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Wynalazek dotyczy sposobu wytwarzania .no-
wej grupy .polimeréw o wyjgtkowo regularnej
budowie, z.nienasyconych monomeréw o wzorze
Qgblnym:

RURICa = CARMIRIV

Kktépe mozna -uwaiaé za pochodne etylenu, w kté-
rym dwa Jub kilka atoméw wodoru sg zastapio-
ne przez atomy -deuteru lub trytu lub przez gru-
be alkilows, akrylows, alkiloarylowg lub cyklo-
alifatyczng, w ktérych RT jest réiny od RN,
a RII jest réine od RIV i co najmniej jeden
z podstawnikéw atomu wegla a jest r6zny .od
podstawnikéw atomu wegla 8 (RI i(lub) RII r6ini
sie od RII j RIV),

Wiadomo juz, ze z pomocg niejednorodnych

stereospecyficznych katalizatoréw, zawieraja-

cych zwigzki metalu i dzialajagcych mechaniz-
mem anionowym, mozna otrzymywaé polime-
ry a-olefin o nadzwyczaj regularnej budowie;
takie polimery nazywaja sie izotaktyczne.
W tych polimerach, co najmniej dla cz¢ci diu-
giego lalicucha, atomy IIl-rze@owego wegla ko-
lejno nastepujgcych jednostek monomerycznych
majg te sama budowe przestrzenng.
Jakiekolwiek przestrzennie regularne polimery
otrzymywane z nienasyconych monomeréw wy-

- 2ej wspomnianego rodzaju nie zostaly detych-

czas .opisane, na .podstawie wiadomosci, ktd-
rymi sie dysponuje, nie mozna przewidzie¢, czy
moina otrzymaé¢ z tych monomeréw regularne



struktury, stosujgc stereospecyficzne katalizato-
ry oraz jakiego rodzaju byly by te struktury.

Obecnie stwierdzono, ze stosujgc stereospecy-
ficzne katalizatory istotnie jest mozliwe otrzy-

mywanie izotaktycznych polimeréw nawet z.mo- -

nomeréw poprzednio wspomnianego °‘rodzaju,
a ponadto jest mozliwe otrzymywanie réznych
polimeré6w o réznej budowie przestrzennej, o re-
gularno$ci réznego rzedu.

Ten szczegblny wynik byl nieoczekiwany, po-v

niewaz liniowe ,glowa do ogona” polimery,
otrzymywane z tych monomeréw wykazujg

w gléwnym laficuchu regularng kolejno§¢ dwéch -

réznych grup.

Przedmiotem niniejszego zgloszenia jest przeto
spos6b wytwarzania liniowych polimeréw typu
,glowa do ogona” z nienasyconych monomeréw
0 wzorze og6élnym

CRIRII — CRIIIRIV

w ktérym RI, RII i RIV majg podane powyzej
znaczenie, przy czym polimeryzacje prowadzi
sie w obecno$ci stereospecyficznych katalizato-
réw, otrzymanych ze stalego krystalicznego ha-
logenku metali przej§ciowych, w ktérych -metal
posiada’ warto§ciowo§¢ nizszg od maksymalnej
i alkilu metalu z grupy II lub III ukladu okre-
sowego, za§ otrzymane mieszaniny polimeréw
o réznym stopniu regularnosci przestrzennej
poddaje sie ekstrakcji za pomoca rozpuszczalni-
kéw wydzielonych z grupy, sktadajgcej sie z-ali-
fatycznych lub aromatycznych weglowodoréw,
eter6w lub ketonéw.

Stosowany katalizator uzyskuje sie przez re-
akcje tréjchlorku tytanu i alkiloglinu, za$§ poli-
meryzacji poddaje sie monomer w czystej po-
staci cis lub trans albo mieszanine postaci trans
i cis, zawierajacej wiecej niz 759, jednej z tych
dwéch postaci przy czym polimeryzacje prowa-
dzi sle w temperaturze od —20°C do +150°C,
w obecnosci bﬁuetnego rozpuszczalnika weglo-
~wodorowego.

