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RESUME

Aprés avoir rappelé les études, désormais classi-
ques, sur les polymeéres stéréospécifiques, le confé-
rencier a résumé les travaux récents faits sur des
élastoméres dérivés du pentadiéne, ou de ses copoly-
meéres avec le butadiéne. Grdce d la possibilité de
varier I'enchainement des unités pentadieniques (1,4
trans ou 1,2) on peut agir, dans une trés large me-
sure, sur les propriétés élastiques et thermodynami-
ques des élastomeéres obtenus. En particulier, il est
possible d’arriver 4 des matériaux présentant une
grande facilité de cristallisation en extension, et mon-
trant de ce fait une haute résistance en mélange pure
gomme. Bien que Pavenir économique de ces pro-
duits soit incertain, leur création permet d’entrevoir
de nouvelles et intéressantes possibilités de dévelop-
pement de la gamme des élastoméres diéniques, qui
en tout cas ne sont plus désormais liés par essence
a la structure cis.

SUMMARY

After mentioning the now classical studies on
stereospecific polymers, the speaker summarized
recent studies on elastomers derived from pentadiene,
or on its copolymers with butadiene. Thanks to
the possibility of varying the enchainment of the pen-
tadiene units (trans-1,4 or 1,2) it is possible to modify
to a very large extent the elastic and thermodynamic
properties of the elastomers obtained. In particular,
it is possible to obtain materials that can very easily
undergo crystallization in extension, and therefore
have a high resistance in pure gum mixture. Al-
though the economic future of such products is un-
certain, their creation allows to foresee new and inte-
resting possibilities of development of the range of
dienic elastomers, which, in any case, are no longer
essentially bound with cis structure.

La découverte de la polymérisation stéréospécifique et la
synthése de nouveaux polyméres stéréoréguliers constituent,
peut-étre, le plus grand événement de ces dix derniéres an-
nées dans le domaine des macromolécules.

Les premiers résultats publiés a ce sujet concernent les
polymeéres vinyliques, mais les plus intéressants sont ceux
relatifs aux polymeéres de dioléfines conjuguées, & cause de
la variété des produits a structure stéréoréguliére que I’on
peut obtenir & partir de ces monomeres. En effet, les pro-
priétés physiques des polymeéres de dioléfines, particulié-
rement les propriétés élastiques et dynamiques, dépendent
principalement de la structure stérique des unités mono-
mériques et de la pureté stérique du polymere.

Phénoménes de stéréoisomérie dans le cas des poly-
méres de butadiéne.

Le butadiéne, qui est la dioléfine la plus simple et qui
présente par conséquent le plus petit nombre de stéréo-

The discovery of stereospecific polymerization and the
synthesis of new stereoregular polymers represent perhaps
the most important event over the last ten years in the field
of macromolecules.

The first results reported on this subject concern the
vinyl polymers, but the most interesting ones are those
pertaining to conjugated diolefin polymers by virtue of the
variety of products of stereoregular structure that can
be obtained from these monomers. In fact, the physical
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isoméres possibles & structure stériquement ordonnée, peut
fournir quatre polymeres stéréoréguliers simples différents.
Ces polyméres ont été tous synthétisés & un haut degré de
pureté stérique (tableau I), soit deux polymeéres & enchai-
nement 1,4 (c’est-a-dire 1,4 cis et 1,4 trans) et deux poly-
méres 4 enchainement 1,2, respectivement isotactique et
syndiotactique (1). Nous avons aussi étudié la structure
cristalline et déterminé la conformation des chaines dans
les cristaux de ces polymeres (2).

1l existe également de nombreux polyméres amorphes du
butadiene ; outre les deux polymeres atactiques, dus soit a
une distribution irréguliere d’unités 1,4 cis et trans, soit
A une distribution irrégulicre d’unités 1,2, d’autres produits
(dont certains, comme le Buna, sont connus depuis long-
temps) sont constitués par un enchainement d’unités 1,2
et 1,4 en proportions différentes.

Seuls les segments de chaine stériquement réguliers peu-
vent étre considérés comme faisant partie de cristaux et,
par conséquent, C’est dans les polyméres stériquement les
plus purs qu’on observe, pour chaque type de stéréoisomere,
la plus haute cristallinité et la température de fusion la plus
élevée. Mais, méme dans le cas ou le nombre d’unités
monomériques différentes chimiquement ou stériquement,
de celles qui provoquent la cristallinité est limité, les poly-
méres obtenus ne sont que partiellement cristallins et pré-
sentent une plus basse température de fusion.

Des quatre stéréoisoméres du polybutadiéne, le polybu-
tadiéne 1,2 syndiotactique est celui qui posséde la plus
haute température de fusion ; on peut le considérer comme
le premier polymére synthétique a structure syndiotactique
et de haute pureté stérique. En effet, certains polymeres,
connus auparavant (chlorure de polyvinyle, polynitrile acry-
lique) et obtenus 3 l'aide d’initiateurs radicalaires, n’ont
qu'une cristallinité trés faible attribuable a4 un ordonnement
syndiotactique partiel des unités monomériques ; les spec-
tres aux rayons X présentent, en effet, des bandes tres
larges, qui sont la preuve d’une longueur trés limitée des
segments de chaine stéréoréguliers. )

Le polybutadiéne 1,4 trans posseéde ¢galement une haute
température de fusion (145° C), plus élevée que celle du
polybutadiéne 1,2 isotactique 127° C).

Ces trois stéréoisoméres réguliers & point de fusion élevé
(c’est-a-dire les polybutadiénes 1,4 trans, 1,2 isotactique
et 1,2 syndiotactique) n’ont pas 3 la température ambiante
des propriétés d'élastomeres, contrairement au polybuta-
diene 1,4 cis dont le point de fusion est quelque peu supé-
rieur & 0° C.

