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Il presente brevetto si riferisce a una

nuova classe di polimeri aventi eccezionale
regolaritd di struttura, ottenibili a partire
da monomeri insaturi del tipo:

RI RI C = C RII RIV
a B

che possono considerarsi derivati dall’eti-
lene per sostituzione di due o piu atomi
di H con: D, T, alchili, alchenili, arili, al-
chil-arili, gruppi aliciclici o gruppi orga-
nici contenenti atomi diversi dall’H, quali
O, N, alogeni, S, P, 8i, Sn; nei quali R1 &
diverso .da RII, e RII & diverso da RIV, e
inoltre almeno dei sostituenti dell’atomo di
C-alfa & diverso dai sostituenti dell’atomo
di C-beta (R! e/oppure RII diverso sia da
RII che da RIV). : ;

E’ gia noto che, mediante catalizzatori
eterogenei stereospecifici contenenti com-
posti di metalli di transizione agenti con
meccanismo anionico, & possibile ottenere
polimeri delle alfa-olefine aventi una ec-
cezionale regolarita di struttura, che so-
no stati chiamati isotattici. :

In essi, almeno per lunghi tratti della
catena, gli atomi di C terziari di unita mo-
nomeriche successive posseggono uguale
configurazione sterica.

di struttura e procedimento
preparazione

Non sono perd stati descritti sinora po-
limeri stericamente regolari ottenuti da
monomeri insaturi del tipo detto al prin-
cipio, ne, in base alle conoscenze attuali,
si poteva prevedere se da monomeri del
tipo suddetto si potesse, sotto Iinfluenza
di catalizzatori stereospecifici, ottenere
strutture regolari e di che tipo.

Noi abbiamo ora trovato che & in real-
ta possibile, operando con catalizzatori
stereospecifici, ottenere polimeri isotatti-
ci anche da monomeri del tipo anzidetto e,
inoltre, che & possibile ottenere da essi
polimeri diversi aventi diversa. struttura
sterica, con diverso ordine di regolarita.

Questo particolare risultato era partico-
mente imprevedibile, poiché i polimeri te-
sta-coda, ottenibili da tali monomeri, con-
tengono nella catena principale una suc-

cessione regolare dei due gruppi diversi
tra loro: R Bl o ook y
; RI RIO
8kl | = phedelitiny 1.0
gt s S =)
R RIV
(o) (®),

dove con le frecce si indica il senso di
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accrescimento della catena di cui fa par-
te il gruppo, che @& legato a segmenti di
catena diversi per lunghezza e/o configu-
razione.

Tali gruppi sono capaci di assumere en-
tro la catena polimerica configurazioni
enantiomorfe (immagini speculari l'una
dell’altra) e si poteva ritenere che, a cau-
sa della possibile presenza contemporanea,
di diverse configurazioni steriche, si otte-
nessero difficilmente polimeri aventi una
elevata regolarita di struttura dal punto
di vista sterico.

I nuovi polimeri, oda da noi trovati, ol-
tre alla struttura lineare, e al concatena-
mento testa-coda, presentano alimeno per
lunghi tratti della catena una elevata re-
golaritd anche nella configurazione ste-
rica.

Noi abbiamo infatti trovato, e cio co-
stituisce oggetto del presente brevetto,
che ¢ possibile, con I'impiego di certi ca-
talizzatori stereospecifici, ottenere da
questi monomeri una serie di polimeri di
tipo diverso, aventi tutti una pili o meno
elevata regolarita di struttura.

In particolare abbiamo trovato che & pos-
sibile ottenere un primo tipo di polimeri,
nei quali ad es. tutti i gruppi 8 (CRII RIV),
e soltanto essi, presentano, almeno per lun-
ghi tratti della catena, un ordinamento ste-
ricamente regolare. Tale regolaritd & ana-
loga a quella dei polimeri isotattici, se si
prescinde dalle possibili configurazioni del
gruppo o. La configurazione del polimero
buo venire rappresentata schematicamen-
te supponendo di disporre la catena prin-
cipale di atomi di carbonio stesa a zZig-
Zag sSu un piano come indicato nella fi-
gura 1: tutti i gruppi R™ si trovano in
tal caso da una parte del piano ed i grup-
pi R dall’altra.

