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G. NATTA, F. DANUSSO

Polimerizzazione stereospecifica dello stirolo

Nota I - Notizie e problemi sui poliiti_roli cristallini

Si esaminano, in via preliminare, le prospettive aperte alla classe dei
polimeri ottenibili per polimerizzazione stereospecifica dello stirolo e, pit in
generale, di monomeri vinilici arilsostituiti.

La polimerizzazione stereospecifica dello stirolo & stata finora re.alzzzata
unicamente con catalizzatori a meccanismo anionico coordinato. A tale clas-
se appartengono anche i calalizzatori alfinici, che perd forniscono polistiroli
stericamente poco ordinati, difficilmente cristallizzabili. Con catalizzatori con-
tenenti un elemento di transizione, un elemento fortemente elettropositivo a
piccolo rTaggio ionico e legami metallorganici, si ottengono invece polistiroli
facilmente cristallizzabili a buoni gradi di cristallinitd. In tal caso, tuttavia,
pur essendo i catalizzatori altamente stereospecifici, non si ottengono nel
polistirolo gli elevati gradi di cristallinitd osservali nei polipropileni o mei
polimeri di alcuni altri monomeri cicloalchil- o aril-sostituiti.

‘Le possibili cause, di ordine fisico nella cristallizzazione o di ordine chi-
mico mnella polimerizzazione, vengono esaminate e discusse per lUimposta-
zione del problema ai fini di una ricerca sistematica.

Generalita.

Uno dei risultati pilt interessanti, connessi con la
scoperta dei polimeri isotattici, & stato quello della
sintesi di polistiroli cristallizzabili, aventi temperatu-
ra di fusione fino a 240°C (1).

1! notevole grado di cristallinitd di tali polistiroli
2 dovuto ad un elevato grado di ripetizione di unitd
monomeriche di ugual configurazione sterica nella ca-
tena principale, a differenza del polistirolo conven-
zionale, precedentemente noto, caratterizzato da una
distribuzione disordinata di unitd monomeriche, di
configurazione sterxca opposta, nella stessa macromo-
lecola.

Uno dei fattori limitativi dell'impiego del polisti-
rolo finora noto era dato dalla sua bassa temperatu-
ra di rammollimento, praticamente inferiore a 90°C,
alla quale esso si trasforma anche reversibilmente, da
un materiale trasparente-vetroso, ma non troppo fragi-
le, in un prodotto che presenta proprietd viscoelastiche
simili a quelle di una gomma non vulcanizzata non
cristallizzabile.

‘La possibilitd di produrre un polistirolo avente
un’alta temperatura di fusione poteva agli inizi appa-
rire straordinariamente interessante, a causa della
scarsa disponibilitd di materie termoplastiche poco co-
stose aventi elevata temperatura di fusione. Essa pote-
" va far .sperare in notevoli allargamenti nelle possibi-
- litd d’impiego del monomero, anche per il fatto che la

disponibilitd di esso per la produzione di omopolimeri
pud essere prevista suscettibile di aumento in un pros-
simo futuro. Cid anche a causa dei prevedibili orienta-
menti delle future produzioni di gomme sintetiche ver-
so nuovi prodotti ad elevata resilienza e di basso co-
sto, non contenenti stirolo, con conseguente declassa-
mento delle attuali gomme sintetiche copolimeriche
butadiene-stirolo (tipo GR-S).

Cionondimeno, anche se la scoperta del polistirolo
isotattico @ stata contemporanea-a quella del polipro-
pilene isotattico e di altre poli-alfa-olefine (e pratica-
mente anche a quella di polietileni altamente lineari),
si vede dalle notizie e dai lavori sinora pubblicati che
gli studi e le applicazioni si sono per ora rivolti soprat-
tutto a polimeri delle prime olefine della serie alifa-
tica normale. Cid pud essere in parte dovuto ad alcune
difficoltd di carattere tecnologico, che contrastano un-
rapido evolversi delle ricerche verso una produzione
commerciale, e conseguentemente verso lo sviluppo
delle applicazioni pratiche, dei polistiroli cristallini.

