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Nota III - Polimerizzazione del butadiene con il sistema Al(C,H,),-TiCl,

Viene riferito sull’impiego dei catalizzatori ottenuti per reazione tra
Al(CoHs); e TiCL nella polimerizzazione del butadiene. I prodotti greggi di
polimerizzazione hanno struttura diversa a seconda del rapporto Al/Ti. A
bassi rapporti (<~ 0,5) si ottengono polimeri a struttura prevalentemente
1,4 trans, parzialmente reticolati, dovuti ad un meccanismo di polimerizzazione
di tipo cationico; a rapporto 1-1,3 polimeri amorfi, costituiti prevalentemente
da macromolecole a strutture mista 1,4 cis - 1,4 trans; ¢ rapporto ~2 mi-
scele meccaniche di polimeri 1,4 trans cristallini e di polimeri prevalente-
mente 14 cis amorfi. Per frazionamento di questi wltimi mediante cristalliz-
zazioni a bassa temperatura da soluzioni in etere etilico sono state isolate
frazioni a titolo elevato in wunita 1,4 cis, aventi punto di fusione — 1°C circa e
aventi la proprietd di cristallizzare sotto stiro a temperatura ambiente. La
struttura stereoisomerica di tali frazioni viene confrontata con quella dei po-

Polimerizzazioni stereospecitiche di diolefine coniugate

libutadieni 1,4 cis ottenuti con il sistema AlRsTil,.

Introduzione.

Mentre esiste una vasta letteratura sulla polimeriz-
zazione dell'isoprene mediante catalizzatori preparati
per reazione tra metalli alchili e TiCl, relativamente
poco & stato pubblicato, al di fuori dei brevetti, sulla
polimerizzazione del butadiene mediante gli stessi ca-
talizzatori.

Come parte del nostro programma di ricerche sulla
polimerizzazione stereospecifica delle diolefine, aveva-
mo studiato, gid alcuni anni fa, la polimerizzazione del
butadiene mediante il sistema AlRsTiCli. Sebbene l'inte-
resse di questo sistema catalitico sia ora superato da
quello di altri sistemi catalitici pitt stereospecifici, cid
nondimeno i risultati allora ottenuti hanno avuto una
importanza notevole perché ci hanno consentito di
ottenere, per la prima volta, prodotti frazionati costi-
tuiti da polibutadieni 1,4 cis cristallizzabili. Desideria-
mo percid riportare in questa Nota i risultati del no-
stro lavoro con tale sistema catalitico.

Il nostro studio & stato rivolto soprattutto all’esame
dei prodotti di polimerizzazione. Esiste una notevole
differenza tra la composizione dei polimeri dell’iso-
prene e di quelli del butadiene ottenuti con catalizza-
tori preparati da TiCli. Mentre i primi contengono aito
tenore di unitd 1,4 cis (>90%), poco inferiore a quello
della gomma naturale, i prodotti di polimerizzazione
del butadiene, esaminati allo stato grezzo, presentano
struttura mista 1,4 cis —1,4 trans. Attraverso fraziona-
menti abbiamo constatato che, a seconda del rapporto
AlR3/TiCly, 1 prodotti di polimerizzazione del butadie-
ne sono copolimeri tra unitd 1,4 trans ed 1,4 cis, op-
pure miscele meccaniche di polimeri 14 trans e di
polimeri prevalentemente 1,4 c¢is. Frazionando questi
ultimi mediante cristallizzazioni a bassa temperatura
2 stato possibile isolare frazioni costituite da macro-
molecole contenenti oltre il 90% di unitd 14 cis. La
caratterizzazione di tali polimeri ci ha permesso di
mettere in evidenza, per la prima volta, una interes-

sante proprietd dei polibutadieni 1,4 cis, quella.di eri-
stallizzare sotto stiro a temperatura ambiente, come la
gomma naturale ().

Analisi del catalizzatore.

In un precedente lavoro sulla polimerizzazione del
propilene mediante catalizzatori a base di tetracloru-
ro di titanio erano stati esposti da uno di noi i risul-
tati dell’analisi dei prodotti insolubili formatisi nella
reazione tra Al(CeHs); e TiCly (). Essi si riferivano a
reazioni effettuate a 60°C, cio alla temperatura a cui
veniva polimerizzato il propilene. Risultati leggermen-
te diversi si sono ottenuti effettuando la reazione tra
alluminio alchili e TiCls a temperatura ambiente. Nel-
la tabella 1 sono riportati i risultati di alcune analisi
chimiche e roentgenografiche di precipitati ottenuti a
vari rapporti AlRs/TiCl, a 15°C. Il precipitato ottenuto
a rapporto AlR;/TiClL 1-1,3 & prevalentemente costi-
tuito da TiCls e contiene solo quantitd molto piccole di
alluminio. E’ gid stato messo in evidenza in altro
lavoro (3) che il TiCl; cosi ottenuto presenta all’esame
ai raggi X uno spettro eguale a quello del TiCl;3 otte-

TaABELLA 1

Analisi del catalizzatore ottenuto per reazione
tra Al(CyHj); e TiCl, a 15°C

AlEt, _.Ci . Al same
TiCl, T T ai raggi X
0,5 3,4 0,24 amorfo
1.2 3,08 0,07 cristallino
(TiCly B
2 2,36 0,33 amorfo
2,5 2,15 0,30 amorfo
3 2 0,32 amorfo
5 1,65 0,31 amorfo
7 1,55 0,32 amorfo




2

nuto da Bock e MosEr (4 per azione di scariche oscure
su miscele gassose di TiCls e H: Tale modificazione
cristallina & stata da noi chiamata TiCl; B.

