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ACCADEMIA NAZIONALE DEI LINCEI

Estratto dai Rendiconti delle Classe di Scienze fisiche, matematiche e naturali
Serie VIII, vol. XXVIII, fasc. 5. — Maggio 1960,

Chimica. — A/t polimer: linear: del propilene avent: struttura
sindiotattica ®. Nota di Grurio Nartrta, Itaro Pasquon, Paoro
CorrADINI, MARIO PERALDO, MARIO PEGORARO, ADOLFO ZAMBELLI,
‘presentata ©? dal Socio G. NaTTA.

E noto che polimerizzando il propilene con il sistema catalitico «~TiCl,
(modificazione violetta) e trialchili di alluminio o dialchili di berillio si ottiene
un polimero costituito prevalentemente da polipropilene isotattico, accom-
pagnato da una percentuale limitata di polipropilene a stereoblocchi e di
polipropilene atattico [1].

Il prodotto grezzo ottenuto dalla polimerizzazione e depurato dal cata-
lizzatore, puo essere frazionato per estrazione con solventi; ad esempio la
frazione amorfa (atattica) & solubile in etere mentre la frazione altamente
cristallina (isotattica) & insolubile in n. eptano [2], impiegando tali solventi
alla loro temperatura di ebollizione.

Frazioni a. grado intermedio di ordine e conseguentemente di cristalli-
nita, possono essere separate per estrazione successiva con una serie di sol-

~venti a temperature di ebollizione crescenti, ad esempio n. pentano, n. esano,
n. eptano. Le frazioni cosi ottenute presentano cristallinitd e punti di fusione
crescenti e sono state definite polimeri a stereoblocchi isotattici.

La pit bassa cristallinita e pit bassa temperatura di fusione dei poli-
meri a stereoblocchi sono dovute al fatto che le sequenze a struttura isotat-
tica di ogni macromolecola presentano una lunghezza limitata, per la pre-
senza di qualche unitd monomerica avente configurazione sterica opposta
a quella di una unitd monomerica che la segue nella catena.

. In generale perd in tali polimeri non vi & una regolaritd nella succes-
‘sione delle unitd, aventi conformazione sterica opposta, cosicché 'esame
“coi raggi X rivela soltanto la presenza di un solo tipo di ordine, sia pure par-
ziale, dovuto a struttura isotattica.

Noi avevamo perd da tempo osservato che, polimerizzando il propilene
in particolari condizioni e con particolari sistemi catalitici le frazioni solu-
bili in n. pentano, n. esano, n. eptano presentavano ai raggi X, oltre alle
diffrazioni caratteristiche del polipropilene isotattico, anche diffrazioni,

" caratteristiche di un nuovo prodotto (per distanze reticolari di 7,2; §,3;
4,‘374&). Parallelamente nello spettro I. R. si notava una banda a 10,53
che scompariva per fusione. Come & stato riferito da uno di noi in una comu-
“nicazione preliminare [3] e come viene qui in seguito dimostrato, tali riflessi
.corrispondono a regioni cristalline distinte dovute alla presenza di macro-

»
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i 1(*) Lavoro eseguito presso I'Istituto di Chimica Industriale del Politecnico di Mi-
~Jano con il contributo della Societdh Montecatini.,
(**) Nella seduta del 9 aprile 1960,
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molecole aventi struttura sindiotattica [4]. Questo nuovo tipo di polipro-
pilene & stato in particolare da noi osservato in frazioni di polimeri ottenuti
con certi catalizzatori ad esempio con certi campioni di «~TiCl; o y-TiCl,
impiegati con Al(C,H;).F, o LiCH,, e con TiCl, e LiCH,.

Nella maggior parte dei casi la quantita relativa di polimero avente
struttura sindiotattica rilevabile dall’esame ai raggi X, riferita al polimero
totale, aumenta al diminuire della temperatura di polimerizzazione e risulta
per lo pit1 assente in polimeri ottenuti in prove di polimerizzazione condotte
a temperature superiori a 70°C.

La frazione esanica, che, nel caso dei sistemi catalitici sopraindicati con-
tenenti « o y-TiCl,, rappresenta generalmente solo circa 't °/, del polimero
grezzo, & quella pili ricca del nuovo prodotto. Con il sistema catalitico TiCl,—
LiC,H, tale frazione pud aumentare a diverse unitd percento (5-10 °f).