La possibilitd di impieghi del tutto nuovi per i
polistiroli cristallini mantiene perd sempre desto l'in-
teresse per il loro studio, ravvivato anche dallimpor-
tanza del monomero, la cui produzione supera oggi, nei
soli SU.A,, le 200.000 t/anno.

Nel nostro Istituto & stato svolto, negli u1t1m1 anni,
un notevole lavoro su polimeri ottenuti con polimeriz-
zazioni stereospecifiche dello stirolo e di monomeri di-
versi, soprattutto cicloalchil- ed aril-sostituiti, contenen-
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ti anche eteroatomi, e pensiamo possa essere opportu-
no pubblicare, in questo momento di crescente svilup-
po dei polimeri isotattici, i risultati pill interessanti,
per una migliore comprensione sia del meccanismo del-
le reazioni che portano a strutture ordinate, sia delle
cause che possono determinare limitazioni di cristal-
linitd o talvolta. anche assenza praticamente com-
pleta di essa nei polimeri ottenibili

E come i primi risultati sui polimeri isotattici han-
no aperto il campo alla produzione di una classe com-
pletamente nuova di polimeri delle alfa-olefine alifa--
tiche, cosl i risultati che comunicheremo renderanno
conto delle prospettive aperte ai polimeri isotattici di
numerosi monomeri, soprattutto vinilici arilsostituiti,
i cui corrispondenti polimeri non isotattici, ad eccezio-
ne del polistirolo, non hanno finora avuto particolare
diffusione o rilievo. )

Notizie sulle proprietd roentgenografiche, volumetri-
che, dilatometriche e termodinamiche dello stato soli-
do, fuso e di soluzione di polistiroli isotattici sono gia
state da noi pubblicate (1-5). Nelle Note successive di
questa serie sard trattata, con particolare riguardo, la
polimerizzazione stereospecifica dello stirolo con alcu-
ni sistemi catalitici, scelti tra quelli oggi pili noti o
pidl significativi, ed in altre Note quella di altri mo-
nomeri vinilici arilsostituiti .e le proprietd dei corri-
spondenti polimeri.

In questa Nota, a carattere introduttivo, desideriamo
riassumere le notizie relative a polistiroli cristallini
ed inoltre mettere in rilievo alcuni aspetti del proble.
ma, pill generale, delle relazioni tra struttura del mo-
nomero e rispondenza alle polimerizzazioni stereospeci-
fiche, problema complesso, che riflette caratteri es-
senziali delllintera classe. delle polimerizzazioni

ioniche.

Lavori precedenti su polistiroli cristallini.

Un primo accenno ad un polistirolo cristallino &
stato fatto in una pubblicazione del 1936 (6). Si tratta-
va di un polistirolo (fornito ad uno di noi dal prof.
STAUDINGER), che, esaminato con raggi di elettroni velo-
ci, in lamina sottile (10-°—10-% cm), per trasparenza,
aveva fornito numerose e nitide linee di diffrazione.
che non fu allora possibile ordinare.

11 confronto con i fotogrammi, fatti recentemente con
raggi di elettroni su lamine di polistirolo isotattico,
hanno dimostrato che tali diffrazioni non sono dovute
ad ordinamento isotattico, ma ad una struttura diversa,
forse attribuibile a tratti limitati di catene ad ordina-
mento sindiotattico. .

E’ infatti noto che la probabilitda che una unitd mo-
nomerica si addizioni, durante la polimerizzazione ra-
dicalica, con configurazione opposta alla precedente,
pud essere maggiore rispetto all’addizione con configu-
razione uguale. Lo dimostrano gli indizi di una cri-
stallinitd di tipo sindiotattico riscontrati nel cloruro di
polivinile o nel poliacrilonitrile, ottenuti con procéssi
radicalici (7).

La sintesi e l'identificazione di un polistirolo di no-
tevole cristallinitd, con struttura isotattica, sono state
da noi effettuate, per la prima volta, con I'impiego di
catalizzatori di polimerizzazione, a cui abbiamo attri-
buito un meccanismo di tipo anionico coordinato (8).