Si sono inoltre ottenuti altri tipi di po-
limeri che presentano un pia alto grado
di regolarita: in essi anche i gruppi « (CRI
RII) si succedono con configurazione steri-
ca ordinata. In tal caso sono teoricamente
prevedibili, e sono stati in realta ottenuti,
due tipi di polimeri che, a prescindere dal-
la differenza tra i gruppi terminali, dif-
feriscono fra loro soltanto per la posizio-
ne relativa dei sostituenti, come appare
dalla figura 2 (a e b).

I polimeri caratterizzati dai tipi di re-
golaritd sopra citate sono stati ottenuti,
in base alla presente invenzione, impie-
gando monomeri del tipo generale indi-
cato, aventi una delle due possibili con-
figurazioni geometriche, oppure loro mi-
scele a composizione nota.

A seconda che si parta dall'uno o dal-
I'altro dei due possibili isomeri geometri-
¢i (cis o trans) o da loro miscele, si
ottengono tipi diversi di polimeri, che pos-
5010 essere distinti I'uno dall’altro in ba-
se a certe proprieta fisiche, quali per
esempio punto di fusione, densita, spet-
tri di diffrazione ai raggi X, ai raggi elet-
troni e di neutroni, spettri infrarossi, ri-
sonanza magnetica nucleare,

Fra i monomeri appartenenti al tipo ge-
nerale menzionato, e che possono dare i
polimeri stericamente regolari sunnomina-
ti, si possono citare: le mono-olefine a dop-
pio legame non terminale, per es. il pen-
tene-2, esene-2 ed altri omologhi superiori,
gli stiroli sostituiti in B, ad es. B-metil-
stirolo, e i suoi derivati sostituiti nel nucleo
con alchili, alogeni ecc.; gli alchenil-eteri,
le alchenil-piridine; gli alchenil-tioeteri;
gli alchenil-silani variamente sostituiti, e i
corrispondenti derivati dello stagno. Sono
da considerarsi compresi nel tipo indica-
to anche i monomeri: DHC = CHR, DHC=
CDR, e THC = CHR, THC — CTR. in cui
D e T rappresentano deuterio e tritio. Ope-
rando particolarmente con un monomero
DHC = CH-CH, si @ ottenuta una serie di
polimeri ben definiti, generalmente cristal-
lini all’esame ai raggi X. Essi sono stati
da noi ben caratterizzati mediante gli spet-
iri infrarossi. Nella fig. 3 riportiamo gli
spettri infrarossi dei polimeri cristallini ot-
tenuti dal monomero suddetto (a-deutero-

f-metil-etilene) nella forma cis (linea con- ©

tinua) e nella forma trans (linea tratteg-
giata). E’ facilmente rilevabile dagli spet-
tri che si tratta di polimeri nettamente di-
versi I'uno dall’altro. Nello spettro del poli
(cis-a-deutero-B-metil-etilene) sono rileva-
bili, molto indebolite, alcune bande del po-
1i (trans—a—deutero—g—meti1~etilene). Cio e
dovuto alla presenza di piccole quantita di
monomero trans nel monomero cis usato.
Analogamente per lo spettro del poli (trans-
a-deutero-B-metil-etilene), in cui & rilevabi-
le la presenza di tracce del precedente po-
limero. Partendo dagli stessi monomeri so-
no stati ottenuti inoltre polimeri amorfi
aventi proprieta fisiche molto diverse dai
precedenti e diverse fra loro a seconda del
particolare isomero polimerizzato (cis o
trans). Le differenti strutture dei polimerl
cristallini dei due monomeri in questione
sono dovute al fatto che nella polimerizza-
zione coi catalizzatori stereospecifici da noi
usati viene imposta una data configurazio-
ne non soltanto all’atomo di carbonio B,
come gia avviene ad es. nella polimerizza-
zione isotattica del propilene, ma anche al-
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I'atomo di carbonio «, e che la configura-
zione di quest’ultimo dipende sorprenden-
temente dalla posizione cis o trans del deu-
terio rispetto al metile nel monomero.

Le differenze di proprieta dei due poli-
meri cristallini, provenienti rispettivamen-
te dal monomero cis o dal monomero trans,
sono dovute alla possibile esistenza di due
diversi ordinamenti, entrambi regolari ed

I |
isotattici, dei due gruppi CH-CH, e CHD.
| |
Questi ordinamenti sono rappresentati
nella fig. 4 a) e b). Noi proponiamo per tali
nolimeri isotattici in o e in 8, di cui il poli
(e-deutero-A-metil-etilene) & un caso parti-
colare, il nome di polimeri di -isotattici e,
ner distinguere 1'una dall’altra le due strut-
ture, il prefisso « eritro» e « treo» rispet-
tivamente per la struttura rappresentata
nella fig. 4 a) e 4 b), estendendo nel campo
polimerico una nomenclatura gia nota per
composti a basso peso molecolare.
Secondo la rappresentazione adottata in