We wzorze przedstawionym na rysunku,
strzaltki wskazujg kierunek wzrostu lancucha, do
ktérego nalezy grupa, ktéra jest przylgczona do
czeSci lancucha, posiadajacych réing diugosé
i(albo) konfiguracje. Te grupy mogg przybie-
raé przeciwng konfiguracje w laficuchu polime-
ru i mozna sobie wyobrazi¢ dlaczego tak jest,
poniewaz wskutek mozliwosci jednoczesnej obec-
no$ci réznych przestrzennych konfiguracji, poli-
mery posiadajace z przestrzennego punktu wi-
dzenia wysoka regularno§é¢ budowy, moga ‘byé
tylko z trudem ofrzymywane.

Wytworzone nowe polimery posiadajg oprécz
budowy liniowej i laficucha ,glowa do ogona ,
a takze wysokg regularno$¢ nawet w przestrzen-
nym rozmieszczeniu, co najmniej w cze$ciach

‘dtagiego laficucha.

W szczegblnosci stwierdzono, ze mozna otrzy-

“'mywaé polimery, w ktérych na przyklad tylko.

wszystkie grupy — A(CRIURIV) posiadajg prze-
strzennie regularng budowe co najmniej dla
czeSci dlugiego tancucha. Ta regularno$é, pomi-
jajgc mozliwe rozmieszczenia a-grup, jest po-
dobna do regularno$ci izotaktycznych polime-
réw. Rozmieszczenie polimeru moZna przedsta-
wié schematycznie, przyjmujac, ze giéwny laf-
cuch atoméw wegla rozcigga sie w postaci zy-
gzaku na plaszczyZnie jak przedstawiono na
fig. 1. Wszystkie grupy RII w tym przypadku
znajduja sie po jednej stronie ptaszczyzny,
a wszystkie grupy RIV po drugiej stronie.
Stwierdzono réwniez, ze mozna otrzymaé inne
rodzaje polimeré6w o wysokim stopniu regular-
noSci, w ktérych takze grupy —— a(CRIRH) sg
umieszczone w kolejnosci w uporzadkowanym
przestrzennym ukladzie, a mianowicie posiadaja
przestrzennie regularng budowe, co najmniej dla
cze§ci diugiego -laficucha. W tym przypadku
dwa rodzaje polimeréw mogly byé teoretycznie
przewidziane i zostaly otrzymane w praktyce,

.przy czym nie znajgc réznicy miedzy koficowy-

mi grupami, réZnig sie one miedzy sobg tylko

‘wskutek wzglednej pozycji podstawnikéw, jak

to jest widoczne z fig. 2 (a i b).

Polimery o wyzej wspomnianych rodzajach

regularno$ci otrzymuje si¢ wedlug wynalazku
stosujgc monomery wyzej wymienionego og6l-
nego rodzaju, posiadajgce jedng z dwéch mozli-
wych geometrycznych konfiguracji lub ich mie-
szaniny o znanym skladzie,

W zaleznoSci od tego czy wychodzi sig z jed-
nego czy z drugiego z dwéch mozliwych geome-
trycznych izomeréw (cis lub trans), lub z ich
mieszaniny, otrzymuje sie¢ odmienne rodzaje po-
limeréw, ktére odréznia sie od siebie na pod-
stawie pewnych fizycznych wlasciwosci, takich
jak np. temperatura topnienia, gestos¢, promie-
nie X, widmo dyfrakeji promieni elektronowych
lub neutronowych, widma w podcrerwieni i ma-
gnetycznego rezonansu jadrowego.

