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Wynalazek dotyczy sposobu wytwarzania no¬
wej grupy polimerów o wyjątkowo regularnej
budowie, z .nienasyconych monomerów o wzorze
cgólnym:

RURiCa=C/?RraRiv

4ttóse-można uważać >za pochodne etylenu, w któ¬
rym dwa lub kilka atomów wodoru są zastąpio¬
ne przez atomy dauteru lub trytu lub przez gru¬
pę alkilową, akrylową, alkiloarylową lub cyklo-
■lifatyczną, w których R1 jest różny od Rn,
a Rni jest różne od R™ i co najmniej jeden
z podstawników atomu węgla a jest różny od
podstawników atomu węgla fł (R* i (lub) RH różni
Sią Od RHI i RIV),

Wiadomo już, ie z pomocą niejednorodnych
stereospecyficznych katalizatorów, zawierają¬
cych związki metalu i działających mechaniz¬
mem anionowym, można otrzymywać polime¬
ry a-olefin o nadzwyczaj regularnej budowie;
takie polimery nazywają się izotaktyczne.
W tych polimerach, co najmniej dla części dłu¬
giego łańcucha, atomy m-rzędowego węgla ko¬
lejno następujących jednostek monomerycznyćh
mają tę *amą budowę przestrzenną.

Jakiekolwiek przestrzennie regularne polimery
otrzymywane z nienasyconych monomerów wy¬
żej wspomnianego rodzaju nie zostały dotych¬
czas opisane, na podstawie wiadomości, któ¬
rymi się dyąponuje, nie można przewidzieć, czy
można otrzymać z tych monomerów regularne



struktury, stosując stereospecyficzne katalizato¬
ry oraz jakiego rodzaju były by te struktury.

Obecnie stwierdzono, że stosując stereospecy¬
ficzne katalizatory istotnie jest możliwe otrzy¬
mywanie izotaktycznych polimerów nawet z .mo¬
nomerów poprzednio wspomnianego rodzaju,
a ponadto jest możliwe otrzymywanie różnych
polimerów o różnej budowie przestrzennej, o re¬
gularności różnego rzędu.

Ten szczególny wynik był nieoczekiwany, po¬
nieważ liniowe „głowa do ogona" polimery,
otrzymywane z tych monomerów wykazują
w głównym łańcuchu regularną kolejność dwóch
różnych grup.

Przedmiotem niniejszego zgłoszenia jest przeto
sposób wytwarzania liniowych polimerów typu
„głowa do ogona" z nienasyconych monomerów
o wzorze ogólnym

CRiRn = CRHiRiv

w którym R1, Rn i R*v mają podane powyżej
znaczenie, przy czym polimeryzację prowadzi
się w obecności stereospecyficznych katalizato¬
rów, otrzymanych ze stałego krystalicznego ha¬
logenku metali przejściowych, w których metal
posiada wartościowość niższą od maksymalnej
i alkilu metalu z grupy II lub III układu okre¬
sowego, zaś otrzymane mieszaniny polimerów
o różnym stopniu regularności przestrzennej
poddaje się ekstrakcji za pomocą rozpuszczalni¬
ków wydzielonych z grupy, składającej się z ali¬
fatycznych lub aromatycznych węglowodorów,
eterów lub ketonów.

Stosowany katalizator uzyskuje się przez re¬
akcję trójchlorku tytanu i alkiloglinu, zaś poli¬
meryzacji poddaje się monomer w czystej po¬
staci cis lub trans albo mieszaninę postaci trans
i cis, zawierającej więcej niż 75% jednej z tych
dwóch postaci, przy czym polimeryzację prowa¬
dzi się w temperaturze od —20°C do +150°C,
w obecności bitojętnego rozpuszczalnika węglo¬
wodorowego.

We wzorze przedstawionym na rysunku,
strzałki wskazują kierunek wzrostu łańcucha, do
którego należy grupa, która jest przyłączona do
części łańcucha, posiadających różną długość
i(albo) konfigurację. Te grupy mogą przybie¬
rać przeciwną konfigurację w łańcuchu polime¬
ru i można sobie wyobrazić dlaczego tak jest,
ponieważ wskutek możliwości jednoczesnej obec¬
ności różnych przestrzennych konfiguracji, poli¬
mery posiadające z przestrzennego punktu wi¬
dzenia wysoką regularność budowy, mogą być
tylko z trudem otrzymywane.

Wytworzone nowe polimery posiadają oprócz
budowy liniowej i łańcucha „głowa do ogona ,
a także wysoką regularność nawet w przestrzen¬
nym rozmieszczeniu, co najmniej w częściach
długiego łańcucha.