5 Agura 4, nel polimero « eritro» i gruppi

CH, si trovano tutti da una parte del piano
2 gli atomi D tutti dalla parte opposta. Nel
caso invece dei polimeri « treo », sia i grup-
ni CH, che gli atomi D si trovano dallo
stesso lato del piano. ;

Polimerizzando invece una miscela equi-
molecolare di monomeri cis e trans con gli
stessi catalizzatori stereospecifici, si ottie-
ne un polimero cristallino nel quale sol-
tanto uno dei due atomi di carbonio, in
questo caso il B, presenta una regolarita
sterica di tipo isotattico.

Per miscele di monomeri a rapporti cis/
trans diversi da 1, si hanno polimeri che
presentano un grado di ordine, per quan-
to riguarda 1a configurazione dei gruppi e,
tanto maggiore quanto piu ci si allontana
dal rapporto 1.

I polimeri cristallini sopra descritti del-
I'alfa-deutero-beta-metil-etilene, tutti iso-
tattici in beta, possono essere cosi definiti:

1) poli-z-deutero-g-metil-etilene eritro di-
isotattico (fig. 4a)

2) poli-a-deutero-B-metil-etilene treo-di-
isotattico (fig. 4b)

3) poli-a-deutero-3-metil-etilene B-isotat-
tico n-atattico

4) poli-g-deutero-8-metil-etilene, B-isotat-
tico, e-stereoblocchi.

Questi polimeri ad alta regolaritd di
struttura per quanto riguarda la configu-
razione dell’atomo B- sono facilmente se-
parabili da quelli meno cristallini aventi
ung minore regolaritd sterica relativa al-
Patomo di carbonio §, eventualmente pre-

senti, mediante estrazione con solventi di-
versi o a diverse temperature, analogamen-
e a quanto & stato descritto per polimeri
delle alfa-olefine di tipo isotattico.

Polimerizzando ad esempio separata-
mente una o l'altra delle due forme cis
o trans pure del monomero in questione,
ed estraendo succezsivamente con etere
e n-eptano bollenti il polimero ottenuto,
i residui ali’estrazione eptanica, che sono
costituiti dai polimeri cristallini sudde-
finitiin 1) e 2), presentano, indipendente-
mente dalla configurazione geometrica
del monomero usato, un alto grado di re-
golarita di struttura, elevata cristallini-
ta all’esame coi ragegi X ed alta tempera-
tura di fusione (>>160°).

I polimeri insolubili in etere e solubili
in n-eptano bollente hanno struttura a
stereoblocchi e presentano cristallinita
minore che non i residui suddetti. A se-
conda che si parta dal monomero cis o
dal monomero trans, i polimeri a stereo-
bhlocchi che si ottengono differiscono tra

loro in alcune proprieta fisiche, ad esem- *

pic nello spettro infrarosso, ed in base
all’esame infrarosso devonc essere comnsi-
derati come costituiti da blocchi di-iso-
tattici, che, a seconda del monomero im-
piegato, hanno struttura eritro-di-isotat-
tiza oppure treo-di-isotattica.

Le frazioni solubili in etere non sono
cristalline ai raggi X, ma presentano di-
versi spetiri infrarossi, a seconda che so-
no ottenute dal monomero cis oppure dal
monoimero trans.

Questa differenza pud essere attribuita
alla differente struttura dei segmenti di-
isotattici presenti, che non sono suffi-
cientemente lunghi per impartire al poli-
mero cristallinita rilevabile ai raggi X, e
che in un caso hanno struttura eritro- e
nell’altro treo-.

Nel caso che si parta da miscele dei due
monomeri cis- e trans-, i residui all’estra-
zione eptanica sono costituiti dai polimeri
sopra definiti in 3) (miscela equimolecola-
re) e 4). I corrispondenti estratti eptanici
sono nel caso 3 costituiti da polimeri a ste-
reoblocchi in B e atattici in a.

L’estratto etereo nel caso 3) & doppia-
mente atattico e risulta, all’esame infra-
rosso, 'diverso dagli estratti eterei ottenu-
ti nei casi 1 e 2, in quanto in esso non ri-
sultano, salvo che per casuale poco pro-
babile ccmbinazione statistica, i segmen-
ti di-isotattici presenti in 1 e 2.