In alcuni casi, in particolare nel caso di un sistema catalitico y-TiCly-
AI(C,H,).F, impiegato a temperatura ambiente nella polimerizzazione del
propilene, la frazione esanica presenta cristallinita soltanto per la nuova
forma cristallina del polipropilene. ‘

In altri casi accanto a questa nuova forma ¢ anche presente nella fra-
zione esanica o nella frazione eptanica, una percentuale pilt o0 meno rilevante
di polipropilene a stereoblocchi isotattici.

SEPARAZIONE DI POLIMERI AVENTI STRUTTURA SINDIOTATTICA
DA QUELLI ISOTATTICI CONTENUTI IN FRAZIONI AVENTI LA STESSA SOLUBILITA.

Le frazioni ottenute direttamente per frazionamento con solventi, qua-
lora contengano macromolecole di diversi tipi, aventi rispettivamente strut-
tura isotattica e sindiotattica, non separabili tra di loro per frazionamento con
solventi, possono essere ulteriormente frazionate ricorrendo ad un metodo

di frazionamento cromatografico di elevata selettivita, da noi elaborato.
" Esso consiste nell’'usare, come supporto adsorbente, un polipropilene iso-
tattico ad alto peso molecolare ed elevata cristallinita, insolubile in un sol-
vente che sciolga la miscela di polipropileni da frazionare. Un metodo ana-
logo era stato gid applicato in questo Istituto al frazionamento di polimeri
a stereoblocchi isotattici di diverso grado di regolarita [5] aventi eguale solu-
bilita.

Si & usato anche ora, come supporto, polipropilene isotattico altamente
cristallino, residuo all’estrazione ottanica e, come solvente, a seconda della
solubilitd dei prodotti da frazionare, etere isopropilico, n. esano, n. eptano,
ciascuno dei quali & stato impiegato a temperature crescenti, ma sempre
al disotto della sua temperatura di ebollizione.

Poiché vi & una azione competitiva, per quanto riguarda la solubilita
in solventi, tra peso molecolare e cristallinita, si ritrovano di frequente, nelle
stesse frazioni, componenti a diverso peso molecolare ed a diversa cristalli-
nita, difficilmente separabili per ulteriore frazionamento con solventi.
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L’adsorbimento epitattico delle parti di catene a struttura isotattica,
presenti nelle macromolecole a stereoblocchi isotattici, contenute nella solu-
zione dei polimeri da frazionare, & preferito rispetto a quello delle macro-
_molecole amorfe o sindiotattiche, che hanno una struttura stericamente diffe-
rente da quella del supporto, e cid consente un ulteriore frazionamento.

Si ¢ cosi osservato che le prime frazioni eluite sono costituite da poli-
mero amorfo e che in seguito appaiono frazioni, costituite da polipropilene a
struttura sindiotattica, da solo o in miscela con piccole quantitd di polimero
che presenta struttura isotattica; alla fine vengono eluite frazioni contenenti
polipropilene la cui cristallinitd & dovuta solo a struttura isotattica.

Con questo metodo ci & stato possibile ottenere delle frazioni intermedie
cristalline, che non presentano, all’esame coi raggi X, cristallinitd dovuta a
struttura isotattica.

La loro temperatura di fusione & compresa tra 110° e 165° e la presenza,
rilevabile all’esame con i raggi X, di una parte amorfa, ci fa ritenere che il
nuovo prodotto sia costituito prevalentemente da macromolecole a stereo-
blocchi contenenti i tratti di catene cristallizzabili con struttura sindio-
tattica.

Cid fa ritenere che un polipropilene sindiotattico puro dovrebbe avere
una temperatura di fusione assai vicina o forse maggiore di quella del poli-
propilene isotattico.

STRUTTURA DEL POLIPROPILENE SINDIOTATTICO.