De leur coté, les polyméres atactiques ont des propriétés
&lastomériques. Mais ils sont amorphes et, tout en présen-
tant parfois ‘un enchainement presque entierement 1,2 ou
1,4, ils ne cristallisent pas par étirement et fournissent donc
des vulcanisats ayant de faibles résistances a la rupture.

Les propriétés élastomériques, en particulier les proprié-
tés dynamiques, des polybutadiénes sont beaucoup moins
intéressantes pour 'enchainement 1,2 que pour I'enchaine-
ment 1,4, par suite de la plus grande flexibilité des chaines
principales dans ce dernier cas.

Cette flexibilité des chaines & enchainement 1,4 est due
A la plus grande liberté de rotation de la liaison
—CH—CH.— adjacente 2 la liaison insaturée par rapport
3 celle de la liaison —CHr—CH—— ou —CH-—~CH—
' |
R
d’une chaine saturée. Dans le premier cas la barriére de
potentiel est inférieure 3 1000 cal, tandis que dans le
deuxiéme cas elle atteint environ 2 000 cal. Cette barriere
de potentiel est encore plus élevée si les atomes d’hydrogene
de la chaine polyméthylénique sont substitués par des
groupes ayant un plus grand encombrement ; c’est pour
cette raison que le polypropyléne atactique est un élasto-
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properties of the diolefin polymers, particularly the elastic
and dynanwiic properties, depend principally on the steric
structure of the monomer units and on the steric purity of
the polymer.

Phenomsena of sterecisomerism in the case of buta-
diene polymers.

Butadiene, which is the simplest diolefin and which con-
sequently shows the smallest number of possible stereoiso-
mers of sterically arranged structure, can lead to four
simple different stereoregular polymers. These polymers
have all been synthesized to a high degree of steric purity
(table I): two polymers with 1,4 polymerization units (that
is, cis-1,4 and trans-1,4) and two polymers with 1,2 poly-
merization units respectively isotactic and syndiotactic (1).
We have also studied the crystalline structure and deter-
mined the chain conformation in the crystals of these poly-
mers (2).

TaBLEAU I
Quelques propriétés des quatre polyméres réguliers
stéréoisoméres du butadiéne

Some properties of four regular polymers stereoisomers
of butadiene

Polymeére 'I;Zr’:ll;i— sea 1?-%{“??
Analyse LR. de fusion Densite ¢ I(E)‘ i
(e C)
1.4 trans (99-100 %).| 145 |0’ (égfr‘;z :1[)1) 483
1,4 cis (98-99 %) ... | 2 1,01 8,6
1.2 (99 %) isotactique! 126 0,96 6,5
1,2 (98 %) syndiotac-l
tique .....ee..-- 156 0,96 5,14

Numerous amorphous polymers of butadiene also exist;
besides the two atactic polymers due either to an irregular
distribution of the cis-1,4 and trans-1,4  units or to an
irregular distribution of 1,2 units, there are other products
(some of which, like Buna, have been known for a long
time) that contain 1,2 and 1,4 polymerization units in diffe-
rent proportions.

Only the sterically regular chain segmenis can be con-
sidered to be part of crystals and, consequently, it is in the
sterically purest polymers that one can observe for each type
of stereoisomer, the highest crystallinity and the highest
melting point. But, even in the case where the number of
monomer units, chemically or sterically different from
those producing crystallinity, is limited, the polymers
obtained are only partially crystalline and display a lower
melting point. .

Of the four stereoisomers of polybutadiene, syndiotactic
1,2 polybutadiene is the one that possesses the highest
melting point; it can be considered as the first synthetic
polymer of syndiotactic structure and of high steric purity.
In fact, certain polymers known before (polyvinyl chloride,
polyacrylonitrile) and obtained by means of radical initia-
tors have only a very small crystallinity attributable to a
partial syndiotactic arrangement of the monomer units;
X-ray spectra show, in fact, very large bands, which prove
that the stereoregular chain segments are of very limited
length.
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mére dont les propriétés dynamiques sont inférieures 3
celles des copolymeéres éthyléne-propyléne amorphes, surtout
si ces derniers sont riches en éthyléne. De méme, les poly-
meéres amorphes de dioléfines 4 enchainement entiérement
1,2 ont des propriétés dynamiques inférieures non seule-
ment a celles de polyméres 1,4 mais aussi a celles des poly-
méres comportant des chaines polyméthyléniques amorphes
(par exemple, les copolymeres éthyléne-propyléne i haute
teneur en éthyléne).

L’élasticité¢ de rebondissement élevée du polybutadiéne
1,4 cis a haute pureté stérique est réduite par la présence,
dans la chaine, d'unités 1,2; cela explique les propriétés
dynamiques inférieures des polybutadiénes obtenus 4 l'aide
d’initiateurs radicalaires, qui contiennent de 15 & 20 %
d’unités 1,2. Dans le cas du polybutadiene 1,4 cis, il est
trés important d’avoir une pureté stérique élevée, car cette
caractéristique améliore les propriétés mécaniques et en
particulier augmente le module de traction et la résistance
a la rupture des vulcanisats. Ces polyméres A haute pureté
stérique présentent une température de fusion supérieure
a 0°-C et, par conséquent, voisine de la température am-
biante ; il en découle que laugmentation de la température
de fusion, provoquée par I'étirement, rend possible la cris-
tallisation de I'élastomére vulcanisé méme 3 des tempéra-
tures supérieures a I'ambiante. )

Il faut aussi tenir compte du fait que I'abaissement de
la température de fusion di A la présence dirrégularités
dans la chaine varie avec leur distribution. Par exemple,
une quantité donnée d’unités de structure différente donne
lieu & un abaissement plus important lorsqu’elles sont dis-
tribuées statistiquement que si elles sont concentrées en
longues séquences, en particulier 3 'extrémité de la chaine.
C’est 12 une des raisons pour lesquelles les polybutadiénes
1,4 cis ont des propriétés mécaniques meilleures lorsqu’ils
sont obtenus 2 Yaide de catalyseurs au cobalt que dans le
cas de catalyseurs 4 base de Til. Les premiers possédent
en effet, outre une plus grande pureté stérique, la caracté-
ristique que leurs irrégularités sont surtout concentrées i
une extrémité de la chaine, comme le démontre le fait que
la teneur en unités 1,4 cis augmente, en général, avec le
degré de polymérisation (3),

Phénoménes de stéréoisomérie dans le cas des poly-
méres d’homologues du butadiéne.