W szczególności stwierdzono, że można otrzy¬
mywać polimery, w których na przykład tylko
wszystkie grupy — /?(CRniRivj posiadają prze¬
strzennie regularną budowę co najmniej dla
części długiego łańcucha. Ta regularność, pomi¬
jając możliwe rozmieszczenia a-grup, jest po¬
dobna do regularności izotaktycznych polime¬
rów. Rozmieszczenie polimeru można przedsta¬
wić schematycznie, przyjmując, że główny łań¬
cuch atomów węgla rozciąga się w postaci zy¬
gzaku na płaszczyźnie jak przedstawiono na
fig. 1. Wszystkie grupy R^i w tym przypadku
znajdują się po jednej stronie płaszczyzny,
a wszystkie grupy RIV po drugiej stronie.

Stwierdzono również, że można otrzymać inne
rodzaje polimerów o wysokim stopniu regular¬
ności, w których także grupy — a(CRiRn) są
umieszczone w kolejności w uporządkowanym
przestrzennym układzie, a mianowicie posiadają
przestrzennie regularną budowę, co najmniej dla
części długiego łańcucha. W tym przypadku
dwa rodzaje polimerów mogły być teoretycznie
przewidziane i zostały otrzymane w praktyce,
przy czym nie znając różnicy między końcowy¬
mi grupami, różnią się one między sobą tylko
wskutek względnej pozycji podstawników, jak
to jest widoczne z fig. 2 (a i b).

Polimery o wyżej wspomnianych rodzajach
regularności otrzymuje się według wynalazku
stosując monomery wyżej wymienionego ogól¬
nego rodzaju, posiadające jedną z dwóch możli¬
wych geometrycznych konfiguracji lub ich mie¬
szaniny o znanym składzie.

W zależności od tego czy wychodzi się z jed¬
nego czy z drugiego z dwóch możliwych geome¬
trycznych izomerów (cis lub trans), lub z ich
mieszaniny, otrzymuje się odmienne rodzaje po¬
limerów, które odróżnia się od siebie na pod¬
stawie pewnych fizycznych właściwości, takich
jak np. temperatura topnienia, gęstość, promie¬
nie X, widmo dyfrakcji promieni elektronowych
lub neutronowych, widma w podczerwieni i ma¬
gnetycznego rezonansu jądrowego.

Z monomerów wyżej wspomnianego ogólnego
rodzaju, które mogą dawać powyższe przestrzen¬
nie regularne polimery, można wymienić: mono-
olefiny o podwójnym wiązaniu, np. penten-2,
heksen-2 i inne wyższe homologi; styreny pod¬
stawione w pozycji /?, /?-metylośtyren i jego po-
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chodne, podstawione w pierścieniu alkilami lub
chlorowcami ,etery alkilowe i odpowiednie po¬
chodne cyny. Monomery z rodzaju:

DHC = CHR, DHC = CDR,
i THC = CHR, THC = CTC,

w których D i T oznaczają odpowiednio deuter
i tryt, uważa się za odpowiadające wyżej
wspomnianemu ogólnemu rodzajowi mono¬
merów.

Ściślej mówiąc, przez prowadzenie procesu
z monomerem DHC = CH — CHs otrzymano sze¬
reg dobrze zdefiniowanych polimerów, na ogół
krystalicznych w badaniu promieniami X. Zo¬
stały one zidentyfikowane za pomocą ich widma
w podczerwieni.

Na fig. 3 przedstawione są widma podczerwie¬
ni krystalicznych polimerów otrzymanych z mo¬
nomeru (a-deutero-a-metyloetylenowego) odmia¬
ny — cis (ciągła linia), odmiany trans (kropko¬
wana linia). Z tych widm wynika, że polimery
te wyraźnie różnią się od siebie. W widmie poli
(cic-a-deutero-/?-metyloetylenu) można zauwa¬
żyć niektóre jasne pasma związane z poli (trans-
-a-deutero-/ff-metyloetylenem). Jest to zależne
od obecności małych ilości monomeru trans
w stosowanym monomerze cis. Podobnie można
zauważyć w widmie poli (trans-a-deutero-^-
-metyloetylenu) obecność śladów polimeru po¬
przedniego. Ponadto, wychodząc z takich sa¬
mych monomerów, otrzymuje się bezpostaciowe
polimery, których fizyczne właściwości zmie¬
niają się w zależności od poszczególnego poli¬
meryzowanego izomeru (cis lub trans) i które
różnią się od wyżej wspomnianych polime¬
rów.

