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Chimica m acrom olecolare. —  Polipentadiene 1,4-trans isotattico 
mediante litio alchili(#). Nota di L id o  P o r r i ,  M . C a r l a  G a l la z z i ,  
G iu l io  N a t t a ,  presentata ((*) **} dal Socio G. N a t t a .

Le ricerche condotte negli ultim i dieci anni sulla polimerizzazione stereo­
specifica del butadiene, dell’isoprene e del pen tad iene—1,3 hanno po rta to  
all’o tten im ento  di vari polimeri stereoregolari di queste diolefine e cioè: i 
polibutadieni a s tru ttu ra  1,4 trans [1], 1,4 cis [2], 1,2 iso ta ttica  [3] e 1,2 
sind io ta ttica  [4]; i poliisopreni 1,4 trans [1] ed 1,4 cis [5]; i due polipenta- 
dieni 1,4 cis (iso e sindio ta ttico ) [6] ed il polipentadiene 1,4 trans iso t a t ­
tico [7]. T u tti  i q u a ttro  polimeri regolari del butadiene, i due finora noti 
dell’isoprene e così pure i due polipentadieni 1,4 cis possono essere o tten u ti 
m edian te catalizzatori omogenei. Solo il polipentadiene 1,4 trans iso tattico , 
tra  i polimeri stereoregolari sopra m enzionati, era sta to  o tten u to  finora solo 
con catalizzatori eterogenei (per esempio col sistem a A 1(C2H 5)3—VC13). U na 
estesa ricerca sulla polimerizzazione del pentadiene m edian te catalizzatori 
omogenei non era s ta ta  tu tta v ia  ancora e ffe ttuata  e non si po teva quindi 
escludere che anche questo polimero potesse essere o tten u to  in fase om o­
genea.

Recenti studi hanno m ostrato  che il polistirolo iso tattico  (in un 
prim o tem po o ttenu to  con sistemi eterogenei, per esempio col sistem a 
A 1(C2H 5)3—TiCl4 [8]) può essere o ttenu to , sia pure a più bassa cristallinità, 
anche in fase omogenea, m ediante litio alchili in solventi idrocarburici 
[9, 10, 11].

Non esiste una ovvia analogia tra  il caso della polim erizzazione dello 
stirolo a polimero iso tattico  e quella dèi pentadiene a polimero 1,4 trans iso­
tattico; in questo ultim o caso in fa tti risu lta  necessario, per o ttenere un poli­
mero stereoregolare, che si abbia ordine non solo nella configurazione degli 
atom i di carbonio asim m etrici di ogni catena, m a anche nella configura­
zione dei doppi legami. Si po teva ritenere tu tta v ia  che, nel caso si potessero 
o ttenere con litio alchili polipentadieni a concatenam ento tu tto  o p reva­
lentem ente 1,4 trans, quegli stessi elem enti che nella polimerizzazione dello 
stirolo determ inano il form arsi di una  catena iso tattica, potessero determ i­
nare la formazione di un  polimero iso tattico  anche nel caso del pentadiene.

A bbiam o perciò ritenu to  in teressante esam inare la polimerizzazione di 
questo m onom ero m edian te litio alchili in solventi idrocarburici. I risu lta ti 
di questo esame sono rip o rta ti in questa N ota.

(*) Lavoro effettuato presso lTstituto di Chimica Industriale del Politecnico di Milano 
e Centro Nazionale di Chimica delle Macromolecole, Sez. I.

(**) Nella seduta del io giugno 1964.
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R isultati e discussione.

Sono s ta ti polim erizzati separatam ente  sia l ’isomero trans che l’isomero 
cis del pentadiene. A lcuni dati re lativ i a polimerizzazioni effettuate  con 
litio ^ -b u tile  e litio t-b u tile  sono raccolti in T abella I. I risu lta ti, per quanto  
riguarda la s tru ttu ra  dei polimeri, possono essere riassunti come segue:

a) l ’isomero trans fornisce polimeri amorfi ai raggi X, costitu iti p re­
valentem ente da u n ità  1,4 trans (circa 80 % ; le rim anenti u n ità  sono 1,4 
cis e 1,2). Nello spettro  IR  del polimero solido non risultano presenti le bande, 
cosiddette di cristallin ità , cara tteris tiche del polipentadiene 1,4 trans iso­
ta ttico  [7] ;