L’esame ai raggi X ha permesso di determinare dap-

prima le costanti reticolari e la forma ad elica della
catena (2a¢) ed un ulteriore affinamento dello studio ha
consentito poi di giungere alla completa risoluzione
della struttura, precisando l'esatta posizione dei gruppi
fenilici e confermandone lorientamento previsto da
Bunn in seguito ai nostri primi lavori sulla forma della
catena principale (2b).

I tratti di catene appartenenti alle zone cristalline
del polistirolo isotattico presentano la struttura indi-
cata nella fig. 1. Le proiezioni della cella elementare
romboedrica seno rappresentate nella fig. 2, in cui sono
affacciate catene enantiomorfe, caratterizzate dal sen-
so di avvolgimento elicoidale, rispettivamente destror-
so e sinistrorso, delle catene principali della macro-
molecola. IL’analisi di Fourier ha fornito un dia-
gramma della proiezione della densitd elettronica sul
piano di base, che conferma in modo perfetto il
modello proposto, cosl come l'accordo tra intensitd
sperimentali ed intensitd calcolate per le numero-
se diffrazioni osservate & risultato ottimo (12). Si pud
percid ritenere che la struttura del polistirolo isotat-
tico sia ora completamente conosciuta.

Successivamente alle nostre prime pubblicazioni sul
polistirolo isotattico, in una lettera all’Editore e in un
lavoro, Witriams ed altri (9) hanno dimostrato che,
per lungo riscaldamento in presenza di liquidi adatti
(ad es. n-eptano), il polistirolo preparato con i cataliz-
zatori alfinici di MortoN (10) cristallizza parzialmente
presentando all’esame ai raggi X diffrazioni in posi-
zioni corrispondenti a quelle dei nostri polimeri isotat-
tici.

Noi stessi abbiamo ripetuto tali esperimenti su di
un polimero da noi preparato col processo Morton e
su di un campione gentilmente fornitoci dal prof. Mog-
TON stesso, che qui ringraziamo. Le nostre prove han-
no confermato che il polistirolo preparato con cataliz-
zatore alfinico, e non sottoposto a conveniente tratta-
mento termico in presenza di agenti rigonfianti, ri-
sulta amorfo e solo dopo i trattamenti sopra indicati
esso raggiunge gradi di cristallinitd che non superano
valori del 10-20 %.

I1 polistirolo isotattico, da noi preparato con cata-

‘lizzatori costituiti da complessi contenenti alluminio,

titanio e legami metallorganici, manifesta invece una
rilevante cristallinitd fin dalla preparazione, cristallini-
t3 che facilmente supera il 40 % e che pud essere mi-
gliorata con normali trattamenti termici. Nella fig. 3
si possono osservare e confrontare i fotogrammi dei
due tipi di polimeri.

Sebbene il polistirolo alfinico sia ‘stato preparato a-
morfo prima del nostro polistirolo isotattico, cionon-
dimeno il suo ottenimento in forma debolmente cristal-

lina & stato realizzato successivamente alle nostre pub-

blicazioni sul polistirolo isotattico. Le proprietd del
polistirolo alfinico ai raggi X, alla fusione e all’estra-
zione con solventi adatti, dimostrano in modo evidente
che la sua struttura & ancora in prevalenza disordinata
e che le limitate sequenze di unitd monomeriche di
uguale struttura sterica sono inframezzate da larghi
tratti di catena aventi una distribuzione sterica delle
unitd equivalente ad una distribuzione casuale. Da
cid deriva la sua notevole difficoltd alla cristallizzazio-
ne, che pud essere praticamente realizzata solo con par-
ticolari trattamenti.



Fig. 1 - Configur.;azione di un tratto di catena di polistiroio
isotattico nelle regioni cristalline.

Questioni sulla limitata cristallinita dei polistireli cri-
stallini.

La sintesi di polimeri altamente o completamente
isotattici di alfa-olefine alifatiche ha potuto essere ef-
fettuata, com’®@ noto, impiegando catalizzatori etero-
genei con substrato solido microcristallino, ottenuti
trattando un composto di un elemento di transizione
con un composto metallorganico di un elemento mol-
to elettropositivo, a piccolo raggio iomico.