Les phénomenes de stéréoisomérie des polydioléfines de-
viennent plus compliqués lorsqu’il s’agit des homologues
supérieurs du butadiéne. Dans le cas de lisopréne, par
exemple, on peut théoriquement considérer: deux stéréo-
isomeres 4 enchainement 3,4 respectivement isotactique et
syndiotactique, deux stéréoisoméres i enchainement 1,2,
également isotactique et syndiotactique, et deux stéréoiso-
meres & enchainement 1,4 cis et trans (fig. 1). Les deux
polyméres a enchainement 1,4 existent dans la. nature et
ont pu étre synthétisés par polymérisation stéréospécifi-
que (4) ; mais les polymeres stéréoréguliers 2 enchainement
1,2 ou 3,4 n'ont pas encore été obtenus: on connait seu-
lement un polymére 3,4 amorphe (5), ce qui est probable-
ment dit 4 la distribution désordonnée de la configuration
des atomes de carbone tertiaire.

Les propriétés du polyisopréne 1,4 cis synthétique sont
quelque peu inférieures a ceiles du produit naturel, par
suite, du moins en partie, d’'une pureté stérique un peu plus
faible ; comme dans le cas du polybutadiéne 1,4 cis, les
impuretés stériques influencent défavorablement les pro-
priétés mécaniques, en particulier les propriétés dynamiques.

Dans le cas du polyisopréne 1,4 trans, le polymére syn-
thétique ne différe pas sensiblement du produit naturel. A
cause de son point de fusion relativement élevé, ce poly-
mgre fournit par vulcanisation des caoutchoucs raides ayant
des modules de traction tres élevés.
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Trans-1,4 polybutadiene also possesses a high melting
point (145° C), higher than that of isotactic 1,2 polybuta-
diene (127° C).

- These three regular stereoisomers with high melting point

(that is, trans-1,4, isotactic 1,2 and syndiotactic 1,2 poly-
butadienes) do not have elastomeric properties at ordinary
temperature, in contrast to cis-1,4 polybutadiene whose
melting point is somewhat above 0° C.

For their part, the atactic polymers have elastomeric
properties. But they are amorphous and, while sometimes
having a nearly completely 1,2 or 1,4 structure, they do
not crystallize on stretching and therefore produce vulca- .
nizates having low tensile strengths.

The elastomeric properties, particularly the dynamic
properties, of polybutadienes are much less interesting for
the 1,2 structure than for the 1,4 structure, as a result of
the greater flexibility of the main chains in the latter case.

This chain flexibility in the 1,4 structure is due to the
greater freedom of rotation of the =CH—CH~— group
adjacent to the unsaturated group compared to that of the
—CHr—CHs+— or —CH»~—CH(R)— group of a saturated
chain. In the former case, the potential barrier is below
1,000 cal., while in the latter case it reaches around
2,000 cal. This potential barrier is still higher if the
hydrogen atoms of the polymethylene chain are substituted
by hindered groups; this is the reason why atactic polypro-
pylene is an elastomer whose dynamic properties are infe-
rlor to those of the amorphous ethylene-propylene copo-
Iymers, especially if the latter polymers are rich in ethylene.
Likewise, the amorphous diolefin polymers having an enti-
rely, 1,2 structure possess dynamic properties that are
inferior not only to those of the 1,4 polymers but also to
those of polymers consisting of amorphous polymethylene
chains (for example, the ethylene-propylene copolymers
with high ethylene content).

The high rebound elasticity of the high steric purity cis-1,4
polybutadiene is reduced by the presence, in the chain, of
1,2 units; this explains the inferior dynamic properties of
polybutadienes prepared by radical initiation, which contain
from 15 to 20 % of 1,2 units. In the case of cis-1,4
polybutadiene, it is very important to have a high steric
purity, as this characteristic improves the mechanical pro-
perties and in particular increases the tensile modulus and
the tensile strength of the vulcanizates. These polymers
of high steric purity have a melting point higher than 0° C
and, consequently, close to room temperature; it follows
that the increase of the melting point, brought about by
stretching, makes it possible for the vulcanized elastomer
to crystallize even at temperature higher than room tem-
perature.

It is also necessary to take into account the fact that the
lowering of the melting point due to the presence of irre-
gularities in the chain varies with their distribution. For
example, a given amount of different structural units gives
rise to a greater lowering when they are distributed statis-
tically than if they are concentrated in long sequences, in
particular, at the end of the chain. That is one of the
reasons why the cis-1,4 polybutadienes have better mecha-
nical properties when they are obtained by means of cobalt
catalysts than by means of catalysts based on Til,. The
Jormer possess in fact, besides a greater steric purity, the
characteristic that their irregularities are especially concen-
trated at one end of the chain, as indicated by the fact
that the cis-1,4 content increases, in general, with the degree
of polymerization (3).

Phenomena of stereoisomerism in the case of buta-
diene homologue polymers.

The phenomena of stereoisomerism of polydiolefins be-
come more complicated when higher homologues of buta-
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3,4 isotactique - 3,4 syndiotactique
-—CHQ—-C‘:H—CHz—(IZH— CHy
C-CHy = C—CH C—CHj
i 3 0 e l
CH, CH, —CHZ—CEH ~CH,—CH~—
(ﬁ — CHjz
CHy
1,2 isotaclique 1,2 syndiotactique
CHy CIH3 hin
|
-CHy—C=CHy=C CHy  CH

CH - CH ~CHA—~C—-CH,~C —
I i 20 T2
CH2 CH2 ?IIH . CH3
CHy
1,4 trans 1,4 cs
M3 —CHy CHy —
T e
/C\ /CHZ\ e \
NCHy  CH H3C H
Fic. 1. — Stéréoisoméres réguliers de lisopréne théoriquement

prévisibles.