b) l ’isomero cis fornisce polim eri che risultano costitu iti da due fra ­
zioni, u n a  am orfa ai raggi X, solubile nel solvente di polimerizzazione, l ’a ltra  
cristallina, insolubile. Q uest’u ltim a presenta, sia all’esame IR  che ai raggi X 
la cristallin ità  tip ica del po lipentadiene 1,4 trans iso tattico . L a percentuale 
di frazione cristallina rispetto  al polimero to tale, è risu lta ta  1-2 %  in poli­
merizzazioni condotte a 20° C, 4-5 %  in polimerizzazioni a o°C , circa 30%  
a — io °C . A ll’esame IR  la frazione cristallina risu lta costitu ita  dal 95- 9 7 %  
di u n ità  1,4 trans. L a cristallin ità  del polimero è s ta ta  v a lu ta ta  dallo spettro  
IR , secondo un  m etodo già descritto  [7], ed è r isu lta ta  leggerm ente inferiore 
a quella dei polimeri o tten u ti col sistem a eterogeneo A 1(C2H 5)3—VC13 (ponendo 
eguale a 1 la cristallin ità del polipentadiene 1,4 trans iso tattico  o tten u to  
con questo u ltim o sistem a, risu lta  circa 0,8 quella dei polimeri o tten u ti con 
litio butile). A nche la tem p era tu ra  di fusione ( ^ 9 2 ° C )  è r isu lta ta  legger­
m ente inferiore a quella dei polimeri o tten u ti col sistem a A 1(C2H 5)3-—VC13 
(95° C).

I risu lta ti sopra esposti m ostrano che anche il polipentadiene 1,4 trans 
iso tattico  può essere o tten u to  m ediante catalizzatori omogenei, come gli a ltri 
polimeri regolari finora noti delle diolefine coniugate.

Nell caso della polimerizzazione dello stirolo m ediante litio bu tile si 
ritiene [11] che il litio butile associato sia l’iniziatore della polimerizzazione 
stereospecifica, m entre  il litio alchile monomerico sarebbe responsabile della 
formazione di polistirolo a ta ttico . L ’esistenza, in soluzione idrocarburica, di 
litio alchile associato, sia esamerico che tetram erico, è s ta ta  sperim ental­
m ente m essa in evidenza [12]. È  oggi riconosciuto che fenomeni di associa­
zione influenzano notevolm ente anche la cinetica di polimerizzazione, in 
solventi a bassa costan te d ielettrica ed a basso potere di solvatazione, come 
per esempio gli idrocarburi [13]. A ppare plausibile am m ettere che tali asso­
ciazioni siano in qualche modo responsabili della polimerizzazione stereo­
specifica anche nel caso del pentadiene.

In  effetti;, se si considera il sistem a litio -u n ità  pentadienica 1,4 trans 
(quest’u ltim a col doppio legam e coordinato al litio) appare subito  che due 
condizioni risultano necessarie perché si abbia una polimerizzazione stereo­
specifica a polimero isotattico: a) il monom ero si avvicina al centro catali-

50. — RENDICONTI 1964, Voi. XXXVI, fase. 6,
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tico sem pre da uno stesso emisfero rispetto  al piano ind iv iduato  dai legami 
L i—-CH2—CH; b) il m onom ero en tran te  assume sem pre la stessa configu­
razione rispetto  all’u n ità  polim erizzata.

Q uest’u ltim a condizione si può ritenere venga realizzata a ttraverso  l’in ­
duzione asim m etrica esercitata  dall’u ltim a u n ità  polim erizzata. L a prim a 
condizione sem bra ragionevole am m ettere che venga più facilm ente realiz­
za ta  nel caso di un litio alchile associato p iu tto sto  che di un  litio alchile 
m onomerico. Q ualunque sia il tipo della s tru ttu ra  associata appare in fa tti 
ragionevole che in questo caso la presentazione del m onom ero al legame L i—C 
possa avvenire solo o preferenzialm ente da un emisfero.

T a b e l la  I.

Polimerizzazione del pentadi ene 1-3, mediante litio a l chili (l).

T empe- 
ratura

? Polimero

Prova 
N° .