Polimerizzando lo stirolo con questi medesimi cataliz-
zatori si hanno, come vedremo meglio in seguito, varie
differenziazioni sia nell’andamento della polimerizza-
zione, sia nelle proprietd del polimero prodotto.

Uno dei motivi & che, mentre le alfa-olefine alifatiche
pill comuni sono assai poco reattive (almeno a basse
pressioni) in processi di polimerizzazione di natura ra-
dicalica, e con catalizzatori di tipo cationico non for-
niscono polimeri a peso molecolare elevato se non ope-
rando a temperature notevolmente basse, lo stirolo
polimerizza invece molto facilmente con tutti i mecca-

nismi noti. In particolare, con i pili comuni catalizza-
tori tipo Friedel-Crafts esso polimerizza con reazione
in vari casi violentissima.

Tale reattivitdh conferisce allo stirolo una non co-
mune sensibilitd a vari tipi di sostanze od agenti estra-
nei, frequentemente contenuti in un sistema catalitico
complesso, o nell’ambiente di reazione, all'infuori del
catalizzatore sostanzialmente desiderato. Nei sistemi ca-
talitici a meccanismo anionico, sopra considerati, per la
formazione dei quali vengono spesso impiegati reagenti
acidi generalizzati, tale proprietd dello stirolo si riflet-
te in una maggior possibilitd di formazione di polimeri
di diversa origine, in particolare cationica.

In ogni caso pero, sia che si ottengano prodotti se-
condari, sia che questi non si formino in quantitd sen-
sibili (cid che si pud ottenere operando, come vedre-
mo nella prossima Nota, in opportune condizioni), al
termine della polimerizzazione il polistirolo suscettibi-
le di cristallizzazione & separabile con solventi selettivi
dal grezzo di reazione in un’unica frazione. Questa
frazione (parziale o totale rispetto al grezzo) non &
pilt praticamente separabile con solventi diversi in
frazioni a diverso grado d’ordine, come accade, ad es.,
in generale, nel caso del polipropilene o del polibuti-
lene. Inoltre essa, pur essendo notevomente cristalli-
na, non raggiunge, anche con trattamenti termici pro-
lungati, le elevate cristallinitd che sono state osservate
con altri polimeri isotattici, quale il polipropilene.

Tale limitata cristallinith non pud essere attribuita
unicamente al peso molecolare che, con normali con-
dizioni di reazione, tende ad essere assai elevato. Cido €

Fig. 2 - Proiezioni della cella elementare romboedrica des
polistirolo isotattico cristallino.



dimostrato dal fatto che, sia abbassando il peso mole.-
colare con accorgimenti nella polimerizzazione, sia de-
polimerizzando polistiroli cristallini ad elevato peso mo-
lecolare, il grado di cristallinitd non aumenta in modo
sostanziale nel polimero a basso peso molecolare otte-
nuto. .

Né& vale la considerazione di fattori cinetici nella
cristallizzazione, che potrebbe essere suggerita dalla
bassa velocitd di cristallizzazione del polistirolo isotat-
tico rispetto al relativamente alto grado di cristalli-
nitd in esso raggiungibile, indice di un ancor piu al-
to grado d’ordine sterico. Tale comportamento, che &
molto pill accentuato nel polistirolo alfinico, non as-
sume una importanza paragonabile in altri polimeri
idrocarburici cristallizzabili noti.

Si potrebbe infatti pensare che la bassa velocitd di
cristallizzazione fosse da attribuire all’ingombro steri-
co od alla rigiditd relativa ai gruppi fenilici, in modo
tale che non sia possibile l'ottenimento di alte cristal-
linitd per pure ragioni steriche o cinetiche. Indipen-
dentemente dalla possibilitd di accelerare la cristalliz-

Fig. 3 - Spettro di polvere ai raggi X di un polistirolo alfinico

(in alto) e di un nostro polistirolo isotattico (in basso) ottenuto

con catalizzatori a base di metalli di transizione (Radiazione
Cu-Ka). ’

zazione in presenza di agenti rigonfianti, tale ipote.
si, come vedremo meglio in altre Note, non & soste-
nibile, anche perché altri polimeri vinilici- aromatici,
con notevoli ingombri sterici del sostituente, possono
cristallizzare rapidamente ad alti gradi di cristallinita.