Różna budowa krystalicznych polimerów
dwóch danych monomerów jest skutkiem faktu,
że stosując w polimeryzacji stereospecyficzne
katalizatory określona konfiguracja udzielona
jest nie tylko atomowi /?-węgla (jak to zda¬
rza się w izotaktycznej polimeryzacji propyle¬
nu) lecz także atomowi a-węgla i ta konfigu¬
racja tego ostatniego nieoczekiwanego zależy od
pozycji cis lub trans deuteru w stosunku do
grupy metylowej w monomerze. Różnica we
.właściwościach dwóch krystalicznych polime¬
rów .pochodzących odpowiednio od cis i trans
monomerów, zależy od możliwości istnienia
dwóch różnych układów, regularnego i izotak-

I I
tycznego dwóch grup CH — CH% i CHD.

I I
Te układy pokazane są na fig. 4a i 4b.

Dla tych polimerów, które są izotąktyczne
w a i /?, z których szczególnym przykładem jest
poli (a-deutero-^-metyloetylen) proponuje się
nazwę „dwuizotaktycznych" polimerów i w ce¬
lu odróżnienia dwóch struktur od siebie, przed¬
rostki „erytro" i „treo" dla odpowiednich struk¬
tur przedstawionych na fig. 4a i 4b, rozciągając
w ten sposób na dziedzinę polimerów nomen¬
klaturę już znaną dla związków o niskim cię¬
żarze cząsteczkowym.

Zgodnie z fig. 4 w erytropolimerze wszystkie
grupy CHs leżą po jednej stronie płaszczyzny,
a wszystkie atomy deuteru leżą po przeciwnej
stronie. W przypadku treo-polimerów zarówno
grupy CHs jak i atomy deuteru znajdują się pp
tej samej stronie płaszczyzny.

Przez polimeryzowanie mieszaniny o równo¬
ważnych ilościach cis i trans monomerów, sto¬
sując te same stereospecyficzne katalizatory,
otrzymuje się krystaliczny polimer, w którym
tylko jeden z dwóch atomów węgla, w tym
przypadku /?-atom, posiada regularność prze¬
strzenną typu izotaktycznego.

Z mieszanin monomerów o stosunku cis : trans
różnym od 1, otrzymuje się polimery, o tym
wyższym stopniu rzędu (odnośnie układu grup
a), im bardziej ten stosunek różni się od 1.

Wyżej opisane krystaliczne polimery a-deu-
tero-^-metyloetylenowe, wszystkie izotąktyczne
w /^-pozycji można określić następująco:
(1) erytro-dwu-izotaktyczny poli-a-deutero-/0-
metyloetylenowy (fig. 4a),
(2) treo-dwu-izotaktyczny poli-«-deutero-/?-me-
tyloetylenowy (fig. 4b),
(3) /?-izotaktyczny-a-ataktyczny poli-a-deutero-
-metyloetylenowy.
(4) /?-izotaktyczny-a-stereoblokowy poli-a-deute-
ro-/?-metyloetylenowy.

Te polimery, posiadające wysoką regularność
budowy, o ile chodzi o konfigurację /?-atomu,
można łatwo oddzielić od mniej krystalicznych
polimerów o niższej regularności przestrzennej
w odniesieniu do /?-atomu węgla, który może
być obecny, przez ekstrakcję różnymi rozpusz¬
czalnikami lub w różnych temperaturach, po¬
dobnie do tego, co było opisane dla polimerów
a-olefin typu izotaktycznego, np. przez polime¬
ryzowanie oddzielnie jednej lub drugiej z dwóch
czystych postaci cis lub trans monomeru i na¬
stępnie ekstrahowanie otrzymanego polimeru
kolejno wrzącym eterem lub n-heptanem. Po¬
zostałość po ekstrakcji heptanem, składająca się
z krystalicznych polimerów określonych powy-

— 3 —



źej w (1) i (2), przedstawia (niezależnie od geo¬
metrycznej konfiguracji stosowanego monomeru)
wysoki stopień regularności strukturalnej, wy¬
soką krystaliczność w badaniu promieniami X
i wysoką temperaturę topnienia (>I60#C).

