in trialogeno monoalcolato
di titanio o di zirconio.

Il polimero ottenuto

ad

estrazione frazionata con acetone, metil-ctil-che-
tone ed ctere, L'estratto etereo, che mostra un
tenore in unita a concatenamento 1,4-cis supe-
riore al 50%, viene sottoposto a ripetute cristal-
lizzazione od estrazioni frazionate, con etere o
con altro solvente, quale pentano, butano ecc. a
temperature da -30° a 50°C.

La frazione in solubile a bassa temperatura
nei solventi impiegati, per es. la frazione inso-
lubile residua dopo ripetute estrazioni con ete-
re a -30” sino a -50°C, risulta arricchita in uni-
ta 1,4 cis rispetto alla trazione di partenza, ed
esaminata con i raggi X risulta parzialmente
cristallina a temperatura ambiente.

Le riflessioni piu caratteristiche sono.quelle
a cui corrispondono le distanze reticolari di
4,75 e 3,98 A.

La cristallinita appare molto piu evidente nei
campioni stirati, e sopratutto in quelli molto
stirati, denotanti un elevatissimo orientamento,
notevolmente maggiore di quello che si osserva
nella gomma naturale. _

I fotogrammi di fibra presentano una cin-
quantina di riflessioni ben rilevabili, Nei cam-
pioni stirati i cristallini risultano orientati con
I’asse ¢ della catena parallelamente alla dire-
zione di stiro.

viene soltoposto

Le riflessioni dei fotogrammi ai raggi X sono
attribuibili ad una cella elementare corrispon-
dente ad una struttura monoclina con le se-
guenti costanti: a =4.6A, b = 9.5A, ¢ =8.6A,
B = 109°. 5

Ogni cella elementare contiene 2 tratti di ca-
tena comprendenti ciascuno 2 uniti monome-
riche. In considerazione delle riflessioni man-
canti e delle intensita delle riflessioni osser-
vate risulta che i cristalli appartengono al
gruppo spaziale C%,.

La posizione degli atomi corrisponde alle se-
guenti coordinate:
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C, (CH,) 0,094 0 0,094
C. (CH) 0,041 0133 0,184

I polimeri 1,4-cis cristallini a temperatura
ambiente possono essere vulcanizzati con zol-
fo secondo i metodi convenzionali e con im-
piego di buoni acceleranti di vulcanizzazione ;
si ottengono cosi delle gomme elastiche le qua-
li, se la vulcanizzazione & stata sufliciente, ri-
sultano amorfe a temperatura ordinaria, I pro-
dotti vuleanizzati con poco zolfo risultano buo-
ne gomme elastiche e presentano un diagram-
ma sforzo-allungamento caratterizzato da un re.
lativamente basso modulo di elasticita iniziale
e da un modulo di elasticita piu elevato in cor-
rispondenza ai forti allungamenti; la curva del
diagramma sforzo-allungamento presenta una
forma simile a quella della gomma naturale vul.
canizzata. Tali proprieta oltre, alla cristallinita
rilevabile ai ragpi X, caratterizzano polime-
ri ad elevato tenore 1-4-cis, contenenti lunghi
tratti di catene esclusivamente 1.4-cis.

Esempio 1

In un autoclave da em® 500, da cui & stata al-
lontanata I'aria vengono introdotti:

titanio tetracloruro, molj 0,0075 sciolto in
m* 50 di n-eptano -

alluminio trietile, moli 0,01, sciolto in em?®
50 di n-eptano.

Si agita per 30", dopo di che vengono intro.
dotti, sempre a temperatura ambiente, g 80 di
butadiene. Si mantiene in agitazione l'autocla-
ve per 7-8 h, dopo di che si arresta la reazione,
mediante introduzione di em® 30 dj metanolo,
Il prodotto ottenuto viene coagulato con me-
tanolo acido per acido cloridrico, lavato a fon-
do con metanolo puro ed infine essiccato sotto
vuoto.