1 precipitati ottenuti a rapporti circa 2 o superiori
risultano praticamente amorfi ai raggi X. Per quanto
ci si potesse attendere, atiraverso una riduzione ulte-
riore del TiCls, la formazione di TiCl, la presenza
di quest’ultimo non & rilevabile ai raggi X, nel prodot-
to insolubile &i reazione. L’analisi chimica indica che
a questi rapporti il precipitato contiene oltre a Ti e
Cl, quantitd minori di gruppi alchilici e di alluminio.
Dal fatto che per rapporti AlRs/TiClLi> 1 si ha una
diminuzione continua del rapportc CI/Ti¢ del precipita-
to si pud dedurre che la reazione procede nel senso di
una progressiva alchilazione del TiCl.

nella polimerizzazione dell’etilene e dell’isoprene (8);
solo con la presenza delle due fasi si ha il catalizza-
tore. Cido vale, per il rapporto AIRs/TiCls 1-1,3, anche
nella polimerizzazione del butadiene. Abbiamo perd
notato un diverso comportamento nei catalizzatori ot-
tenuti a rapporti AIRs/TiClL= 2; in questi ultimi la
fase solida conserva attivitd catalitica anche dopo es-
sere stata separata dalla fase liquida e lavata con sol-

. vente fresco. Cid denota una diversa composizione dei

catalizzatori ottenuti ai due diversi rapporti.

I1 prodotto ottenuto a rapporto AlRs/TiCl 1-1,3, con-
tiene nella fase solida del TiCl; insolubile (modificazio-
ne cristallina bruna) e nella fase liquida cloruri di
alluminio alchili disciolti; il solo TiCl; separato da
questi ultimi non ha evidentemente attivitd catalitica.

TABELLA 2

Polimerizzazione del butadiene con catalizzatore Al(CoH;);—TiCl, @ vari rapporti Al/Ti.

i Analisi IR
Prova Al(CoH ), A l?éz}} ) Solvente ?Praté Polimero

ne moli 53 ems polimeriz, solido 1,4 trans 1,4 cis 1,2

moli TiCl, h g %o Yo %
1 0,0071 0,5 eptano 90 1,45’ 32 91 6,5 2,5
2 0,0071 1 isottano 120 3,30" 55 46 50 4

etere di

3 0,0107 1,2 petrolio 85 1 19 40 56 4
4 0,0107 1,2 cicloesano 125 1,30° 21,3 41 57 2
5 0,0215 1,3 eptano 125 3,40’ 42 44 52 4
6 0,0215 1,3 eptano 130 3 30 46 50 4
7 0,0107 2 - isottano 80 2,45’ 28 57 38 5
8 0,0112 2,5 eptano 130 3 15 66 28,5 5,5
9 0,0142 2,5 eptano 120 6 19,8 65 29 6,
19 0,0134 3 eptano 110 2 6 69 22,5 8,5
11 0,036 4 eptano 100 4,45 18 64 25 11
12 0,022 5 cicloesano 120 3,16 0,75 31 21 48
13 0,022 5 eptano 100 5 11 52 36,5 11,5
14 0,0546 6 eptano 120 4,45’ 3 60 25 15
15 0,0364 8 eptano 100 15 12 62 29 9

Nelle prove effettuate a rapporto AI/Té » 2 (eccettuata la prova no 12) si sono impiegati catalizzatori da cui era stata allon-
tanata per decantazione la fase liguida,. come descritto nella parte sperimentale.

Quando la parte sperimentale di questo lavoro era
da tempo terminata, W. SartMaN e coll. (5 hanno pub-
blicato alcuni dati sull’analisi del sistema AIR;—TiCl.
Essi trovano nel precipitato quantitd di alluminio no-
tevolmente inferiori a quelle da noi trovate e leggere
differenze nel rapporto Cl/Ti. Piccole differenze nel-
la composizione del precipitato possono derivare dal
diverso modo di effettuare la reazione tra AIR; e
TiCly (aggiunta di un reattivo all’altro o viceversa,
durata della reazione, ecc.); inoltre piccole differenze
nei valori trovati di Al e T¢ possono dipendere dal
diverso metodo analitico seguito per la loro determi-
nazione. Non riusciamo perd a renderci conto della
notevole differenza -tra i valori da noi riportati per
il tenore in Al e quelli riportati dagli autori citati (*).

E’ stato osservato che la fase liquida e la fase so-
lida del catalizzatore ottenuto a rapporto AlRs/TiCls
1-1,3 prese separatamente, non hanno attivitd catalitica

(* In un recente lavoro di cui siamo wvenuti a conoscenza
quando guesta Nota era in corso di stampa, M. L. CooPER e J. B.
Rose (J. Chem. Soc. 1959, 795) riferiscono sull’analisi dei cata-
lizzatori eterogenei ottenuti da AIR,; e TiCl, Questi autori tro-
vano nei precipitati ottenuti a 200, a rapporti AIRy/TiCly > 1,
quantitad sensibili di 4!, in accordo con i dati da noi riportati.