Polimery nierozpuszczalne w eterze a rozpusz¬
czalne we wrzącym n-heptanie posiadają bu¬
dowę stereoblokową i niższą krystaliczność, od
wyżej wspomnianych pozostałości. W zależności
czy wychodzi się z monomeru trans albo cis,
otrzymane stereobldkowe polimery różnią się od
siebie niektórymi właściwościami fizycznymi,
np. widtoem w podczerwieni i na podstawie ba¬
dania w podczerwieni można je traktować jako
składające się z dwu-izotaktycznych bloków,
które w zależności od' zastosowanego monome¬
ru* mają budowę erytro-dwu-izotaktyczną lub
treo-dwu-izotaktyczną*

Fterkcje rozpuszczalne w eterze nie są krysta¬
liczne w badaniu promieniami X, lecz mają róż¬
ne*widma w podczerwieni, w zależności od tego,
czy~ otrzymano je z monomeru' cis czy z trans.

Ta różnica może być przypisana różnej budo¬
wie' obecnych dwu-izotaktycznych segmentów,
które nie są dostatecznie długie, żeby nadać po¬
limerowi' krystaliczność dającą się zaobserwo¬
wać w badaniu- promieniami X i które mają
w jednym przypadku budowę erytro* a w in¬
nym przypadku budowę fcreo.

Jeżeli' wyahodzi się z mieszanin obu mono¬
merów cis- i trans, pozostałości po ekstrakcji
heptanem składają się. z polimerów, określonych
wyżej; pod> (3)* (równoważnikowe mieszaniny)
i (4).

Odpowiednie wyciągi heptanowe w przypad¬
ku (3) składają się z polimerów, które są stereo-
blokowe w fi i. ataktyczne w a.

Wyciąg eterowy w przypadku (3) jest podwój¬
nie ataktyczny i badanie w podczerwieni wyka¬
zuje; że jest różny od wyciągów eterowych,
otrzymanych w przypadku (1) i (3), gdyż nie
moina w nim zaobserwować obecności dwu-izo-
toktycznych segmentów; obecnych w (1) i (2),
chyba w przypadkowym i mało prawdopodob¬
nym, połączeniu statystycznym.

Wyżet opisane polimery nie były* dotąd zna¬
ne' i stanowią pierwsze przykłady syntetycznych
polimerów or przestrzennej uporządkowanej bu¬
dowie, zawierającej4 więcej elementów symetrii
w* jednostce1monometrycznej; Mogą być one roz¬
patrywane jako pierwsze przykłady nowych
bardzo rozległych Was polientaktycznych, poli¬
merów, zawierajacyclr różne rodzaje przestrzen¬

nie uporządkowanych polimerów, które przykła¬
dy tu opisane stanowią szczególne przypadki.

Krystaliczność, która na ogół jest związana
z wysokim uporządkowaniem w budowie prze¬
strzennej, nadaje lepsze właściwości mecha¬
niczne przestrzennie uporządkowanym polime¬
rom.

Znane naturalne polimery posiadające jedno¬
cześnie różne rodzaje asymetrycznych atomów
węgla, wytwarzane przez żywe organizmy nie
wykazują liniowego łańcucha lecz mają łańcuch
wielopierścieniowy (taki jak np. celuloza).
W tym przypadku porządek przestrzenny już
występuje w monomerze i utrzymuje się w poli¬
merze.

W nowych klasach opisanych polimerów po¬
rządek przestrzenny spowodowany jest przez
stereospecyficzność katalizatora w polimeryzacji
i otrzymuje się go tylko wtedy, gdy stosuje się
wysoko stereospecyficzne katalizatory, które się
otrzymuje ze związków metali przejściowych,
o niskiej wartościowości, nierozpuszczalnych
w węglowodorach i związków metaloorganicz¬
nych, to znaczy katalizatory już znane w ste-
reospecyficznej polimeryzacji monomerów ty¬
pu CHa—CHR.

Polimery dwuizotaktyczne otrzymywane spo¬
sobem^ według wynalazku, wskutek ich szcze¬
gólnej, krystaliczności są odpowiednie do wy¬
twarzania tworzyw sztucznych,, włókien i błon,
odznaczających się nadzwyczajnymi właściwoś¬
ciami mechanicznymi i wysoką; temperaturą top¬
nienia.

Przykład I. Cis-a-deutero-/?-metyloetyłftn
(cis ldi propylen) wytworzono z cis-1-bromo-
propylenu przez reakcję z, subtelnie rozdrob¬
nionym, metalicznym litem w zimnym eterze
i następnie rozłożono tak utworzony propenylo-
lit za pomocą wody ciężkiej. Konfigurację pro¬
duktu oznaczono badaniem widma węglowodo¬
ru w podczerwieni (obserwowano bardzo głębo¬
ką absorpcję przy 12,5t) fi) i z konfiguracji po¬
chodnych propenylolitu (patrz S. A. Brande i in¬
ni, J. Chem. Soc. 2078, 2085 (1951)).