Regular stereoisomers of isoprene theoretically expected.

Les propriétés élastomériques du polyisopréne 3,4 sont
nettement inférieures 4 celles du polyisopréne 1,4 cis, en
ce qui concerne aussi bien les propriétés dynamiques, par
suite de la moindre flexibilité des chaines i enchainement
3,4, que la résistance & la traction, du fait que le polymere
ne peut cristalliser.

Pour les butadiénes substitués en position 1 et les buta-
diénes. bisubstitués (par exemple en position 1 et 4), les
phénomenes de stéréoisomérie sont encore plus complexes.
Déja le 1,3 pentadiéne {pipéryléne) peut fournir, contraire-
ment 3 lisopréne, des polymeéres qui présentent en méme
temps deux types de stéréoisomérie, la stéréoisomérie géo-
métrique et la stéréoisomérie optique. En effet, si l'on
considére une unité 1,4 du pentadiéne, on woit que sa
double liaison peut é&tre cis ou trans et que son atome de
carbone asymétriqite peut avoir la configuration d ou [;
par suite de la présence de ce carbone asymétrique, chaque
unité 1,4 trans ou 1,4 cis peut présenter deux configura-
tions énantiomorphes. On peut alors prévoir pour le 1,3
pentadiéne les polyméres stériquement réguliers a enchai-
nement 1,4 suivants:

‘1° Polypentadiéne a enchainement 1,4 trans isotactique ;

2° Polypentadiéne 3 enchalnement 1,4 trans syndiotac-
tique ; :

N

3° Polypentadiéne 4 enchainement 1,4 cis isotactique ;

- 4° Polypentadiéne 2 enchalnement 1,4 cis syndiotac-
tique.

De ces quatre stéréoisoméres on a pu jusqu'a présent
obtenir (tableau II) le premier qui n'est pas, en raison de
sa température de fusion de 95° C environ, un élastomere
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diene are involved. In the case of isoprene, for example,
the following ones may be theoretically considered: two ste-
reocisomers having respectively isotatic and syndiotactic 3,4
structures, two stereoisomers having isotactic and syndio-
tactic 1,2 structures, and two stereoisomers with cis-1,4 and
trans-1,4 structures (fig. 1). The two polymers of 1,4
structure exist in nature and could be synthetized by stereo-
specific polymerization (4); but the stereoregular polymers
of 1,2 or 3,4 structure have not yet been obtained: only an
amorphous 3,4 polymer is known (5), which is probably
due to the disordered configuration of the tertiary carbon
atoms. The properties of the synthetic cis-1,4 polyisoprene
are somewhat inferior to those of the natural product as a
result, at least in part, of a slightly smaller steric purity;
as in the case of cis-1,4 polybutadiene, the steric impurities
affect adversely the mechanical properties, in particular the
dynamic properties.

In the case of trans-1,4 polyisoprene, the synthetic po-
lymer is not significantly different from the natural product.
Because of its relatively high melting point, this polymer
on vulcanization vyields stiff rubbers having very high
tensile moduli. )

The elastomeric properties of 3,4 polyisoprene are clearly
inferior to those of cis-1,4 polyisoprene from the stand-
point of the dynamic properties, as a result of the smaller
Flexibility of chains of 3,4 units, as well as the tensile
strength, due to the fact that the polymer cannot crystallize.

For butadienes substituted in position 1 and bisubstituted
butadienes (for example, in positions 1 and 4), the pheno-
mena of stereoisomerism are still more complex. Thus, 1,3
pentadiene (piperylene) can Yyield, in contrast to isoprene,
polymers that show two types of stereoisomerism at the
same time: geometric stereoisomerism and optical stereoiso-
merism. In fact, the 1,4 unit from pentadiene is seen to
have a double bond, which can be either cis or trans, and
to have also an asymmetric carbon atom, which can have
the d or 1 configuration; by virtue of the presence of this
asymmetric carbon, each trans-1,4 or cis-1,4 unit can display
two enantiomorphous configurations. It is therefore possi-
ble to consider the following stericaly regular 1,4 polymers
of 1,3 pentadiene: .

1) isotactic trans-1,4 polypentadiene

2) syndiotactic trans-1,4 polypentadiene

3) isotactic cis-1,4 polypentadiene

4) syndiotactic cis-1,4 polypentadiene.

Of these four stereoisomers, it has been possible up to
the present time to obtain the first (table II), which, on
account of its melting point being around 95°C, is not an

TasLEAU 1I

Quelques propriétés des trois polymeres stéréoréguliers
connus du pentadiéne 1,3

Some known properties of 3 stereoregular polymers
of pentadiene 1,3

| I;,é.xgode Tempé-
Polymeére i‘ Ar}z'll?'rse Densité : ;it%n- demft&lsriin
| (&) (0
. .
1,4 trans isotacti- 98 %
que .....eaann | 1.4 trans 0,98 4,85 96
1,4 cis syndiotacti-| 90 % - -
que ... 1,4 cis 1,01 8,5 37-53 ()
R . %
1,4 cis 150tact1que.|| f54 c:)s 0,97 8,1 ~ 44

(1) Selon la pureté stérique.
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a la température ambiante (6). On a préparé aussi les deux
polypentadiénes & enchainement 1,4 cis, qui ont une tem-
pérature de fusion un peu supérieure a la température
ambiante (7).

La conformation des chaines des polypentadiénes 1,4 cis,
respectivement isotactique et syndiotactique, est représentée
dans la figure 2 ; les chaines des deux polymeres different
par lordre dans la configuration des atomes de carbone
asymétrique.