11 precipitato ottenuto a rapporti AIRs/TiCl, =2 sem-
brerebbe costituito, secondo le analisi da noi riportate,
da complessi contenenti alluminio e titanio, in cui pos-
sono esistere legami titanio-carbonio; secondo i dati di
Saut™MAN e coll, il precipitato ottenuto a questi rap-
porti sarebbe costituito da composti titanio alchilici.
Indipendentemente dalla questione della presenza o
meno di alluminio nel precipitato, il fatto che il pre-
cipitato solido, dopo filtrazione e ripetuti lavaggi, con-
servi attivitd catalitica indica che quest’ultima, alme-
no nella polimerizzazione del butadiene, non dipende’
dalla presenza di alluminio alchili liberi in soluzione.
Non & improbabile che essa sia invece connessa con
la presenza di legami titanio-carbonio.

Risultato delle polimerizzazioni.

Sia la quantitd come la composizione dei prodotti
di polimerizzazione variano con il rapporto Al/Ti (ta-
bella 2). '

La resa in polimero solido, a durata di polimeriz-
zazione costante, varia con il rapporto Al/Ti secondo
la curva della figura 1, che presenta un massimo a
rapporto 1,2 circa e decresce rapidamente a rapporti



g polipere

Fig. 1 - Polimero solido ottenuto a vari rapporti AI(CyH)s/TiCl, -

TiCl, 0,0027 moli. Solvente: n-eptano 120 cms; butadiene 40 g;

temperatura polimerizzaz.: 140C; durata polimerizzaz.: 2 ore.

La parte tratteggiata si riferisce a catalizzatori purificati per
’ decantazione.

superiori. Una curva analoga a quella della figura 1 &
stata ottenuta nella polimerizzazione dell’isoprene,
usando il catalizzatore alluminio triisobutile-titanio
tetracloruro (5).

A rapporti Al/Ti> 4 circa non si ottiene pratica-
mente piu polimero solido, ma solo prodotti oleosi.
Questi ultimi si formano, in quantitd non trascurabile,
insieme con il polimero solido, anche a rapporti Al/Ti
compresi tra circa 2 e 4. Si & constatato che se,
per rapporti Al/Ti > 2 circa si impiega come cata-
lizzatore la sola parte eterogenea del prodotto di
reazione tra AIR; e TiCl, dopo aver separato la fase
liquida iniziale ed aver aggiunto solvente fresco, la
formazione di oli diminuisce notevolmente e si ottiene
inoltre, anche per rapporti > 4, formazione di polimero
solido. ‘Cid indica che la formazione degli oli & do-
vuta all’azione di prodotti solubili presenti nella so-
spensione del catalizzatore. Poiché gli oli hanno con-
figurazione prevalentemente 1,2, i prodotti greggi ot-
tenuti con catalizzatori purificati e quelli ottenuti con

catalizzatori impiegati tal quali mostrano composizione
stereoisomerica diversa all’analisi IR (tabella 2).

La variazione dei dati dell’analisi IR del prodotto
greggio al variare del rapporto Al/T% & rappresen-
tata nella figura 2. A bassi rapporti (< 0,5) il pro-
dotto ha configurazione prevalentemente 1,4 trans e
si presenta come una polvere bianca, che & amorfa
ai raggi X e solo parzialmente solubile in benzolo:
il polimero sembra dovuto a catalizzatori di tipo ca-
tionico, non stereospecifici,

I1 prodotto ottenuto a rapporto 1-1,3 ha aspetto
gommoso, & amorfo ai raggi X a temperatura am-
biente, e presenta i1 pilt alto tenore di unitd 1,4 cis
{(~55%) rispetto ai polimeri ottenuti a rapporti di-
versi. A rapporto Al/Ti circa 2 il prodotto si pre-
senta plastico e non pitt gommoso; all’esame IR esso

" risulta costituito dal 65% circa di unitd 1,4 trans ed

ai raggi X presenta parziale cristallinitd, di tipo 1,4
trans. Per valori del rapporto Al/Ti intermedi tra
quelli- considerati si hanno prodotti di composizione
intermedia. I prodotti ottenuti a rapporto Al/Ti> 2,
quando si impieghi la parte eterogenea del catalizza-
tore, risultano praticamente eguali a quelli ottenuti
a rapporto 2.

Trascurando i polimeri ottenuti a bassi rapporti,
provenienti da catalizzatori di tipo cationico, si pud
dire che con' il sistema eterogeneo AIRs;TiCli si ot- .
tengono fondamentalmente due tipi di prodotto, uno
amorfo e prevalentemente 1,4 c¢is a rapporto Al/Ti
1-1,3, l'altro parzialmente cristallino e prevalentemen-
te 1,4 frans a rapporti > 2.

Frazionamento dei prodotti.