In realtd il problema della limitata cristallinitd del
polistirolo di cui sopra, & oggi da ricercarsi nell’'una
o nell’altra (o in ambedue) di due classi di fenomeni.

Da un lato valgono infatti considerazioni di ordine
puramente fisico sulla cristallizzazione.

Cosi, ad es., non potendosi disporre di polimeri cri-
stallini ideali, aventi densitd corrispondente a quella
roentgenografica, il grado di cristallinitd viene deter-
minato, ai raggi X, in base all’area dei picchi corri-
spondenti ad alcune riflessioni diffuse, rilevate nelle
registrazioni angolari, con contatore di Geiger, degli
spettri roentgenografici. Poiché nel reticolo del poli-
stirolo possono vicariarsi nello stesso sito eliche equi-
verse anticline, & verosimile che una notevole radiazio-
ne diffusa provenga dalla distribuzione statistica dei
gruppi fenilici in posizioni strutturalmente non del tut-

to equivalenti. Dato il maggior ingombro dei gruppi fe-
nilici rispetto, ad es., a quelli metilici del polipropile-
ne, tale radiazione diffusa puo risultare relativamente
di maggiore intensitd e quindi falsare la misura del
grado di cristallinita.

Una qualche riserva potrebbe sorgere dal fatto che,
in- baseq a determinazioni puramente dilatometriche
(5), si calcolano per il polistirolo cristallinitd che dif-
feriscono solo di alcune unitd percento da quelle otte-
nute in base alle riflessioni ai raggi X. Tali determina-
zioni non hanno tuttavia lo stesso grado di precisio-
ne ottenuto con altre poliolefine.

Un altro ordine di fenomeni potrebbe essere, «a
priori », invocato come causa della limitata cristalli-
nitd del polistirolo isotattico e cio2 1la possibi-
litad che, per ragioni pili strettamente chimiche, 1a strut.
tura macromolecolare del polistirolo, ottenuto con po-
limerizzazione anionica coordinata, sia un po’ meno or-
dinata di quelle ottenibili con altri monomeri. E’ pero
da notare che le irregolaritd di struttura dovrebbero
essere in ogni caso non molto frequenti, poiché per
raggiungere cristallinitd dell’'ordine del 40-50 % & pur
sempre necesgario un relativamente alto grado d’ordi-
ne delle catene.

Ur’influenza del genere, imputabile al tipo di cata-
lizzatore, appare evidente nel caso del polistirolo otte-
nibile col processo Morton. ’

MorToN ha recentemente attribuito al processo alfi-
nico un meccanismo particolare, sostanzialmente a ca-
rattere radicalico (11). Noi non condividiamo Vopinione
di MorTon e riteniamo che anche il processo alfinico sia
di tipo anionico. La differenza fondamentale tra il pro-
cesso Morton ed il nostro & dovuta al fatto che nel no-
stro caso un composto metallorganico & stabilmente
coordinato con un metallo di transizione, che in certi
catalizzatori fa parte di un reticolo cristallino a strati.
Nel caso dei catalizzatori alfinici il complesso cataliti-
co risulta debolmente legato al reticolo cristallino del
cloruro sodico, sulla cui superficie viene solo debol-
mente adsorbito. Cid pud essere attribuito al relativa-
mente elevato diametro atomico del sodio ed alle cor.
rispondentemente ridotte forze elettrostatiche che si
esercitano tra gli ioni del complesso e gli ioni del reti-
colo cristallino. Per quanto la polimerizzazione avven-
ga soltanto sulla superficie della fase solida, cionondi-
meno la piu facile dissociabilitd del complesso catali-
tico dalla superficie pud essere causa di una migrazione
di tale complesso da un sito della superficie ad un al-
tro, anche vicino. In base alle ipotesi di meccanismo
da noi proposte per la catalisi stereospecifica (8), cid
pud essere la causa di frequenti inversioni di confi-
gurazione sterica e di formazione di stereocopolimeri,
costituiti anche da tratti isotattici di diversa confi-
gurazione relativa, che possono rappresentare la cau-
sa della bassa cristallinitd nel polimero alfinico finale.