Les deux polyméres du pentadiéne & enchainement 1,4
cis présentent un intérét particulier: en effet, parmi les
polyméres synthétiques a enchainement 1,4 cis, ce sont eux
qui se rapprochent le plus du caoutchouc naturel en ce
qui concerne la température de fusion et d’autres propriétés
physiques. Les produits vulcanisés obtenus a partir de ces
deux polyméres présentent, sous certains aspects, des pro-
priétés technologiques supérieures a celles du polybutadiéne
1,4 cis.

Copolyméres 1,3 butadiéne-1,3 pentadiéne a enchai-
nement 1,4 trans.

En vue de souligner Pimportance des phénoménes de
stéréorégularité dans le domaine des élastomeéres, on a porté
un intérét particulier 4 I'étude des copolyméres butadiéne-

pentadiéne a structure presque complétement 1,4 trans, ré-
cemment préparés -2 'Ecole Polytechnique de Milan (8).

elastomer at ordinary temperatures (6). The two cis-1,4
polypentadienes, which have also been prepared, have a
melting point a little above room temperature (7).

The chain conformation of the respectively isotactic
and syndiotactic cis-1,4 polypentadienes is shown in Fi-
gure 2; the chains of the two polymers differ in the order
of the configuration of the asymmetric carbon atoms.

The two cis-1,4 pentadiene polymers are particularly inte-
resting: in fact, among the synthetic cis-1,4 polymers, these
are the ones that most closely approach natural rubber
as far as the melting point and other physical properties
are concerned. The vulcanized products obtained from
these two polymers, from certain points of view, show
technological properties superior to those of cis-1,4 poly-
butadiene. .

Trans-1,4 copolymers of 1,3 butadiene and 1,3
pentadiene.

With the aim of emphasizing the importance of the
stereoregularity phenomena in the field of elastomers, parti-
cular interest was shown in the study of butadiene-penta-
diene copolymers having a nearly completely trans-1,4
structure, prepared recently at the Polytechnic Institute of
Milan (8).

Before examining the properties of these copolymers, il
is necessary to mention briefly the phenomenon of poly-

o<
N
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g ©
o
[¢]
v 2A
L ———
Fic. 2. — Conformation des chaines dans les cristanx des polypentadienes L4 cis : isotactique

i gauche, syndiotactique a droite.

Chain conformation in the crystals of cis-1,4 polypentadienes: isotactic on the left, syndiotac-
tic on the right.
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F1c. 3. — Courbe  dilatométrique d’un échantillon de poly-
butadiéne 1,4 trans.

Dilatometric curve of a 14 trans polybutadiene specimen.

Avant d’examiner les propriétés de ces copolymeéres, il
faut briévement mentionner le phénoméne de polymor-
phisme du polybutadiene 1,4 trans (9). Ce polymeére existe
sous deux formes cristallines, I'une (I) stable au-dessous
de 75° C environ, lautre (II) stable entre 75° C et la
température de fusion du polymére (145° C). La transfor-
mation du premier ordre de la forme I 3 la forme II et la
fusion du polymeére sont mises en évidence par la courbe
dilatométrique de la figure 3. Les deux formes cristallines
sont caractérisées par des différences du spectre aux
rayons X, de la période d’identité (4,85 A environ pour I,
4,65 A environ pour II) et de densité (plus faible pour
la forme II). L’enthalpie de fusion de la forme II est
d’environ 1 100 cal/u.m., tandis que la valeur la plus pro-
bable de I’enthalpie de fusion de la forme I est d’environ

. 2400 cal/um. (10).

En copolymérisant le butadiéne avec le 1,3 pentadiene
en présence de catalyseurs hétérogénes préparés a partir
de Al (C:Hs)s et de VClL, on obtient des copolyméres dont
les unités butadiéniques et pentadiéniques ont un enchai-
nement 1,4 trans. Si Pon emploie des catalyseurs homo-
génes obtenus A partir de Al (C:Hs): Cl et de triacétyl-
acétonate de vanadium, les copolymeéres ont alors leurs
unités butadiéniques en enchainement 1,4 trans et leurs
unités pentadiéniques en enchalnement 1,4 trans ou 1,2.
Les deux types de copolyméres ont des propriétés nette-
ment différentes (11).

Les copolyméres du premier type, ol les unités buta-
diéniques et pentadiéniques ont un enchainement 1,4 trans,
sont cristallins quelle que soit leur composition et leur tem-
pérature de fusion est intermédiaire entre celles des homo-
polymeéres 1,4 trans du pentadiéne (95° C environ) et du
butadiéne (145° C environ) (tableau III). Ces copolymeéres,
cristallins et & point de fusion relativement élevé, ne sont
pas des élastomeres 4 la température ordinaire. Leurs pro-
priétés peuvent étre interprétées en admettant que les unités
pentadiéniques 1,4 trans sont isomorphes avec les unités
butadiéniques 1,4 trans de la forme II. Nous considérons
comme isomorphes des unités monomériques qui différent
chimiquement entre elles lorsque la substitution de [I'une
par l'autre dans une chaine polymérique ne donne pas lieu
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morphism of trans-1,4 polybutadiene (9). This polymer
exists in two crystalline forms, one (I) stable below about
75° C, the other (II) stable between 75° C and the melting
point of the polymer (145° C). The first order transform-
ation of form I to form II and the melting of the polymer
are indicated by the dilatometric curve of Fig. 3. The
two crystalline forms are characterized by differences in
the X-ray spectra, identity period (about 4.85 4 for I, about
4.65 A for II) and density (smaller for form II). The
enthalpy of fusion of form II is about 1,100 cal./m.u.,
whereas the most probable value for the enthalpy of fusion
of form_ is about 2,400 cal./m.u. (10).