La struttura sindiotattica del nuovo prodotto cristallino & stata accer-
tata attraverso ’esame roentgenografico di fibre orientate. 4

Le riflessioni osservate possono essere ordinate per una cella elementare
avente costanti:

a=14,5io,15A 5=5,8‘;|:O,IA c=7,4:{:o,IA

Dalla estinzione sistematica dei riflessi con 4 - 4 == 22 4 1 il gruppo
spaziale deve essere centrato. Lungo il periodo di identith ¢ si debbono ripe-
tere lungo la catena 4 unitd monomeriche. In questo modo si calcola una
densitd di 0,90 g/cm?, poco minore della densitd calcolata per il polipropi-
lene isotattico (0,936 g/cm?).

La forma della catena & stata da noi dedotta per induzione attraverso
il postulato di equivalenza delle unitd monomeriche lungo I’asse e quello di
minima energia per la catena isolata, discussi in nostri precedenti lavori, e
verificata poi con il calcolo [6].

Dal primo postulato, si deve concludere che la catena di un polimero
sindiotattico deve . avere conformazione elicoidale, con associati assi binari
perpendicolari all’asse della catena. Per il secondo principio, gli angoli di
rotazione interna devono essere uguali o assai prossimi a 60°, 180°, 300° ed
in piti, atomi di carbonio separati da pitt di 4 legami devono, se possibile,
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risultare a distanze non minori di quelle di contatto di van der Waals tra
atomi di molecole diverse.

—_----

Fig. 1.

Ammessi validi i due postulati, la catena del polipropilene sindiotattico
dovrebbe avere la conformazione di una elica binaria, con assi binari di sim-
metria perpendicolari all’asse dell’elica stessa e passanti per i gruppi CH,.
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E possibile costruire una tale catena sotto il vincolo che il periodo sia eguale
a 7,4 A. Sesi assume, come nel caso del polipropilene isotattico, un angolo
di valenza ® = 114° tra i legami C—C lungo la catena, si ottiene, in ottimo
accordo con il secondo postulato, una successione di angoli di rotazione interna
©+ 001 0,0, G:0; G0, -+ con o = 180°, 0, = 60° (catena destra) oppure
o, = 180°, 6, = 300° (catena sinistra). Tutti i gruppi metilici della stessa
catena risultano in tal modo a distanze maggiori o uguali a quelle di contatto
di van der Waals tra molecole diverse. La simmetria della catena, mostrata
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Fig. 2.

in fig. 1, & 2,22. E stato pertanto eseguito un calcolo dei fattori di struttura
per il gruppo spaziale C 222,, che & l'unico compatibile con tale simmetria e
con le estinzioni osservate. Esso ha dato un buon accordo con le osservazioni
sperimentali per il modello mostrato in fig. 2, nel quale tutti i contatti C—C
tra atomi di macromolecole diverse sono uguali o maggiori di 4,0 A.

Su tale calcolo verra riferito piti dettagliatamente in altra sede.

Risulta cosi confermata la struttura sindiotattica del polimero.

Lo spettro infrarosso & caratterizzato dalla presenza di una banda di-
croica a I1,53 w e dall’assenza delle bande caratteristiche delle eliche iso-
tattiche ternarie [7].

Sono pure bande dicroiche caratteristiche del prodotto quelle a 7,62 y;
7.90 &; 9,94 ©; 12,30 W assai vicine a quelle a 7,66 w; 7,06 w; 10,03 W; 12,36 W,
difficilmente osservabili quindi in campioni contenenti prodotti a cristalli-
nitd di origine isotattica.
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I campioni contenenti il nuovo prodotto cristallino contengono anche
una parte amorfa con bande intense a 8,12y ed a 10,38 W, presenti in grado
minore e variabile negli spettri I. R. delle frazioni atattiche, che accompa-
gnano il polipropilene isotattico nei polimeri grezzi, tali bande non si osser-
vano negli spettri del polimero isotattico fuso. Riteniamo lintensitd di tali
bande associata con la frequenza di inversioni di configurazione degli atomi
di carbonio terziario, lungo le catene polimeriche contenenti sequenze molto
corte di tipo isotattico. Ne consegue che possono sussistere diversi tipi di
polimeri lineari amorfi del polipropilene, che differiscono da un polimero
atattico ideale (distribuzione a caso delle unitd monomeriche aventi configura-
zione opposta) per una distribuzione che favorisce, in alcuni, le corte sequenze
di unith aventi la stessa configurazione sterica, mentre in altri favorisce le
corte sequenze di unitd monomeriche alternantesi con configurazioni opposte.
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