E’ d’altra parte chiaro che, indipendentemente dal
fatto che-le irregolaritd delle sequenze strutturali de.
vono essere notevolmente ridotte per Vottenimento di
medio-alte cristallinita, le cause ora viste di un ordine
limitato della catena nel processo Morton, dovute alla
natura del catalizzatore, non possono essere senz’atro
invocate per giustificare la non particolarmente eleva-
ta cristallinitd raggiungibile nel nostro polistirolo. Nel
nostro caso, infatti, i catalizzatori a cui ci riferiamo
sono capaci, con altri monomeri, olefinici o diolefinici,
di dare polimeri dotati di elevatissimi gradi d'ordine



sterico, mentre i catalizzatori alfinici polimerizzano so-
lo lo stirolo e monomeri dotati di doppi legami coniu-
gati.

Volendo attenersi ad un’interpretazione di tipo esclu-
sivamente chimico, basata su eventuali rare irregola-
ritd strutturali del polistirolo isotattico, dovrebbe quin-
di essere presa in considerazione, non tanto la natura
del sistema catalitico in s&, quanto la natura struttura-
le del monomero. )

L’influenza della struttura monomerica sul processo
complessivo di polimerizzazione e, di riflesso, sulla
struttura e proprietd del polimero finale, pud perd es-
sere, naturalmente, molteplice, per cui risulta diffi-
cile I'impostazione del problema da un punto di vista
completamente generale. Essa infatti si esplica, in ulti-
ma analisi, attraverso linfluenza della struttura elet-
tronica del sostituente sia sul doppio léegame vinilico
del monomero, sia in generale anche sulle caratteri.
stiche dell’ione organico che si accresce collegato al
centro attivo catalitico. E la struttura del sostituente
pud comportare vari degli effetti noti nella chimica
organica d’oggi, quali ad es. quelli d’induzione, meso-
merici, d'iperconiugazione, sterici ecc.

A paritd di sistema catalitico impiegato, la struttura
del sostituente pud quindi in primo luogo influenzare
la reattivitd de! monomero alla polimerizzazione e,
pill sostanzialmente, determinare la possibilita o la
impossibilitd che essa si verifichi. Ma se la polimeriz-
zagione pud avvenire, linfluenza del sostituente pud
manifestarsi, in generale, pili 0 meno in ognuna delle
reazioni elementari che compongono il processc com-
plessivo, con conseguenze dirette su proprietd specifi-
che del polimero.

Un’interessante influenza, la cui esistenza si affer-
ma sempre pilt all’aumentare dei risultati sperimentali
sulla polimerizzazione anionica coordinata, & ad es.
~ quella del sostituente sul grado di polimerizzazione del
polimero finale. Nelle poliolefine questo, a paritd di
condizioni di polimerizzazione, tende mediamente a de-
crescere secondo lordine dei sostituenti:

CeHs— > H— > CHy— > CHy— CH,— > (CHy—),.

Tale ordine corrisponde all’ordine crescente d’'inten-
sitd dell’effetto induttivo dei sostituenti, cid che si ac-
corda perfettamente coi meccanismi d’interruzione di
catena, da noi formulati gia in passato, basati sul tra-
sferimento di un ione idruro al catalizzatore o al mo-

nomero. Per un macrocomplesso ionico in accrescimen-

to, questo pud avvenire o per via monomolecolare (8c):

(Cat)+*CHa-——CH — P — (Cat)*H + CHs=C —P
| |
R R

0 in occasione di un atto di reazione col monomero nel
seguente modo:

(Cat)*CHy— CH —P + CHa = CH —
R R
— (Caty*CHe— CHs + CHa = C — P
R R

. oppure:

(Caty*CHy—CH —P + CHy = CH —
k R |
— (Caty*H + CH; = C — CHs— CH —P

In ogni caso & verosimile che il trasferimento dell’io-
ne idruro sia tanto pili sentito quanto pili elevato e
leffetto induttivo positivo del sostituente con .conse-
guente decremento nel grado medio di polimerizzazio-
ne del polimero finale.