Litio ?z-ep ta- 
no cm3

Isomero
del

penta­
diene

Frazione amorfa Fraz. cristalline
alchile ^  

moli
polime- 
rizzza- 

zione °C
g- %

IR
1,4 trans 

%
%

IR 1,4 
trans (4) 

%

1 0,0009 20 cis 20 0,98 98,8 (3) 90 1,2 95,5

2 0,0009 25 » 20 0,72 98,5 (3) 9 i L 5 96

3 0,0004 15 » 0 0,07 94,5 (3) 9L 3 5,5 96

4 0,0009 25 » 0 0,2 95 90,5 5 96

5 0,0003 25 » 0 0,078 95,i 91 4,9 96,5

6 0,0039 20 » —io 0,1 68 90,5 32 96,8

7 0,0039 20 » — IO ° d 70 9i 30 96,5

8 0,0003 25 trans 20 3 100 78 — —

9 0,0003 -25 » 20 3,5 0 0 81 — —

IO 0,0003 25 » 20 3 , 2 100 80 —

11 0 ,0003 25 » 0 0 ,8 2 100 (3) 89 — —

(1) Durata polimerizzazione io giorni; (2) Prove 2 e 3 litio ^-butile; le rimanenti prove litio n—butile; (3) Pesi 
molecolari medi numerici della frazione amorfa: prova 1: 1690; prova 2: 2870; prova 3: 2250; prova 9: 2280; prova 11: 6640; 
(4) temperatura di fusione (microscopio polarizzatore) ~  92/C.

R ispetto  alla polimerizzazione dello stirolo, due sono le differenze fon- 
dam etitali riscon tra te  nel caso della polimerizzazione del pen tad iene-1 ,3 : 

d) nel caso del pen tad iene si ha formazione di polimero iso tattico  
anche a tem p era tu ra  am biente, pur risultando la frazione cristallina più 
a lta  nei p rodo tti o tten u ti a più bassa tem peratura;
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b) è s ta to  o tten u to  polipentadiene 1,4 trans iso tattico  anche con litio 
te rz ia rio -b u tile, m en tre  nel caso dello stirolo i litio alchili ram ificati dànno 
polimeri a ta ttic i [io , 11].

Le cause per cui, nella polim erizzazione dello stirolo, si o ttiene polimero 
iso tattico  solo a bassa tem p era tu ra  e solo con litio alchili lineari non sem brano 
tu tto ra  ch iarite com pletam ente. R. J. K ern ha avanzato  una ipotesi p lausi­
bile per spiegare questi fa tti, sulla base di un  esame N M R  delle soluzioni di 
litio alchili [14]. A vvengono in soluzione scambi tra  litio alchile associato 
e litio alchile m onom erico o fra alchili legati a litio associato ed alchili legati 
a litio monom erico. Q uesti scam bi, nel caso di litio alchili lineari sono rapidi 
a tem p era tu ra  am biente, m a non a bassa tem peratu ra  (—  io °C  circa o infe­
riore); nel caso dei litio alchili ram ificati sarebbero rapidi anche a bassa tem ­
pera tu ra . Se la stereospecificità si ha solo quando la crescita del polimero 
avviene su un  litio associato, è chiaro che quando scambi di questo tipo sono 
rapidi non si possa avere form azione di lunghe sequenze di ca tena stereore­
golari, m a t u t t ’al più brevissim i segm enti di catena stereoregolari, corrispon­
denti al tem po in cui la catena rim ane u n ita  al litio associato.

Q uesta ipotesi richiede conferme. Desideriam o tu tta v ia  fare presente 
che essa non è in contrasto  con quan to  osservato nella polimerizzazione del 
pentadiene. Occorre in fa tti considerare che il legame tra  litio ed u n ità  die- 
nica non è un semplice legame di tipo a, m a di tipo allilico e che di conse­
guenza fenomeni di « transfer » tra  catena polimerica crescente e litio alchili 
dovrebbero essere m olto m eno frequenti che nel caso in cui la catena cre­
scente è legata al m etallo  da legami di tipo cr. In effetti in tu tto  il lavoro 
da noi effettuato  sulla polimerizzazione stereospecifica del bu tad iene e di 
a ltre  diolefine coniugate è s ta to  osservato che i fenomeni di « transfer » tra  
catena polim erica crescente e allum inio alchili sono m olto meno frequenti 
che nel caso della polimerizzazione delle a-olefine, m edian te gli stessi ca ta ­
lizzatori ed a p a r ità  di condizioni sperim entali (tem peratu ra di polim erizza­
zione, rapporto  A l/m etallo  di transizione).