Si ottengono g 40 di polimero solido che
viene frazionato per estrazioni successive con
acelone, metil-etil-chetone, etere dietilicco, al-
I'ebollizione,

Si ottengono le seguenti frazioni:
estratio acetonico (20% del polimero solido
ottenuto).

Amorfo all’esame con o raggi X, a tempera-
tura ambiente; D’esame all’infrarossso mostra
che il 69% delle unita monomeriche ha con-
catenamento 1,4-trans, il 15% 1,4-cis, il 16%
1.2,

Estratto metil-etil-chetonico (28% del poli-
mero solido ottenuto) - Amorfo all’esame con
i raggi X a temperatura ambiente ; Iesame nel-
I'infrarosso mostra che circa il 75% delle uni-
ta monomeriche ha concatenamento 1,4-trans,
il 15% 1,4-cis, il 10% 1.2,

Estratto etereo (35% del polimero solido
ottenuto)

All'esame con ‘i raggi X risulta amorfo a
temperatura ambiente; ecristalling l4-cis a
-40°C. All’esame nell'infrarosso risulta che il
65% circa delle unita monomeriche ha struttu-
ra 1d-cis, il 32% 1,4-trans, il 3% 1.2,

Residuo (17% del polimero solido ottenu-
to).

All'esame con i raggi X a temperatura am.
biente risulta cristallino 1,4-trans.

L’estratto etereo viene ridisciolto in etere a
temperatura ambiente e parzialmente precipi-
tato per raffreddamento a -50°C. Sj ripete la
cristallizzazione due, tre volte. La parte inso-
lubile in etere a -50° risulta, a temperatura
ambiente, cristallina 1,4-¢is.

Esempio 2

L’estratto etereo ottenuto come in 1, avente

cirea il 65% di unita monomeriche 1,4-cis vie--
114

ne estratto per circa 100 I éon Hutano
tano a 30°C. Il residuo all’estrazione
all’esame con i raggi X cristallino 1,4-cis
peratura ambiente.

(4] pen-
risulta
a tem-

Esempio 3

In un autoclave da em? 500, da cui & stata

allontanata I'aria, vengono introdotti:
titanio tricloruro monobutilato, moli 0,0071
disciolto in em? 50 di n-eptano,

Alluminio trietile moli 0,0142 disciolto in
cm® 50 di n-eptano.

Si agita per 30°, dopo di che vengono intro-
dotti, sempre a temperatura ambiente g 80 di
butadiene, Si mantiene in agitazione per 5 ore
dopodiché si arresta la reazione mediante in-
troduzione di ¢m® 30 di metanolo. IJ prodotto
oltenuto viene coagulato con metanolo acido per
acido cloridrico, lavato a fondo con metanolo
puro ed infine essiccato sotto vuoto. Si otten-
gono g 40 di polimero solido che viene fra-
zionato per estrazione successiva con acetone me-
til-etil-chetone etere dietilico all’estrazione. Si
oitengono le seguenti frazioni:

Estratto acetonico (45% del polimero solido
ottenuto)

Amorfo all’esame con i raggi X a tempe-
ratura ambiente; 1’esame all’infrarosso mostra
che il 64% delle unita monomeriche ha conca-
tenamento 1,4-trans, il 10% 1,4-cis, il 269% 1,2.

Estratto con metil-etil-chetone (18% del po-
limero solido ottenuto) Amorfo all’esame con i
raggi X a temperatura ambiente;

Estratto etereo (15% del polimero solido ot-

tenuto)
All'esame con i raggi X risulta amorfo a tem.
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peratura ambiente e cristallino 1,4 cis a -40°C.

All'esame con i raggi infrarossi risulta che
il 60% circa delle unita monomeriche ha strut-
tura 1,4-cis, il 30% 1,4- trans, il 10% 1.2,
. Residuo (22% del polimero solido
nuto)

All’esame con i raggi X a temperatura am-
biente risulta eristallino 1,4-trans.