I prodotti ottenuti a vari rapporti Al/Ti sono stati
dapprima frazionati mediante estrazione con etere
dietilico previa estrazione con acetone per allontanare
gli oli. I risultati di tale frazionamento (tabella 3) si
possono cosi riassumere:

1") I polimeri ottenuti a rapporto 41/T: 1-1,3 sono
solubili in etere per il 40-55%; il residuo all’estra-

TABELLA 3

Frazionamento dei polimeri del butadiene ottenuti col sistema Al(CoHs)s—TiCl,.

Estratto etereo (1) Residuo
Estratto -
Prova acetonico 1,4 1,4 12 1,4 1.4 Esame
n° % % trans cis 7 % trans cis 1.2 ai
(2) % % 2 % % % raggi X
1 4,97 T 16,8 63 30 "l 78,23 66 28 6 amorfo
2 10,20 31,5 47 49 4 51,4 49 47 4 amorfo
3 6,46 40,5 40,5 56 2,5 53,04 4G 55 5 amorfo
4 2,8 57,2 40 58 2 40 40 57 3 amorfo
3 11,95 34,8 40,6 55,4 4 53,25 50 44 6 amorfo
6 16,8 39,4 39,4 56,3 4,3 13,8 48 47 5 amorfo
7 3,65 23,5 33 ’ 60 7 72,85 " 80 3 5. cristall. 1,4 trans
8 2,5 26,6 31 80 5 7¢,9 9 6 4 »
9 9,5 37 32 62 6 53,5 91 5 4 »
10 18,2 30,2 29,6 56 14,4 51,6 91 4 5 »
11 2,50 41,5 24 59 b 56 91 5 4 »
12 26 26,5 27 46,2 26,8 47,5 92 3 4 »
13 12 42,7 2 55 - 16 45,3 93 2 ) »
14 10,2 48,2 25,5 87 17,6 41,6 ©q 2 4 2
15 7.45 17,2 30 50 20 75,35 94 2 4 »

(1) Amorfo ai raggi X.
(2) Di consistenza oleosa,
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Fig. 2 - Variazione dell’analisi IR del prodotto di polimerizza-
zione al variare del rapporto Al/Ti.
® % ® % 1.2 °

-

@ 9% 1,4 trans 1,4 cis

. zione, di aspetto gommoso come la frazione estratta,
appare parzialmente reticolato. L’analisi IR della fra-
zione solubile e di quella insolubile sono praticamente
eguali (~55% 1,4 cis, ~40% 1,4 trans), ed entrambe
risultano amorfe ai raggi X. Sia il residuo che la fra-
ziohe estratta sembrano costituiti da macromolecole
dello stesso tipo, linsolubilitd del primo essendo do-
vuta a parziale reticolazione. La presenza di percen-
tuali non trascurabili di unitd 1,4 trans (~40%) e
l'assenza di cristallinitd dovuta a questo tipo di con-
catenamento indicano che in questi polimeri le unitd
1,4 trans sono copolimerizzate con le unitd 14 cis.

2y 1 polimeri ottenuti a rapporti A41/T¢ > 2 con-
tengono il 30% circa di frazione solubile in etere.
Quest’ultima ha aspetto gommoso, & amorfa ai raggi
X a temperatura ambiente ed & costituita dal 60-65%
di unitd 1,4 cis. Il residuo all’estrazione eterea & una
massa fibrosa, cristallina, a struttura 1,4 trans. Il
prodotto ottenuto a rapporto Al/Ti > 2 & quindi' co-
stituito da una miscela di polibutadieni cristallini a
concatenamento 1,4 trans e di polibutadieni amorfi

5000 4000 3000 2500 2000

1500 1400 1300 1200 1100

a concatenamento 1,4 trans ed 1,4 c¢is, con prevalenza
di quest’ultimo.

Il prodotto ottenuto a rapporto 1-1,3 e la frazione
solubile in etere del prodotto ottenuto a rapporto 2,
pur essendo amorfi a temperatura ambiente, mostrano
a bassa temperatura (< —30°C) uno spettro di dif-
frazione caratteristico, non proveniente da cristalli-
nitd di tipo trans. Tale spettro (molto pilt evidente
nella frazione eterea ottenuta a rapporto Al/Ti > 2)
fu attribuito a cristallinitd proveniente da concatena-
mento 1,4 cis. La cristallinita a bassa temperatura
poteva essere attribuita, a priori, sia alla presenza
di macromolecole contenenti sequenze di sole wunita
1,4 cis, cristallizzabili, miste con unitd di altro tipo,
sia alla presenza di macromolecole sostanzialmente
1,4 cis accanto a macromolecole aventi composizione
statistica cis-irans.

Per chiarirne la composizione, le frazioni solubili in
etere ottenute a rapporto ~1 e a rapporto > 2 sono
state sottoposte a frazionamento mediante cristalliz-
zazioni frazionate da soluzioni in etere dietilico. E’
stato scelto questo metodo di frazionamento conside-
rando che, data la minore solubilita dei polimeri cri-
stallini rispetto a quelli amorfi, esso avrebbe per-
messo di separare facilmente le macromolecole 1,4 cis
cristallizzabili da quelle non cristallizzabili perché
aventi composizione stereoisomerica mista. Le moda-
lita pratiche del frazionamento sono dettagliatamente
descritte nella parte sperimentale.