Il fa tto  che, m edian te litio alchili, si o ttenga polipentadiene 1,4 trans 
iso ta ttico  solo d a ll’isomero cis e non dal trans, dipende verosim ilm ente dal 
fa tto  che i polim eri o tten u ti daH’isomero trans risultano a titolo in u n ità  1,4 
trans troppo basso. R iteniam o che ciò sia da m ettere  in relazione con il 
fa tto  che m en tre  l ’isomero cis del pentadiene può assum ere solo la conform a­
zione trans, risom ero trans può assum ere anche la conformazione cis (sebbene 
la trans sia energeticam ente favorita  nell’intervallo df tem peratu re  alle quali 
si è operato). D i conseguenza si form a una m aggiore percentuale di u n ità  
1,4 trans da ll’isomero cis che da quello trans. I polimeri o tten u ti da questo 
ultim o isomero contengono in fa tti più u n ità  1,4 cis, rispetto  a quelli o tten u ti 
dall’isomero cis.

Ci sem brà opportuno infine accennare al fa tto  che sebbène polim eri del 
pen tad iene a s tru ttu ra  1,4 trans iso ta ttica  possano essere o tten u ti anche 
m edian te catalizzatori omogenei, ciò non significa che la eterogeneità del 
ca talizzatore non abbia alcuna influenza sulla stereospecificità.
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D a un confronto tra  i risu lta ti o tten u ti con il sistem a A 1(C2H 5)3—VC13 [7] 
e con litio n -b u tile  rispettivam en te  si osserva quanto  segue: a) la percen­
tuale di frazione cristallina, a p a rità  di tem peratu ra  di polimerizzazione, è 
m olto più a lta  per i polim eri o tten u ti col sistem a eterogeneo a base di VC13 
(circa 80-90 %  contro qualche u n ità  percento); b) col sistem a A 1(C2H 5)3—VC13 
sia Tisomero trans che risom ero  cis forniscono polipentadiene 1,4 trans iso ta t­
tico, p u r risu ltando  più a lta  la percentuale di frazione cristallina nel caso dei 
polim eri o tten u ti d a ll’isomero cis.

Q uanto  sopra m e tte  in evidenza che anche nella polimerizzazione delle 
diolefine coniugate la presenza di un substrato  catalitico  ordinato  (costituito  
in questo caso dai cristalli di VC13) può avere, in partico lari casi, una certa 
influenza sulla stereospecificità. V erosim ilm ente ciò è connesso con fenomeni 
di adsorbim ento del m onom ero sulla superficie catalitica.

P a r t e  s p e r im e n t a l e .

Prodotti. -  Il l i t i o  n - b u t i l e  era un prodo tto  della F luka A. G. 
(Buchs S. G., Svizzera). Il l i t i o  t e r z - b u t i l e  è sta to  p reparato  se­
condo quanto  descritto  in le tte ra tu ra  [15]. Il s o l v e n t e  (n -ep tano) veniva 
d isid ra ta to  per ebollizione (24 ore) su lega sodio-potassio, poi d istillato  e 
conservato sotto  azoto anidro. L ’i s o  m e r o  c i s  e l ’i s o m e r o  t r a n s  
del pen tad iene sono s ta ti isolati da un prodotto  grezzo (H oudry  Process Corp., 
Philadelphia, Pa. U .S.A .) avente la seguente composizione: isomero trans-: 
6 7 % ; isomero cis: 25 %  ; ciclopentene 7 % ; ciclopentadiene ed isoprene: 1 % . 
L ’isomero trans e s ta to  isolato a ttraverso  reazione del p rodo tto  grezzo 
con S0 2 liquida, purificazione del solfone o ttenu to  e sua successiva decom po­
sizione [16]. Purezza 98-99 %  (1 -2 %  di isomero cis). L ’isomero cis è sta to  
o tten u to  m edian te separazione crom atografica del p rodotto  grezzo (Appa- 

i rocchio crom atografico prepara tivo  « R otochrom  » [17]). Purezza circa 99,5 % 
(circa 0,5 %  di isomero trans).

L a determ inazione della purezza dei m onom eri veniva e ffe ttu a ta  m e­
d ian te analisi crom atografica (P erh in -E lm er V aporfractom eter, M odello 154 D, 
colonna Golay, tipo U).

Polimerizzazione. -  Le polimerizzazioni sono s ta te  effettuate  in provet- 
toni di vetro, della capacità di 50 cm3, m uniti di attacco  laterale  per fare il 
vuoto od in trodurre  azoto. Nel p rovettone venivano in tro d o tti, nell’ordine, 
il solvente, il litio alchile e quindi (dopo avere p o rta to  la tem p era tu ra  della 
soluzione ca ta litica  al valore desiderato), il monomero. T u tte  le operazioni 
venivano effettuate  sotto  N 2 anidro. D uran te la polimerizzazione il recipiente 
di rcjazione veniva m antenu to  in bagno term ostatico  ed ag ita to  di tan to  
in tan to . Nelle polim erizzazioni dell’isomero cis si osserva fin dai prim i m inuti 
la com parsa di un  precip ita to  costitu ito  dal polimero cristallino insolubile. 
Le polimerizzazioni venivano in te rro tte  m ediante aggiunta di m etanolo. Il
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polimero veniva quindi coagulato con eccesso di m etanolo, poi seccato sotto 
vuoto a tem peratu ra  am biente.