Z monomeréw wyzej wspomnianego ogélnego

'rodzaju, ktére moga dawaé powyisze przestrzen-

nie regularne polimery, mozna wymienié: mono-
olefiny o podwéjnym wigzaniu, np. penten-2,
heksen-2 i inne wyzsze homologi; styreny pod-
stawione w pozycji f, f-metylostyren 1 jego po-
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chodne, podstawione w pierScieniu alkilami lub
chlorowcami ,etery alkilowe i odpowiednie po-
chodne cyny. Monomery z rodzaju:

DHC = CHR, DHC =CDR,

i THC =CHR, THC =CTR,

w ktérych D i T oznaczajg odpowiednio deuter

i tryt, uwaza sie za odpowiadajace wyzej
wspomnianemu og6élnemu rodzajowi mono-
meréw.

Scislej méwigc, przez prowadzenie procesu

z monomerem DHC = CH — CHs otrzymano sze-
reg dobrze zdefiniowanych polimer6w, na ogét
krystalicznych w badaniu promieniami X. Zo-
staty one zidentyfikowane za pomocg ich widma
w podczerwieni.

Na fig. 3 przedstawione sg widma podczerwie-
ni krystalicznych polimeréw otrzymanych z mo-
nomeru (a-deutero-a-metyloetylenowego) odmia-
ny — cis (ciggla linia), odmiany trans (kropko-
wana linia). Z tych widm wynika, ze polimery
te wyraZnie ro6znig sie od siebie. W widmie poli
(cic-a-deutero-f-metyloetylenu) mozina zauwa-
Zzy¢ niektére jasne pasma zwigzane z poli (trans-
-a-deutero-f-metyloetylenem). Jest to zaleine
od obecnoséci malych iloSci monomeru trans
w stosowanym monomerze cis. Podobnie mozna
zauwazyé w- widmie poli (trans-e-deutero-g-
-metyloetylenu) obecnos¢ fladéw polimeru po-
przedniego. Ponadto, wychodzgqc z takich sa-
mych monomeréw, otrzymuje sie bezpostaciowe
polimery, ktérych fizyczne wlaSciwosci zmie-
niajg si¢ w zaleinoSci od poszczegélnego poli-
meryzowanego izomeru (cis lub trans) i ktére
r6znig sie od wyzej wspomnianych polime-
réw. o

Rézna budowa krystalicznych polimeréw
- dwéch danych monomeréw jest skutkiem faktu,
ze stosujac w polimeryzacji stereospecyficzne
katalizatory okre§lona konfiguracja udzielona
jest nie tylko atomowi p-wegla (jak to zda-
rza sie w izotaktycznej polimeryzacji propyle-
nu) lecz takze atomowi a-wegla i ta konfigu-
Tracja tego ostatniego nieoczekiwanego zalezy od
pozycji cis lub trans deuteru w stosunku do
grupy metylowej w monomerze. Ro6znica we
wlasciwo$ciach dwéch krystalicznych polime-
réw. ,pochodzgcych odpowiednio od cis i trans
monomeréw, zalezy od mozliwosci istnienia
dwéch réinych ukladéw, regularnego i izotak-

: I |
tycznego dwéch grup CH —CHs i CHD.
U I I
Te uklady pokazane s na fig. ,4asi 4b.

Dla tych polimeréw, ktére sg izotaktyczne
w a i B, z ktérych szczegélnym przykladem jest -
poli (a-deutero-f-metyloetylen) proponuje sie
nazwe ,, dwuizotaktycznych” polimeréw i w ce-
lu odréznienia dwéch struktur od siebie, przed-
rostki ,erytro” i ,treo” dla odpowiednich struk-
tur przedstawionych na fig. 4a i 4b, rozciggajac
w ten spos6b na dziedzine polimeréw nomen-
klature juz znang dla zwigzkéw o niskim cie-
zarze czasteczkowym.

Zgodnie z fig. 4 w erytropolimerze wszystkie
grupy CHs leza po jednej stronie plaszczyzny,
a wszystkie atomy deuteru lezg 'po przeciwnej
stronie. W przypadku treo-polimeréw zaréwno
grupy CHs jak i atomy deuteru znajdujg sie po
tej samej stronie plaszczyzny. ' h

Przez polimeryzowanie mieszaniny o réwno-
waznych iloSciach cis i trans monomeréw, sto-
sujac te same stereospecyficzne katalizatory,
otrzymuje sie¢ krystaliczny polimer, w ktérym
tylko jeden z dwéch atoméw wegla, w tym
przypadku f-atom, posiada regularno§é prze-
strzenng typu izotaktycznego.