By copolymerizing butadiene with 1,3 pentadiene in the
presence of heterogeneous catalysts prepared from Al
(C:Hs): and VCbh, copolymers are obtained in which the
butadiene and pentadiene units have a trans-1,4 configu-
ration. 'By using homogeneous catalysts obtained from Al
(C-H5).Cl and vanadium triacetylacetonate, the copolymers
will then have their butadiene units in the trans-1,4 confi-
guration and their pentadiene units in the trans-1,4 or 1,2
configuration. The two types of copolymers have clearly
different properties (11).

The copolymers of the first type, in which the butadiene
and pentadiene units have a trans-1,4 configuration, are
crystalline regardless of composition, and their melting
point is intermediate between those of the trans-1,4 homo-
polymers of pentadiene (about 95° C) and of butadiene
(about 145° C) (table III). These polymers, Which are
crystalline with relatively high melting points, are not
elastomers at ordinary temperature. Their properties can
be explained by assuming that the trans-1,4 pentadiene
units are isomorphous with the trans-1,4 butadiene units of
form Il1. We consider as isomorphous the monomer units
that are chemically different when the substitution of one
by the other in a polymer chain does not give rise to a
destruction of the crystallinity, but on the contrary leads to
the formation of crystalline polymers having physical pro-
perties (melting point, lattice constants, etc.) intermediate
between those of the pure homopolymers (12).

TasLEAU III

Température de fusion de copolyméres butadiéne-pentadiéne
préparés @ Paide du systéme hétérogéne Al (C:Hs)s—VCls

Melting point of butadiene-pentadiene copolymers prepared
with heterogeneous Al (CzH:)>—VCl: system

Composition du copolymére Température de fusion

(C, moles %) (¢ C)

100 145

86 130

63 128

46 107

33 99

23 97

0 95

In the copolymers of the second type, obtained in the
presence of homogeneous catalysts (which are less stereos-
pecific), the pentadiene units are partly of the 1,2 confi-
guration; the melting point as well as the transformation
temperature rapidly drops in proportion to the increase in
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a une destruction de la cristallinité, mais au contraire donne
lieu & la formation de polyméres cristallins ayant des pro-
priétés physiques (température de fusion, constantes réti-
culaires, etc.) intermédiaires entre celles des homopoly-
meres purs (12). )

Dans les copolyméres du second type, obtenus en pré-

sence de catalyseurs homogeénes (qui sont moins stéréo-
spécifiques), les unités pentadiéniques sont en partie a
enchainement 1,2 ; la température de fusion, ainsi que la
température de transformation, s’abaisse rapidement au fur
et a mesure que la concentration en unités pentadiéniques
augmente (tableau IV). L’abaissement rapide de la tempé-
rature de fusion est dii au fait que, contrairement aux
unités pentadiéniques 1,4 trans, les unités pentadiéniques
1,2 ne sont pas isomorphes avec les unités butadiéniques
1,4 trans de la forme II, par suite de leur encombrement
latéral.

Cette possibilité d’agir sur la température de fusion per-
met d’obtenir des élastoméres: possédant. la température
de fusion que I'on désire. Les copolymeéres a température
de fusion comprise entre 20 et 30° C environ sont tres
intéressants : ils peuvent étre vulcanisés par les méthodes
classiques et ces vulcanisats ont de bonnes propriétés mé-
caniques, en particulier dynamiques (tablean V). Ces der-
niéres sont liées 4 la faible enthalpie de fusion du poly-
butadiéne 1,4 trans de forme II, ce qui permet d’obtenir
des copolyméres ayant une basse température de fusion
avec de faibles concentrations d’unités pentadiéniques 1,2 ;
les chaines constituées pour la plus grande partie par des
unités 1,4 trans possédent donc, 4 cause de la facilité de
rotation autour des liaisons =CH—CH——, une flexibilité
remarquable.

Les copolyméres 4 température de fusion comprise entre
20 et 30° C présentent une caractéristique remarquable :
sous P'effet de la vulcanisation, ils peuvent cristalliser par
étirement. Cela permet d’obtenir des élastoméres ayant des
résistances a la rupture élevées méme en absence de charges

TABLEAU IV

Températures de transition et de fusion de copolymere
butadiéne-pentadiéne préparés a laide du systéme homogén,
Al (C:H;)Cl-V(ac)s (1)

Transition and melting temperatures of butadiene-penta
diene copolymers prepared with homogeneous Al (C.Hs)
Cl-V(ac) (1)

Composition du copolymeére t, (2) [P G))
(C; moles %) (° C) (> C)
0 75 145
13 47 81
14 . 42 74
16 37 ‘ 54
19 27 46
23 ' 21
(1) V(ae); = triacétylacétonate de vanadium.
2) ¢, = température de transition polyphasique forme I -
forme II,
3 ¢, = température de fusion de la forme II

the concentration of pentadiene units (table 1V). The rapid
lowering of the melting point is due to the fact that, in
contrast to the trans-1,4 pentadiene units, the 1,2 penta-
diene units are not isomorphous with the trans-1,4 butadiene
units of form 1, as a result of their lateral hindrance.
This possibility of influencing the melting point enables
to obtain elastomers having the desired melting point.
The copolymers with melting point in the range of about
20 to 30° C are very interesting: they can be vulcanized by
conventional methods and these vulcanizates have good
mechanical and in particular dynamic properties (table ).
These latter are related to the low enthalpy of fusion of
trans-1,4 polybutadiene of form II, which enables to obtain
copolymers  having a low melting point with small
concentrations of 1,2 pentadiene units; the chains made up

TABLEAU V

Propriétés de vulcanisats de copolyméres 18 % de butadiéne - 22 % de pentadiéne (en moles)
préparés a laide du systéme homogéne ANC:H:):CI-V(ac): *

Properties of 78 % butadiene-22% pentadiene copolymers vulcanizates prepared with homogeneous
Al(C:H:):Cl-V(ac): system *