Interessanti considerazioni comparative possono es-
sere fatte anche sullinfluenza della natura del mono-
mero sulla cristallinitd dei polietileni del tipo Ziegler,
ottenuti con catalizzatori a base di TiCl,, oppure piu
in generale sulla possibile presenza di ramificazioni nel
polimero finale. Le cristallinitd dei polietileni del tipo
Ziegler non sono infatti cosl elevate come ci si dovreb-
be attendere e cid & dovuto in parte all’elevato peso
molecolare, ma in parte anche alla struttura lievemen-
te ramificata dei polimeri. La presenza di ramifica-
zioni &, a nostro parere, da attribuire in tal caso alla
possibilitd di copolimerizzazione dell’etilene con bassi
polimeri preformantisi nel sistema in polimerizzazione
e dotati di un gruppo vinilico all’estremitd, in virtd
dei meccanismi d’interruzione sopra riportati.

Influenze del genere sulla struttura e sulla cristal-
linitd non sono perd pensabili per le a-olefine, nelle
quali ben difficilmente pud essere ammessa una copo-
limerizzazione di bassi polimeri, caratterizzati, per lo
piiy, da terminali vinilidenici, e quindi la formazione
di polimeri ramificati.

Per le w«-olefine eventuali diminuzioni, o al limite la
mancanza, di cristallinita sarebbero semmai da attri-
buire a difetti nella stereospecificitd, non tanto, come
si @ gid dimostrato, per incapacitad catalitica, quanto
per linfluenza del sostituente monomerico sulla strut-
tura del macrocomplesso allo stato di transizione, du-
rante un atto di propagazione. Questo potrebbe essere
il caso dello stirolo, il cui sostituente fenilico non im-
partisce deciso carattere al doppio legame vinilico. Con
esso, anche con adatti sistemi catalitici, sarebbero al
limite pensabili deroghe, a carattere casuale, dalla re-
gola di addizione essenziale per l'ottenimento di ele-
vati gradi d’ordine sterico e quindi di elevate cristal-
linita.

Come vedremo in Note a parte, mediante sostitu-
zioni del gruppo fenilico con altri tipi di gruppi, even-
tualmente ancora benzolici sostituiti, si possono avere,
dal punto di vista della cristallizzabilitd del polimero,
risultati sorprendenti. Cosi, ad es., passando dal gruppo
fenilico a quello cicloesilico, si raggiungono nel poli-
mero elevate cristallinitad, ugualmente raggiungibili in-
troducendo nello stirolo un gruppo metilico in posi-
zione orto. L’introduzione, invece, di un metile o di
certi altri gruppi in posizione para porta a polimeri
non cristallizzabili. La cristallinitd puo invece manife-
starsi in gradi elevati, anziche medi, sostituendo il fe-
nile con gruppi policiclici di notevole ingombro, qua-
li, ad es., 'e-naftilico.

In tutti questi casi, comunque, non si & ancora in
grado di poter prescindere dalla considerazione di even-
tuali fattori fisici o termodinamici, che governano la
cristallizzazione, in modo tale da poter mettere in giu.



sta luce l'effettivo intervento dei fattori puramente
chimici, i quali, del resto, potrebbero non essere ve-
ramente determinanti agli effetti della stereospecifi-
citd, ma semplicemente connessi con la reattivita.

Istituto di Chimica Industrial.e del Politecnico, Milano,
marzo 1958.