Z mieszanin monomeréw o stosunku cis : trans
réznym od 1, otrzymuje si¢ polimery, o tym
wyzszym stopniu rzedu (odnos$nie ukladu grup
@), im bardziej ten stosunek rézni si¢ od 1.

Wyzej opisane krystaliczne polimery a-deu-
tero-g-metyloetylenowe, wszystkie izotaktyczne
w f-pozycji mozna okre§li¢ nastepujgco:

(1) erytro-dwu-izotaktyczny poli-a-deutero-g-
metyloetylenowy (fig. 4a),

(2) treo-dwu-izotaktyczny poli-a-deutero-g-me-
tyloetylenowy (fig. 4b),

(3) p-izotaktyczny-a-ataktyczny poli-a-deutero-
-metyloetylenowy.

(4) p-izotaktyczny-a-stereoblokowy poli-a~deute-
ro-f-metyloetylenowy. o

Te polimery, ppsiadajgce wysokg regularnosé
budowy, o ile chodzi o konfiguracj¢ f-atomu,
mozna latwo oddzieli¢ od mniej krystalicznych
polimer6w o nizszej regularno$ci przestrzennej
w odniesieniu do fg-atomu wegla, ktéry moze
byé obecny, przez ekstrakcje réznymi rozpusz-
czalnikami lub w réznych temperaturach, po-
dobnie do tego, co bylo opisane dla polimeréw
a-olefin typu izotaktycznego, np. przez polime-
ryzowanie oddzielnie jednej lub drugiej z dwéch
czystych postaci cis lub trans monomeru i na-
stepnie ekstrahowanie otrzymanego polimeru

kolejno wrzacym eterem lub n-heptanem. Po-

zostalos¢ po ekstrakcji heptanem, skladajaca sie
z krystalicznych polimeréw qkreslonych powy-

a



3ej w (1) 1 (2), przedstawia (niezaleznie od geo-
metrycznej konfiguracji stosowamego monomeru)
wysoki stopiefi regularnofci strukturahej, wy-
sokg krystaliczno$¢é w badaniu promieniami X
I wysoka temperature topnienia (>>160°C).

_ Polimery nierozpuszczalne w eterze a rozpusz-
czalne we wrzacym n-heptanie posiadajg bu-
" dowe stereoblokowg i nizszg krystalicznosé¢, od
wyzej wspomnianych pozostalo$ci. W zaleznoSci
czy wychodzi sie z monomeru trans albo cis,
otrzymane sterecblokowe polimery réznig sie od
sieble niektérymi wlasciwosciami fizycznymi,
np. widmem w podczerwieni i na podstawie ba-
dania w podczerwieni mozna je traktowaé jako
skeladajgee sie z dwu-izetaktyczmych blokéw,
ktére w zalezno$ci od' zastosowanego monome-
ru: majg budowe erytro-dwu-izotaktyczng lub
treo-dwu-izotaktyczngq.

- Prakcje rozpuszczalne w eterze nie sg krysta-
lfcme w badamiu promieniami X, lecz majg réz-
ne-widma w podczerwieni, w zaleznosci od tego,
¢zy- otrzymano je z monomeru cis czy z trans.

Ta réznica moze byé przypisana réinej budo-
wie obecnychr dwu-izotaktycznych segmentéw,
ktére nie sg dostatecznie dtugie, zeby nadaé po-
limerowi krystalicznos¢ dajgcg sie zaobserwo-
wat ‘w badtmiu promieniami X i ktére maja
w jednym: przypadku budowe erytro, a w in-
nym: przypadku budowe treo.