I polimeri sopradescritti non risultava-
no noti prima d’ora e rappresentano i
primi esempi di polimeri sintetici a strut-
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tura stericamente ordinata contenente
pil elementi di asimmetria nell’'unitd mo-
nomerica. Essi si possono considerare co-
me i primi esempi di nuove classi vastis-
sime di polimeri polieutattici, compren-
denti tipi svariatissimi di polimeri stereo-
ordinati, di cui gli esempi qui descritti
sono casi particolari.

La cristallinita, che in generale accom-
pagna l'elevato ordine nella struttura ste-
rica, impartisce superiori proprieta mec-
caniche a tali polimeri stereo-ordinati ri-
spetto a quelli a distribuzione disordina-
ta delle configurazioni steriche.

I soli polimeri naturali noti, contenenti
contemporaneamente diversi tipi di atomi
di C asimmetrico, prodotti da organismi
viventi, non sono a catena lineare, ma
polinucleare (come ad esempio la cellu-
losa). In tali casi l'ordine sterico & pero
presente gia nel monomero e viene con-
servato nel polimero.

Nelle nuove classi di polimeri qui de-
seritti l'ordine sterico viene invece impo-
sto nella polimerizzazione della stereospe-
cificita del catalizzatore e viene ottenu-
to solo se si impiegano speciali catalizza-
tori altamente stereospecifici, quali quelli
ottenuti da composti di metalli di tran-
sizione a bassa valenza e insolubili negli
idrocarburi e da composti metallorganici,
catalizzatori gia noti per la polimerizza-
zione stereospecifica di monomeri del ti-
po CH,=CHR. I polimeri ad alta regola-
rita di struttura, e particolarmente quel-
li di-isotattici, della presente invenzione
possono presentare interesse, in ragione
appunto della loro particolare struttura e
della loro cristallinita, particolarmente
per la preparazione di materiali plastici,
fibre e pellicole aventi eccezionali carat-
teristiche meccaniche ed elevata tempe-
ratura di fusione.

ESEMPIO 1

1l cis-a-deutero-p-metil-etilene (propilene
1 d, cis) & stato preparato dal cis 1 bromo-
propilene per reazione con litio metallico
finemente suddiviso in etere a freddo e
successiva decomposizione del propenil li-
tio con acqua pesante. La configurazione
del prodotto & stabilita dall’esame dello
spettro infrarosso dell’idrocarburo (si osser-
va un intensissimo assorbimento a 12,50 p)
e dalla configurazione dei derivati del pro-
penil litio (vedi E. A. Braude ed al. - J.
Chem. Soc. 2078, 2085 (1951)).

52 n cm® di propilene 1 d, cis vengono
introdotti, in assenza di aria e di umidita,

in una fiala di vetro in cui si trovano
0,225 g di Al(C,H,),, 0,065 g di «-TiCl, e
30 cm?® di n-eptano. Si tiene in agitazione
la fiala ad una temperatura di 20°C. Dopo
36 h. viene aperta la fiala e si ottengono
g 0,087 di polimero, che viene frazionato
per estrazione con solventi all’ebollizione.

Estrazione:

estratto -etereo 32,8%
estratto eptanico 42%
residuo all’eptano 63,0%

ESEMPIO 2

Il trans a-deutero-p-metil-etilene (propi-
lene 1 d, trans) & stato preparato secondo
quanto descritto per l'isomero cis nell’e-
sempio 1 partendo dal trans 1 bromo pro-
pilene.

11 gas presenta un assorbimento assai in-
tenso nell’infrarosso a 10,25 p. 257 n cm?®
di propilene 1 d, trans vengono polimeriz-
zati usando il procedimento descritto nel-
I’esempio 1.

Si ottengono 0,287 g di polimero, che vie-
ne frazionato con solventi all’ebollizione.

Estrazione:

estratto etereo 127%
estratto eptanico 3,5%'
residuo 83,8%

ESEMPIO 3

Una miscela 1: 2 di trans e cis deutero
9 metiletilene (propilene 1 d,) viene otte-
nuta secondo il metodo descritto nell’esem-
pio 1 da una msicela di trans e cis 1 bromo-
propileni.

82 n cm® di tale gas vengono polimeriz-

‘zati come in 1, ottenendo 0,131 g di poli-

mero, che viene frazionato con solventi al-

T’ebollizione.
Estrazione:
estratto etereo 14,5%
estratto eptanico 6.2%
residuo 79.3%

Le strutture dei polimeri ottenuti secon-
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