I risultati del frazionamento mediante cristallizza-
zione si possono cosl riassumere:

a) dalla frazione solubile in etere dei prodotti
ottenuti a rapporto 1-1,3 sono stati isolati polimeri
pilt ricchi di unitd 1,4 c¢is del prodotto di partenza,
ma la purificazione del prodotto attraverso il frazio-
namento € risultata lenta e laboriosa. Sembra che
tale frazione sia prevalentemente costituita da copo-
limeri 1,4 cis - 1,4 trans e che contenga percentuali
molto basse di stereoisomeri ad alto tenore in uni-
ta 1,4 cis.

b) dalla frazione solubile in etere del prodotto
ottenuto a rapporto- 4i/Ti 2 o superiore sono state
isolate con relativa facilitd, mediante successive cri-
stallizzazioni, frazioni a tenore crescente in unitad
1,4 cis; gid dopo 5 cristallizzazioni si sono ottenute
frazioni a titolo 94-95%.
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- Spettro IR della frazione a titolo 94-95% in 1,4 cis, 1isolata per cristallizzazione.



Caratterizzazione dei prodotti.

Le caratteristiche dei polibutadieni 14 trans sono
gia state descritte nelle due precedenti Note (%) e
limiteremo percid il nostro esame alla frazione a
titolo elevato in unitd 1,4 cis, isolata per cristalliz-
zazione. Dallo spettro IR (figura 3) abbiamo dedotto
per tale frazione la seguente composizione: 1,4 cis
94.95%, 1,2 2%, 1,4 trans 3-4%. La temperatura di fu-

sione di tale frazione (misurata dilatometricamente) &.

circa -—1¢C, ma campioni stirati rimangono cristal-
lini e mostrano un netto spettro di diffrazione anche
a temperature di alcune decine di gradi superiori alla
temperatura ordinaria. L’elevata temperatura di fusio-
ne e la conseguente capacitd di cristallizzazione sotto
stiro a temperatura ambiente o superiore sono da at-
tribuirsi all’esistenza di macromolecole aventi strut-
tura 1,4 cis almeno per lunghi tratti della catena e
nelle quali non si ha una distribuzione statistica di
unita di diversa configurazione sterica. Cio & conferma-
to dal fatto che polimeri a tenore in unitd 1,4 cis pil
alto (97-98%) preparati con altri sistemi hanno una
temperatura di fusione praticamente eguale.

£’ noto che mediante catalizzatori AIRsTils si ot-
tengono polibutadieni a struttura prevalentemente 1.4
cis, i1 cui titolo viene dichiarato intorno al 95%.
Dagli spettri IR pubblicati () dei polibutadi‘eni ottenuti
con tali catalizzatori noi abbiamo calcolato, col meto-
do di analisi da nol seguito, un titolo in unitd 14 cis
pill basso, circa 88-90%. Lo stesso titolo abbiamo trovato
in polimeri da noi preparati con catalizzatore AIRsTils,
seguendo le istruzioni rese note (1.

La differenza tra i valori da noi trovati e quelli
dichiarati per i polimeri ottenuti con catalizzatore
AlRsTil, dipende dal diverso metodo analitico usato
per la determinazione delle percentuali di unita 1,4
cis, 1,4 trans e 1,2. Un esame critico del metodo di
analisi da noi seguito sara effettuato in un prossimo
lavoro da parte di uno di noi (D.M.).

I polibutadieni ottenuti con catalizzatore AlRsTils
si differenziano da quelli da noi isolati, @) per avere
un punto di fusione pili basso (—8 invece di —1°C),
b) per l'incapacitd di cristallizzare sotto stiro a tem-
peratura ambiente o superiore. Ci sembra che queste
differenze non siano in accordo con l'elevato tenore
in unitd 1,4 cis dichiarato per i polibutadieni da Til,.

E’' da tener presente che sulla temperatura di fu-
sione e sulla capacitd di cristallizzare sotto stiro ha
influenza non solo la quantitd complessiva di unita
monomeriche estranee (1,4 trans ed 1,2), quanto la
loro natura ed il modo in cui queste sono distribuite
nelle macromolecole. Nei polibutadieni da noi isolati
le unitd estranee sono prevalentemente 1,4 trans, men-
tre nei polibutadieni da Til, sono prevalentemente
1,2: @ probabile che quest’ultime, per lingombro late-
rale dei vinili, deprimano la cristallinitd pilt che le
unitd 1,4 trans. Inoltre & possibile che le unitd 1.2,
nei polibutadieni da Til:, siano distribuite statistica-
mente, e che le unita 1,4 trans invece, nei polibuta-
dieni da 7iCli, siano distribuite in modo da rendere
possibili lunghe sequenze di unitd 1,4 cis. E’ da rite-
nere infine che nel polibutadiene da noi isolato per
frazionamento esistano macromolecole 1,4 c¢is prati-
camente pure insieme con altre meno pure; alle pri-
me & da attribuire sia il piQt alto punto di fusione sia
la cristallinitd sotto stiro.