52 N cm? cis ldi propylenu wprowadza się
w nieobecności powietrza- i wilgoci w szklanej
ampułce zawierającej 0,225 g AlfCjH^ 0,085 g
TiCU i 30 cm3 w-heptanu* Ampułką, wstrząsa
się w temperaturze 20*C. Po 36 godzinach am¬
pułkę otwiera się/ i otrzymuje się 0;08T g poli¬
meru, który frakcjonuje się przez ekstrakcję
wrzącymi rozpuszczalnikami. '
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Ekstrakcja:
Wyciąg eterowy 32,8%
wyciąg heptanowy 4,2%
pozostałość po ekstrakcji heptanem 63,0%

Przykład II. Trans-a-deutero-/?-metylo-
etylen (trans ldi propylen) wytwarza się w spo¬
sób opisany w przykładzie dla izomeru cis, wy¬
chodząc z trans-1-bromopropylenu.

Gazowy monomer wykazuje wysoką intensyw¬
ną absorpcję przy 10,25/u w widmie w podczer¬
wieni.

257 N cm3 trans ldŁ propylenu polimeryzuje
się w sposób opisany w przykładzie I.

Otrzymuje się 0,287 g polimeru, który frak¬
cjonuje się za pomocą wrzących rozpuszczal¬
ników.

Ekstrakcja:
wyciąg eterowy 12;7%
wyciąg heptanowy 3,5%
pozostałość 83,8%

Przykład III. Mieszaninę trans i cis-deu-
tero-2-metyloetylenu (ldŁ propylen) w stosunku
1:2 otrzymuje się sposobem opisanym w przy¬
kładzie I z mieszaniny trans- i cis-1-bromopro-
pylenu.

82 N cm3 tego gazu polimeryzuje się tak jak
w przykładzie I. Otrzymuje się 0,131 g polime¬
ru, który frakcjonuje się wrzącymi rozpuszczal¬
nikami.

Ekstrakcja:
wyciąg eterowy 14,5%,
wyciąg heptanowy 6,2%
pozostałość 70,3%

Struktury polimerów otrzymanych sposobami
z przykładów I—III były szczegółowo poprzed¬
nio omawiane i ilustrują je załączone rysunki.

Zastrzeżenia patentowe

1. Sposób wytwarzania nowych polimerów li¬
niowych typu „głowa do ogona" z nienasy¬
conych monomerów o wzorze ogólnym

CRIRU — CRUiriy

w którym Ri jest różny od RH, a Rm jest
różny od RIV i co najmniej R1 i(albo) Rii są
różne zarówno od Rm jak i od Riv, (rodniki
R onzaczają wodór, deuter lub tryt albo gru¬
py: alkilową, alkenylawą, arylawą, aryloal-
kilową lub cykloalifatyczną), które to polime¬
ry zawierają makrocząsteczki, w których co
najmniej jeden z dwóch asymetrycznych ato¬
mów węgla każdej kolejnej jednostki mono-
merycznej wykazuje taką samą przestrzenną
konfigurację, co najmniej w częściach łań¬
cucha, znamienny tym, że polimeryzację pro¬
wadzi się w obecności stereospecyficżnych
katalizatorów, otrzymanych ze stałego kry¬
stalicznego halogenku metali przejściowych,
w których metal posiada wartościowość niż¬
szą od' maksymalnej i alkilu metalu z grupy
II lub III układu okresowego, przy czym otrzy-
ne mieszaniny polimerów o różnym stopniu
regularności przestrzennej poddaje się eks¬
trakcji za pomocą rozpuszczalników, wydzie¬
lonych z grupy, składającej się z alifatycz¬
nych lub aromatycznych węglowodorów, ete¬
rów lub ketonów.

2. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że
stosuje się katalizator, uzyskany przez re¬
akcję trójchlorku tytanu i alkiloglinu.

3. Sposób według zastrz. 1 i 2, znamienny tym,
że polimeryzacji poddaje się monomer w czy¬
stej postaci cis lub trans albo mieszaninę po¬
staci trans i cis zawierającą więcej niż 75%
jednej z tych dwóch postaci.

4. Sposób według, zastrz. 1, znamienny tym, że
polimeryzację prowadzi się w temperaturze
od —20° do +150M

5. Sposób według zastrz. 1—4, znamienny tym,
że polimeryzację prowadzi się w obecności
obojętnego rozpuszczalnika węglowodoro¬
wego.

Montecatini Societa Generale
per Tlndustria Mineraria e Chimica

Zastępca: mgr Józef Kamiński
rzecznik patentowy
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