Frazionamento dei polimeri. -  I p rodo tti di polimerizzazione venivano 
frazionati m edian te estrazione con etere a ll’ebollizione, che scioglie la fra ­
zione am orfa, m a non quella cristallina a s tru ttu ra  1,4 trans iso ta ttica  [7].

Determinazioni fisiche sui polimeri. -  L ’ e s a m e  c o n  i r a g g i  X 
è sta to  effettuato  con un diffrattom etro  Norelco, m unito  di contatore Geiger. 
Il polimero veniva rico tto  fondendolo e quindi lasciandolo raffreddare m olto 
len tam ente fino a tem peratu ra  am biente (10-15 ore).

L ’ a n a l i s i  I R  e s ta ta  effettuata  con apparecchio Perkin—Elm er 
mod. 221 oppure mod. 125. L ’analisi dei polimeri cristallini venivano effet­
tu a te  su lam ine sottili o tten u te  per pressofusione, oppure su films deposi­
ta ti su dischi di NaCl da soluzioni del polimero in CS2.

P er la determ inazione q u an tita tiv a  dei vari tipi di un ità  m onom eriche 
venivano utilizzate  le bande a 10,35 p* (unità 1,4 trans ed u n ità  1,2 aventi 
un doppio legam e trans nella catena laterale) e a 7,1 [x (unità 1,4 cis e u n ità  
1,2 aventi un doppio legam e cis nella catena laterale). Come è già noto [18], 
si può distinguere tra  u n ità  1,4 trans ed 1,2 (trans) dal fa tto  che le prim e 
presentano una banda del m etile a 7,29 [jl m entre le seconde la presentano 
a 7,26 \L. Nei polipentadieni cristallini o tten u ti con litio alchili, la banda 
a 7,26 (jl è p ra ticam ente assente, m en tre  è m olto in tensa la banda a 7,29 p,. 
D i conseguenza, in questi polim eri la banda a 10,35 è dovu ta  solo ad u n ità  
1,4 trans. Poiché di questa banda si conosce esa ttam en te  il coefficiente di 
assorbim entó ( io - io 4 moli—1-cm—1-mi) i valori ripo rta ti in T abella I per la 
percentuale di u n ità  1,4 trans dei polimeri cristallini possono essere r iten u ti 
attendibili. Nei polimeri non cristallini, pur essendo la banda a 7,29 [jl larga­
m ente prevalente, risu lta  presente anche la banda a 7,26 fi,. Non conoscendo 
il coefficiente di q u est’u ltim a banda e considerato d ’altra  p arte  che la sua 
in tensità  è risu lta ta  m olto debole, si è trascurato  di considerare nei poli­
m eri amòrfi le u n ità  1,2 di tipo trans, e si è a ttr ib u ita  l’in tensità  della banda 
a IO)35 P' a^ e s° le u n ità  1,4 trans. Il valore così calcolato per le u n ità  1,4 
trans risu lta  errato  in eccesso e va considerato solo come orien ta tivo . Per 
quanto  riguarda la percentuale globale delle un ità  caratterizzate  da doppi 
legam i cis (sia 1,4 che 1,2) essa è s ta ta  determ inata  in via approssim ata 
dalla banda a 7,1 [x. E stato  usato  come coefficiente di assorbim ento per 
tale banda il valore 0 ,8 5 -io 4 moli-1  • cm-1  -mi.

Le t e m. p e r a  t u r e  d i f u s i o n e  sono s ta te  determ inate con m i­
croscopio polarizzatore Leitz. I p e s i  m o l e c o l a r i  delle frazioni amorfe 
sono s ta ti determ inati m ed ian te il «M echrolab vapor pressure osm om eter». 
I pesi m olecolari delle frazioni cristalline non sono s ta ti po tu ti determ inare, 
poiché tali frazioni sono risu lta te  solo parzialm ente solubili in solventi idro- 
carburici, p robabilm ente a causa di una parziale reticolazione.
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