Fig. 4 - Spettro di fibra a 20oC della frazione a titolo 94-95%

in unitd 1,4 cis, isolata per cristallizzazione. Le righe di

diffrazione non orientate sono dovute a ZnO usato nella
vulcanizzazione.

Discussione.

Dai dati riportati appare evidente la differenza tra
la stereospecificita dei sistemi AIRs;TiCly nella poli-
merizzazione dell’isoprene e del butadiene. A rapporto
Al/Ti~ 1 si ottiene nel caso dell’isoprene un polimero
avente il 90-96% di concatenamento 1,4 cis e nel caso .
del butadiene un prodotto costituito prevalentemente
da copolimeri 1,4 trans (~40%) — 1,4 cis (~55%). A
rapporto 2 si ottengono ancora polimeri dell’isoprene
a concatenamento 1,4 cis (90-96%) mentre nel caso
del butadiene si ottiene una miscela meccanica di
polimeri 1,4 trans e di polimeri prevalentemente 1,4
cis, dai quali ultimi possono essere isolati stereoiso-
meri a titolo superiore al 90%. Sulla differente stereo-
specificitd nella polimerizzazione dei due moromeri
a rapporto Al/7i 1 possono avere influenza determi-
nante fattori di carattere sterico. La presenza nel-
Iisoprene del gruppo metilico pud creare impedimenti
nella  coordinazione del monomero nella configura-
zione trans al centro catalitico attivo nella polimeriz-
zazione; tali impedimenti mancano nel caso del bu-
tadiene.

Il fatto che a rapporto 2, nel caso del butadiene,
si ottengano due tipi di polimero indica che a questo
rapporto si formano due'tipi diversi di centri attivi,
uno dei quali d& il polimero 1,4 trans, l'altro il poli-
mero prevalentemente 1,4 cis. La diversita dei due
tipi di centri attivi pud derivare dal fatto che cia-
scuno di essi, per la sua particolare conformazione
sterica, pud coordinare preferenzialmente il mono-
mero in una determinata configurazione. Poiche l'iso-
prene da, anche a rapporto Al/Ti 2, solo polimero
1,4 c¢is si deve ritenere che una parte dei centri
catalitici formatisi a rapporto Al/T% 2 non & attiva
nella polimerizzazione dell'isoprene, In effetti la for-
mazione di polimeri 1,4 ¢trans dell’isoprene, anche con
catalizzatori molto attivi, @ notevolmente lenta a 15°C,
e richiede in genere temperature piu elevate. Cid puo
spiegare come risulti assente il poliisoprene 1,4 trans
nel prodotto ottenuto a rapporto 41/T% 2.



Conclusioni.

I prodotti greggi di polimerizzazione del butadiene,
ottenuti con il sistema AIRsTiCl, non presentano
una composizione stereoisomerica- omogenea come i
corrispondenti prodotti dellisoprene. E’ stato perod
possibile isolare dai prodotti greggi, mediante frazio-
namento, frazioni stericamente assai omogenee, a con-
catenamento rispettivamente 1,4 trans e 1,4 cis- La
caratterizzazione della frazione a titolo elevato in
unita 1,4 cis aveva permesso di mettere in evidenza
gid aleuni anni or sono, per la prima volta, interes-
santi analogie nelle proprietd elastomeriche tra poli-
butadiene 1,4 ¢is e poliisoprene 1,4 cis, quali per
es.,, l'alta resilienza e la proprietd di cristallizzare sot-
to stiro a temperatura ambiente o superiore.

L’isolamento dei polibutadieni
metodi descritti in questa Nota ha rappresentato uno
stadio intermedio importante nello sviluppo delle ri-
cerche sulla polimerizzazione stereospecifica del buta-

diene. Infatti la conoscenza delle proprietda di questi

polimeri attraverso la caratterizzazione effettuata sul-
le prime frazioni da noi isolate ha stimolato linte-
resse per la ricerca di catalizzatori pilt stereospecifici
che permettessero di ottenere, con elevate rese, poli-
butadiene 1,4 c¢is, senza bisogno di ricorrere ad onerosi
frazionamenti per la purificazione del prodotto.
‘Come risultato di queste ulteriori ricerche, inco-
raggiate dai risultati esposti in questa Nota e condotte
in collaborazione con altri Istituti, si & giunti alla
individuazione di catalizzatori che permettono di otte-
nere con rese praticamente quantitative polibutadiene

1,4 cis a titolo 97-99% (¥).

PARTE SPERIMENTALE

{. Prodotti.

MonoMERO - ¥’ stato usato butadiene Phillips « pure
grade» (99%); il monomero veniva distillato. prima di
ogni prova.

TETRACLORURO DI TITANIO - Prodotto Erba R.P.

SoLveNTI - E’ stato usato di solito n-eptano (prodotto
Esso, 99%) e talvolta etere di petrolio o cicloesano (pro-
dotti Erba R.P.); i solventi venivano disidratati su lega
sodio-potassio e conservati su lega, sotto N,

ALLUMINIO TRIETILE - Preparato da alluminio triisobutile
(prodotto Montecatini) ed etilene come indicato nelle pre-
cedenti Note (%8, Il titolo medio dell’alluminio trietile
usato era 93-95%.