Charge Allongement Module (kg/cm?) a Elasticitée
2"l Thction | & 1a (Supture Dureté IS0 | i Febon
(kg/cm?) o 300 % 700 % a 200 C
(A) 1) 165 1250 3,6 7,2 46 67
2) 90 1140 4,9 8,5 - 47 70
Sans charges renforgantes 3) 87 960 5,8 12,5 47 67
(B)
4) 215 740 36 198 66 60
Avec charges renforgantes 5) 258 700 50 258 71 61
“ Formule :  Polymére ...................... .. .. .. .. 100 (parties en poids)
Phényl-B-naphtylamine ....... ... . '’ 1
Acide laurique” ....... ... ... . ... . " 2
Oxyde de zinc ............... ... . " 5
Vuleafor HBS ................ ... . ... 1
1 (essai 1)
1,4 > 2)
Sulfasan R ........................... ... 1.8 ( » 3)
1,8 ( » 4)
2,2 ( » 5)
Noir HAF ... ..................... ... 50 (seunlement dans les essais 4 et 5)
Conditions de vulcanisation : 1500 C pour 40,
R.G.C., vol. 40, n® 5, 1963 791



renforcantes, comme il en est pour le caoutchouc naturel.
La cristallinité qui apparait a Pétat étiré a4 température
ambiante est typique de la forme II du polybutadicne 1,4
trans, forme qui, on 'a vu, est stable au-dessus de 75° C
dans le cas du polybutadiéne 1,4 trans pur.

La possibilité de cristalliser sous étirement est une pro-
priété qui, en général, ne se manifeste pas pour d'autres
copolymeéres connus ayant des propriétés élastomériques,
tels les copolymeres éthyléne-propylene, par exemple. Elle
semble étre une propriété propre aux copolymeres buta-
diéne-pentadiéne que l'on vient <d’examiner et est due
essentiellement & Pexistence de la forme II du polybutadiene
1,4 trans; cette forme II est due & une altération de la
régularité de conformation des chaines de la forme I et
est caractérisée, par rapport a cette derniére, par un encom-
brement equatonal plus élevé qui favorise la cristallisation,
méme s’il s'agit de copolymeéres ayant un certain pourcen-
tage d’unités pentadiéniques 1,2.

Les copolymeres butadiéne-pentadiéne que nous avons
examinés présentent dans certains cas des aspects opposés
a ceux du polybutadlene 1,4 cis. En effet, pour ce dernier,
le probléme a été d’obtenir des polymeéres aussi stéréorégu-
liers que possible, en vue d’élever leur point de fusion
relativement bas ; au contraire, pour les copolymeres buta-
diéne-pentadiéne, il s’est agl d’introduire un certain désordre
dans les chaines (grace a des unités pentadiéniques 1,2)
afin d’abaisser la température de fusion du polybutadiéne
1,4 trans.

Dans un cas comme dans Tautre, on obtient finalement
des élastomeéres qui possédent de bonnes résistances a la
rupture, du fait qu’ils peuvent cristalliser par étirement,
ainsi que des propriétés dynamiques élevées dues au fort
pourcentage d’unités 1,4 dans les chaines.

Elastoméres a partir de monomeéres vinyliques.

Dans le cas des élastoméres obtenus a partir de poly-
meéres et de copolyméres winyliques, les phénomenes pro-
voques par la stereoregularlte sont différents et se trouvent
méme dans certains cas, & 'opposé de ceux observés dans
le cas des polyméres dioléfiniques. En effet, dans les pon~
meres 'vmthues la temperature de fusion élevée due a la
1egu1ar1te stérique provoque trés souvent la disparition des
propriétés elastomerlques a temperature ambiante. L’exem-
ple le plus intéressant d’élastoméres & base de monomeres
oléfiniques est constitué par les copolymeéres éthyléne-pro-
pyléne amorphes (13). Ces copolymeres sont obtenus, de
préférence, en presence de catalyseurs non stereospemﬁques
qui donnent lieu & une distribution désordonnée des unités
monomériques pour un large intervalle de composmons
0-75 % en unités éthyléniques) ; au contraire, si I'on em-
ploie des catalyseurs stéréospéciﬁques, ce domaine est limité
entre 25 et 75 % (14).

La découverte des copolymeéres alternés éthyléne-oléfines
4 double liaison interne (15) (comme le buténe-2, le cyclo-
penténe, etc.) ouvre de nouvelles possibilités dans le do-
maine des copolyméres & propriétés élastomériques. Toute-
fois, la stéréospécificité des catalyseurs, qui permet d’obte-

nir des copolymeéres alternés cristallins, agit de fagon limi- -

tative sur Iintervalle de compositions convenables pour les
emplois comme élastoméres. En effet, ces catalyseurs stéréo-
spécifiques ne conduisent 4 des produits cristallins que lors-
que la teneur de comonomere est comprise entre 0 et 20 %,
ou bien lorsqu’elle est supérieure a 35 %. Ces valeurs sont
seulement indicatives puisqu’elles dépendent essentiellement
des facteurs suivants:

a) Type de catalyseur stéréospécifique utilisé (hétérogene,
homogéne) ;

b) Nature de I’oléfine i insaturation interne ;

¢) Aptitude a cristalliser du copolymere alterné ;

d) Poids moléculaire.
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for the most part by trans-1,4 units thus possess a note-
worthy flexibility by virtue of the ease of rotation around
the =CH—CH:+— groups.

The copolymers having melting points in the range of
20 ro 30° C display a notable characteristic: as a result of
vulcanization they can crystallize on stretching. That
makes it possible to obtain elastomers having high tensile
strengths even in the absence of reinforcing materials, as
is the case for natural rubber. The crystallinity which
appears in the stretched state at room temperature is typical
of form Il of trans-1,4 polybutadiene, a form Wwhich, it
was found, is stable above 75°C in the case of pure
trans-1,4 polybutadiene.