L’estratto etereo oltenuto, avente circa il 60%
di unita monomeriche, 1,4-cis, viene estratto a
lungo con etere a -30° Il residuo all’estrazione
risulta, all’esame con i raggi X, cristallino 1.4.
cis a temperatura ambiente.

otte-

RIVENDICAZIONI

1. Procedimento per la preparazione di po-
limeri eristallini del butadiene a struttura so-
stanzialmente 1,4-cis, caratterizzato dal fatto
che si polimerizza il butadiene con catalizzato-
ri preparati per reazione tra composli a valen-
za massima di metalli di transizione del 4° grup-
po del sistema periodico, in cui almeno una
parte delle valenze del metallo ¢ saturata da
atomi di alogeno e composti metallo alchiliei
di metalli del I, IT e III gruppo del sistema pe-
riodico, separando quindi dal prodotto grezzo
di reazione, mediante operazioni di dissoluzio-
ne e precipitazione con solventi diversi, la par-
te costituita prevalentemente da polimero a
struttura 1,4-cis, solubile in etere etilico a tem-
peratura ambiente e insolubile a temperatura
inferiore a 0°C. . . . ‘ :

2. Procedimento come da riv. 1, caralterizza-
to dal fatto che il butadiene viene polimeriz-
zato con catalizzatori preparati per reazione tra
composti a valenza massima del titanio com-
prendenti gli alogenuri e gli alogeno alcoolati
e composti alluminio alchilici.

. 3. Procedimento come da riv. 1, caratteriz-
zato dal: fatto che il butadiene viene polime-
rizzato .con calalizzatore preparato da tetra-
cloruro di titanio e alluminio trietile con un
rapporto molecolare tra composto di alluminio
e composto del titanio compreso fra 1:1 e
2:5: . auansi =

4. Procedimento come da riv. 1, caratterizza-
to dal fatto che il polimero grezzo del butadie-

ne viene estratto successivamente con acetone,
metil-etil-chetone ed etere etilico all’ebollizio-
ne che l'estratto etereo viene ridisciolto in un
suo solvente a temperatura ambiente e quindi
riprecipitato per raffreddamento a temperatura
inferiore a 0°C.

5. Procedimento come da riv. precedente, ca-
ratterizzato dal fatto che dall’estratto etereo per
ripetute operazioni di dissoluzione a tempera-
tura ambiente e raffreddamento a temperature
comprese fra -30 e -50°C, si separa una frazione
insolubile in etere a bassa temperatura cristal-
lina a temperatura ambiente, costituita sostan-
zialmente da un polimero del butadiene a strut-
tura 1,4-cis.

6. Procedimento come da riv. 4, caratterizzato
dal fatto che il polimero grezzo del butadie-
ne viene estratto successivamente con acetone
metil-etil-chetone ed etere, che l'estratto etereo
viene successivamente estratto con un solvente a
temperatura inferiore a 0°C ottenendo un resi-
duo eristallino a temperatura ambiente costi-
tuito sostanzialmente da polibutadiene a strut-
tura 1,4-cis.

7. Procedimento come da riv. precedente ca-
ratterizzato dal fatto che l'estratlo etereo viene
successivamente estratto con propano € butano
a temperatura compresa fra -30 e 50° ottenendo
un residuo cristallino a temperatua ambiente.

8. Altri polimeri lineari del butadiene conte-
nenti tratti di catene costituite da unitd mono-
meriche a concatenamento esclusivamente 1.4-
cis cristallini a temperatura ambiente.

9. Polibutadiene ecristallino a temperatura
ambiente, le cui interferenze ai raggi X sono
interpretabili con una struttura reticolare aven-
te cella elementare monoclina a costanti reti-
colari di circa a = 4.6A, b = 9,5A, ¢ =8,6A,
f = 109° contenente 2 tratti di catena com-
prendenti ciascuno 2 unita monomeriche 1,4-
cis.

10. Elastomeri ottenuti per vulcanizzazione
di polimeri cristallini a temperatura ambiente
del polibutadiene 1,4-cis, caratterizzati da ele-
vate rese elastiche, e da basso modulo di elasti-
cita iniziale e che presentano una curva sfor-
zo allungamento analoga a quella della gomma
naturale.
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