2. Preparazione del catalizzatore.

11 catalizzatore & stato di solito preparato in un pallone,
in cui veniva posta, in ambiente di N, la soluzione del
TiCl, nel solvente. Da un imbuto gocciolatore veniva in-
trodotta lentamente (20-25%), sotto agitazione, la soluzione
di Al(CeHs);; la itemperatura veniva mantenuta a 15°C.
Terminata aggiunta dell’ 4I1(CpHs): si continuava ancora
I’agitazione per 10’ circa. Per rapporti A{/Ti=2 la so-
spensione del catalizzatore veniva di solito purificata per
decantazione prima di essere introdotta in autoclave. In
questo caso la sospensione veniva lasciata decantare nel
pallone, dopo di che si sifonava il liquido sovrastante il
precipitato e lo si sostituiva con solvente fresco; l'opera-
zione di lavaggio per decantazione veniva ripetuta un paio
di volte, mediante aggiunta di nuovo solvente, dopo di
che la sospensione veniva introdotta in autoclave.

14 cis secondo i,

3. Analisi del catalizzatore.

I1 catalizzatore preparato come sopra descritto veniva
filtrato su setto poroso e poi lavato ed essiccato secondo
quanto gia esposto nella precedente Nota a proposito del
catalizzatori ottenuti da VOCIl; e VCl (8).

Una parte della sostanza secca veniva attaccata con
perossido di sodio in bomba universale ed il cloro deter-
minato poi secondo UsaLpiNi e Carizzi (11), previa liscivia-
zione ed acidificazione con HNO; Per la separazione ed

il dosaggio di 7% ed Al si & seguito il metodo descritto

da HILLEBRAND (2).

4. Polimerizzazione.

E’ stata usata una autoclave oscillante da 0,5 litri, del
tipo gia descritto nella I Nota. Nella autoclave, in cui
era stato fatto il vuoto, veniva introdotta per aspirazione
la sospensione del catalizzatore nel solvente di polimeriz-
zazigne e quindi il monomero liquido, da una bombo-
letta. La reazione di polimerizzazione veniva arrestata
mediante introduzione di metanolo. La coagulazione e pu-
rificazione del polimero veniva effettuata mediante trat-
tamento con metanolo acido per acido cloridrico ed infine
con metanolo puro. Il polimero veniva infine essiccato
sotto vuoto a temperatura ambiente.

5. Frazionamento.

Il frazionamento mediante estrazione con acetone ed
etere veniva effettuato in estrattori a caldo, operando
sotto azoto, come gia descritto nella I Nota (7). Gli ulte-
riori frazionamenti degli estratti eterei mediante cristal-’
lizzazione venivano effettuati per raffreddamento a — 40 —
—45°C di soluzioni del polimerc in etere dietilico, a
conge. 1-2%.

Descriviamo dettagliatamente una cristallizzazione: 2 g
dell’estratto etereo di un prodotto ottenuto a rapporto
Al/T32 (analisi IR: 1,4 trans 33%; 1,4 cis 60%; 1,2 7%)
vengono disciolti in 130 ¢m? di etere, posti in un pallone
da 250 cm3, Si raffredda gradualmente, agitando, mediante
immersione in un bagno a ghiaccio secco-acetone, A — 42 oC
circa inizia la cristallizzazione di una parte del polimero
e questa viene separata dalla soluzione madre mediante
filtrazione su filtro a rete metallica (5.000 maglie/cm?),
mantenuto alla stessa temperatura del liquido filtrante.
51 coagulano separatamente con acetone la soluzione fil-
trata ed il polimero rimasto sul filtro. Quest’ultimo al:
I'analisi IR risulta cosi costituito: 1,4 cis 75%; 1,4 trans
22%,; 1,2 3%.

I1 prodotto a titolo 75% ottenuto da pill cristallizzazioni
viene raccolto insieme e di nuovo cristallizzato con lo
stesso metodo, ottenendo un polimero- a titolo in cis 82-83%.
Continuando con lo stesso sistema, in media dopo 5 cri-
stallizzazioni complessive si raggiunge un titolo del 93-95%.
L’efficacia delle cristallizzazioni varia col variare della
concentrazione della soluzione e della temperatura di
raffreddamento. Tutte le operazioni devono essere con-
dotte sotto Na.

6. Misure fisiche.

Anawist LR. - B’ stato usato un apparecchio Perkin-
Blmer, mod. 21, a doppio raggio, fornito di ottica in NaCl.
I campioni di polibutadiene completamente solubili sono
stati esaminati sotto forma di film solido ottenuto per
evaporazione della soluzione stessa su un disco di NaCl. -
I campioni non completamente solubili, per i quali risul-
tava impossibile preparare una pellicola dello spessore
opportuno con la tecnica sopra descritta, sono stati ri-
gonfiati in solfuro di carbonio, schiacciati tra due dischi
di NaCl, con adatto distanziatore ed esaminati sotto que-
sta forma. Le bande di assorbimento usate a scopo ana-



litico sono state le seguenti: la banda a 10,35 $ per il
dosamento delle unita 1,4 trans, la banda a 11y per le
unita 1,2, la banda a 13,60 JL per le unita 1,4 czfs. I coef-
ficienti impiegati sono rispettivamente 10x10%, 12x 104,
6x 10* moli -l cm?; questi valori sono stati ottenuti come
media dei coefficienti relativi a un gran numero di mo-
lecole semplici contenenti i tre tipi di doppi legami.