G. NATTA, F. DANUSSO
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Chimica Industria 40, 445 (1958)

La polymérisation stéréospécifigue du styréne
Note | - Nouvelles et problémes sur les polystyrénes cristallins

Les AA. examinent, en voie préliminaire, les perspectives
ouvertes & la classe des polyméres obtenus par la poly-
mérisation stéréospécifique du styrédne et, plus en général,
de monomeéres vinyliques arylsubstitués,

La polymérisation stéréospécifique du styréne a été
réalisée jusqu’ici seulement avec des catalyseurs a méca-
nisme -anionique coordonné. A la classe susdite appartien-
nent aussi les catalyseurs alfiniques, qui donnent toutefois
des polystyrénes stériquement peu ordonnés, cristailisables
avec difficulté, Avec des catalyseurs contenant un élément
de transition, un élément fortement électropositif A petit
rayon ionique et des liaisons métallorganiques, on obtient
au contraire des polystyrénes facilement cristallisables 2a
de hauts degrés de cristallinité, En ce cas, toutefois, bien
que les catalyseurs possédent une haute stéréospécificité on
n’obtient pas dans le polystyréne les hauts degrés de cri-
stallinité remarqués dans les polypropylénes ou dans les
polyméres d’autres monoméres cycloalcoyl- ou aryl-substitués.

Les AA, examinent et discutent les possibles causes, d’ordre
physique dans la cristallisation ou d’ordre chimique dans
la polymérisation afin de poser le probléme dans le but
d’'une recherche systématique.

G. NATTA, F. DANUSSO

Chimica Industria 40, 445 (1958)

Stereospecific Polymerization of Styrene
| - Information and Questions on Crystalline Polystyranes

Possible developments in the field of polymers produced
by stereospecific polymerization of styrene, and, more gene-
rally, of ary! substituted vinyl monomers, are examined.

Stereospecific polymerization of styrene has been carried
out only with catalysts acting through a coordinated anio-
nic mechanism. Alfin catalysts too belong to this class;
however, they produce polystyrenes of little steric order,
which are difficult to crystallize. Easily crystallizable poly-
styrenes with a good crystallinity degree can be produced
with catalysts containing a transition element, a strongly
electropositive element of small ionic radium, and organo-
metallic bondings. .

In this case, Lrowever, despite of the high stereospecificity
of the catalysts, the very high degree of crystallinity, obser-
ved in polypropylenes and in polymers of other cycloalkyl-
or aryl-substituted vinyl monomers, has not yet been reached
in polystyrenes,

Possible causes, of physical nature in crystallization or
of chemical nature in polymerization, are ‘examined and
discussed as ground for a sysStematic research.

G. NATTA, F. DANUSSO

Chimica Industria 40, 445 (1958)

Stereospezifische Polymerisation des Styrols
I. Mittailung: Angahen und Probleme der kristallinischen Polystyrole.

Es werden einleitend die Aussichten gepriift, die sich der
Klasse der durch stereospezifische Polymerisation des Styrols
gewonnenen Polymeren und im Allgemeinen der arylsubsti-
tuierten Monomeren erdffnen. .

Die stereospezifische Polymerisation des Styro.s bisher
nur mit Katalysatoren mit anionischem koordinierten
Mechanismus ausgefiihrt. Zu dieser Klasse gehodren auch die
alfinischen Katalysatoren, die jedoch sterisch wenig geordnete,
daher schwer kristallisierbare Polystyrole liefern. Mit einem
Transitionselement, einem stark elektropositiven Element mit
kleinem Ionenradius und mit metallorganischen Bindungen
werden leicht kristallisierbare Polystyrole mit gutem Xri-
stallisationsgrad gewonnen. In diesem Falle jedoch, obzwar
die Katalysatoren stark stereospezifisch sind, wird im Poly-
styrol nicht jener hohe Kristallisationsgrad erreicht, der in
den Polypropylenen oder in den Polymeren von einigen
anderen cycloalkyl- oder arylsubstituierten Monomeren beo-
bachtet wird.

Die moéglichen Ursachen, physikalischer Natur in Bezug
auf die Kristallisation und chemischer Natur in Bezug auf
die Polymerisation, werden fiir die Einstellung des Problems
zum Zwecke einer systematischen Untersuchung gepriift und
besprochen.

G. NATTA, F. DANUSSO