The possibility of crystallizing on stretching is a property
that, in general, is not manifested by other known copo-
lymers having elastomeric properties, such as the ethylene-
propylene copolymers. It seems to be a property of the
butadiene- pentadiene copolymers, which have been just
examined, and is due essentially to the existence of form Il
of trans-1,4 polybutadienej, this form is atiributed to an
alteration of the regularity in chain conformation of forml
and is characterized, with respect to the latter, by a higher
equatorial hindrance, which favours crystallization, even
for copolymers having a certain percentage of 1,2 penta-
diene units.

The butadiene-pentadiene copolymers we have examined
show, in certain cases, features opposite to those of cis-1,4
polybutadiene. In fact, the problem for the latter material
has been to obtain polymers as much stereoregular as
possible with the view to raising their relatively low melting
point; on the other hand, in the case of the butadiene-
pentadiene copolymers, it has been a matter of introducing
a certain disorder into the chains (by means of the 1,2 pen-
tadiene units) in order to lower the melting point of trans-
1,4 polybutadiene.

In one case as in the other, elastomers are obtained
finally possessing good tensile strengths as a result of the
fact that they can crystallize on stretching as well as
improved dynamic properties due to the high percentage of
1,4 units in the chains.

Elastomers obtained from vinyl monomers.

In the case of elastomers obtained from vinyl polymers
and copolymers, the phenomena brought about by stereo-
regularity are different and in certain cases are even oppo-
site to those observed in the case of diolefin polymers. In
fact, in the vinyl polymers the high meliing point due to
the steric regularity very often causes the disappearance
of elastomeric properties at room temperature. The most
interesting example of elastomers based on olefinic mono-
mers consists in the amorphous ethylene-propylene copo-
lymers (13). These copolymers are obtained preferably in
the presence of non-stereospecific catalysts which give rise
to a random distribution of monomer units for a large range
of compositions (0-75% of ethylenic units); if, however,
stereospecific catalysts are employed this range is limited
to 25-75% (14).

The discovery of alternating copolymers of ethylene and
olefins with internal double bond (15) (such as butene-2,
cyclopentene, etc.) opens up new possibilities in the field
of copolymers having elastomeric properties. However, the
stereospecificity of catalysts, which makes it possible tv
obtain crystalline alternating copolymers, acts in a limiting
fashion on the range of suitable compositions for use as
elatosmers. In fact, these stereospecific catalysts lead to
crystalline products only when the comonomer content is
in the range 0-20% or when it is above 35%. These values
are only indicative since they depend essentially on the
following factors:

a) type of stereospecific catalyst used (heterogeneous, ho-
mogeneous,
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Ainsi, en copolymérisant I’éthyléne avec le cyclopenténe
en présence d’'un catalyseur hétérogine, Iintervalle pour
lequnl le copmymure brut est exclusivement amorphe est
trés étroit, ou méme n’existe pas. Au contraire, si on copo-
lymérise l’ethylene avec le cycloheptene a Paide d’un cata-
lyseur stéréospécifique homogeéne, on observe que le
copolymére alterné cristallise difficilement, de sorte que la
zone amorphe est beaucoup plus large.

Naturellement, la situation change considérablement si
'on fractionne le copolymere brut, car presque tous les
copolymeéres cristallins contiennent des fractions -amorphes.

D’autre part, de hautes teneurs en oléfines & insafuration
interne entrainent fréquemment un abaissement  du poids
moléculaire du copolymére, qui prend une consistance hui-
leuse ou cireuse.

En tenant compte qu’il n'est pas possible dans de tels
cas d’obtenir des copolymeéres ayant un pourcentage de
comonomeére supérieur 3 50 %, lintervalle de composition
utile pour un emploi comme -élastomeére se trouve limité
entre 20 et 35 %. Cet interva'le augmente et atteint 20 a
50 % lorsqu’on utilise des catalyseurs qui n’agissent pas
de facon stéréospécifique ou- des comonomeres qui ne
répondent pas 4 la polymérisation stéréospécifique, comme
le cyclohexéne.

Ce bref apergu des travaux effectués dans notre Institut
montre la complexité des phénoméenes de stéréoisomérie
dans le domaine des polymeéres d’hydrocarbures et, en par-
ticulier, des dioléfines. Il donne une idée sommaire des
grandes possibilités que la découverte de la polymérisation
stéréospécifique offre dans le domaine des élastoméres
synthétiques.

oA

Je désire adresser mes remerciements au professeur
L. Porri pour sa contribution trés appréciée a ce travail.

b) nature of the olefin having internal unsaiuration,
¢) tendency of the alternating copolymer to crystallize,
d) molecular weight.

Hence, by copolymerizing ethylene with cyclopentene
the presence of a heterogeneous catalyst, the interval
which the crude copolvmer is exclusively amorphous
very narrow or does not even exist. If, on the contrar
ethylene is copolymerized with cycloheptene by means .
a homogeneous stereospecific catalyst it is found that ti
alternating copolymer crystallizes with difficulty so that 1l
amorphous region is much larger.

Naturally, the situation is changed considerably if ii
crude copolymer is fractionated inasmuch as nearly
crystalline copolymers contain amorphous fractions.

On the other hand, high contents of olefins having inte
nal unsaturation frequently result in a lowering of ti
molecular weight of the copolymer which assumes an oi
or waxy quality.

By taking into acount the fact that it is not possible
such cases to obtain copolymers having a comonomer pe
centage greater than 50%, the effective composition ranm;
for use as an elastomer is limited to 20-35% . This ran,
is increased and becomes 20-50% when one employs cat
lysts that do not act in stereospecific manner or com
nomers that do not undergo stereospecific polymertzatzo
such as cyclohexene.

This brief outline of the studies carried out in our In
titute shows the complexity of the phenomena of stereois
merism in the field of hydrocarbon polymers and, par
cularly, those of diolefins. It gives a concise view of ti
great possibilities offered by the discovery of stereospeci}
polymerization to the field of synthetic elastomers.

x
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