TEMPERATURA DI Determinata dilatometrica-

mente.

FUSIONE -

SPETTRO DI FIBRA - I’ stato eseguito su campione vulca-
nizzato con 0,5% di zolfo, usando le mescole normalmente
impiegate per la gomma naturale.

Istituto di Chimica Industriale del Politecnico, Milano,
6 aprile 1959,
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Chimica Industria 41, 398 (1959)

Polymérisations stéréospécifiques des dioléfines conjugudes

Note Il - Polymérisation tu hutadiéne aves le systéme AI(B.H,)-Till,

Les auteurs exposent les résultats des analyses des cata-
lyseurs obtenus par réaction entre AI(CoHg); et TiCl, et de
Vétude des polymeéres du butadiéne obtenus avec ces cata-
lyseurs. La structure des produits bruts de polymérisation
dépend du rapport Al/Ti. Pour des rapports < .~ 0,5 on
obtient des polymeéres cross-linked a structure principalement
1,4 trans; pour des rapports 1-1,3 on obtient des polymeéres
amorphes, constitués presque exclusivement de macromoié-
cules 2a structure mixte 1,4 cis-1,4 trans; pour un rap-
port ~ 2 on obtient des produits constitués par des mélan-
ges mécaniques de polymeéres 1,4 trans cristallins et de
polymeéres surtout 1,4 cis amorphes.

Ces derniers produits ont été fractionnés par cristallisa-
tions et 'on a isolé des fractions trés riches en unités 1,4 cis,
ayant un point de fusion d’environ —1°C capables de cri-
stalliser par étirage & température ambiante. La structure
stéréoisomsérique de ces fractions est comparée & celle des
polybutadiénes 1,4 cis obtenus avec le systéme AIRyTil,.

G. NATTA, L. PORRI, A. MAZZElI, D, MORERO

Chimica tndustria 41, 398 (1959)

Stereospecific Polymerisations of Conjugated Diolefins
{l - Polymerisation of Butadiene with the AI(C.Hs),-TiCl, System

It is referred on the analyses of the catalysts obtained
by reaction between AI(C,Hj); and TiCl, and on the exami-
nation of butadiene polymers obtained with these catalysts.
The crude polymerisation products have a different structure
depending on the Al/T% mole ratio. At low Al/T% ratio
(< ~ 0,5 mainly 1,4 trans, cross-linked polymers are obtai-

ned; at 1-1,3 Al/Ti ratio amorphous polymers are obtained
which consist mainly of macromolecules having a mixed
1,4 cis-1,4 trans structure; at 2 Al/Ti ratio the polymerisa-
tion products consist of a mechanical mixture of 1,4 crystal-
line polymers and - of mainly 1,4 cis amorphous polymers.
By fractionating these latter polymers through -crystallisa-
tions it was possible to isolate macromolecules having 94-95%
1,4 ¢is units, m.p. about — 1°C, crystallisable under stretching
at room temperature. The stereoisomeric structure of these
fractions is compared with the one of the 1,4 cis polybu-
tadienes obtained with the AIRyTily system.

C. NATTA, L. PORRI, A. MAZZE|, D. MORERO

Chimica Industria 41, 398 (1959)

Stereospezifische Polymerisationenen von konjugierten Diolefinen
(1l Wittsilung: Polymerisation von Butadien mit dem AHCHs)o-TiCl, System

Man berichtet iiber die Analyse der durch Reaktion
zwischen Al(CyHg, und TiCl, erhaltenen Katalysatoren und
tiber die Untersuchung der mit diesen Katalysatoren ge-
wonnen Butadienpolymeren, Die Rohprodukte der Polyme-
risation haben eine verschiedene Struktur je nach dem
Verhiltnis Al/Ti.

Mit niedrigen Verhiltnissen (< ~ 0,5) erhdlt man ver-

nezte Polymere mit vorwiegend 1,4-trans-Struktur; bei einem
Verhiltnis von 1-1,3 erhdlt man amorphe DPolymere die
hauptsichlich aus Makromolekiilen mit gemischter 1,4-cis-
1,4-trans-Struktur bestehen; bei einem Verhiltnis von 2
erhdlt man Polymerisationsprodukte, bestehend aus mecha-
nischen Gemischen von Kkristallinen 1,4-trans-Polymeren und
aus amorphen Polymeren mit vorwiegend 1,4-cis-Struktur.
Durch Fraktionierung der letzteren Polymeren mittels Kri-
stallisationen war es moglich Fraktionen mit sehr hohem
Gehalt an 1,4-cis-Einheiten zu isolieren, die einen Schmelz-
punkt von -——1°C haben und die_durch Strecken bei Raum-
temperatur kristallisierbar sind. Die stereoisomere Struktur
dieser Fraktionen wird mit derjenigen der mit dem System
AlR,-Til, erhaltenen 1,4-cis-Polybutadienenen verglichen.
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