Jezell wychodzi sie z mieszanin obu mono-
meréw cis- I trans, pozostalofci po ekstrakcji
heptanem skladajg sie: z pelimerdw, okreslonych
wyzei pod: (8) (réwnowainikowe mieszaniny)
i@.

Odpewiednie wyciqgi heptanowe w przypad-
ku (3) skladajg sie z polimeréw, ktdre sg stereo-
blokowe w § i ataktyczne w a..

Wycigg eterowy w przypadku (3) jest podw6j-
nie ataktyczny i badanie w padczerwieni wyka-
zuje;. Zze' jest réiny od wyciggbw eterowych,
otrzymanych. w przypadku (1) i (2), gdyz nie
modna. w nim zacbserwowaé obecnoéci dwu-izo-
‘talstycznych segmentéw; obecnych w (1) i (2),
chyba w przypadkowym i malo: prawdopodob-
nym. polgezeniu. statystycznym.

Wyzej opisane polimery nie byly- dotad zna-
ne i stanowig pierwsze przyklady syntetycznych
polimeréw o przestrzennej uporzgdkowanej bu-
dowie, zawierajgcej’ wiecej elementéw symretrii
w* jedirostce: monometrycznej. Mogg by¢ one roz-
patrywane jako pierwsze przyklady nowych
bardzo: rozleglych klas: polientaktycmych, poli-
meréw, zawierajgcych réine rodzaje przestrzen-

nie uporzgdkowanych polimeréw, ktére: przykla-

dy tu opisane stanowig szczegblne przypadki.
Krystalicznosé, ktéra na ogét jest zwigzana

z wysokim uperzgdkowaniem w budowie prze-

. strzennej, nadaje lepsze wladciwosei mecha-

niczne przestrzennie uporzadkowanym polime-
rom.

Znane naturalne polimery posiadajgce: jedno-
czeSnie rézne rodzaje asymetrycznych atoméw
wegla, wytwarzane przez zywe organizmy nie
wykazujg. liniowego laficucha lecz maja laficuch
wielopier§cieniowy (taki jak np. celuloza).
W tym przypadku porzadek przestrzenny juz
wystepuje w monomerze i utrzymuje si¢ w poli-
merze. . .

W nowych klasach opisanych polimeréw po-
rzagdek przestirzenny spowodowany jest przez
stereospecyficznoéé katalizatora w polimeryzacji
i otrzymuje sie go tylko wtedy, gdy stosuje sie
wysoko stereospecyficzne katalizatory, ktére sig
otrzymuje ze zwigzkéw metali przejsciowych,
o niskiej wartoSciowos$ci, nierozpuszczalnych
w weglowodorach i zwigzkéw metaloorganicz-

.nych, to znaczy Kkatalizatory juz znane w ste-

reospecyficznej polimeryzacji monomeréw ty-
pu: CH, = CHR. ’

Polimery dwuizotaktyczne otrzymywane spo-
sobent. wediung wynalazku, wskutek ich. szcze-
gblnej. krystalicznosci sq odpowiednier do wy-
twarzania tworzyw sztucznych, wiékien i bilon,
odznaczajgeych sig nadzwyczajnymi wlaéciwos-
ciami mechanicznymi i wysokg temperatura top-
nienia.

Przyktad I. Cis-a-deutero-f-metyloetyisn
(cis 1d, propylen) wytworzono z cis-1-bromo-
propylenu przez reakcje z. subtelnie rozdrob-
nionym. metalicznym litem w zimnym eterze
i nastepnie rozlozono tak utworzony propenylo-
lit za pomocg wody ciezkiej, Konfiguracje pro-
duktu oznaczono badaniem widma weglowodo-
ru w podczerwieni (obserwowano bardzo. giebo-
ka absorpcje przy 12,50 u) i z konfiguracji po-
chodnych propenylolitu (patrz S. A. Brande i in-
ni, J. Chem. Soc. 2078, 2085 (1951).)..

52 N cm? cis 1d; propylenn wprowadza sie
w nieobecnofci powdetrza i wilgoei w szklanej
ampuice zawierajacej 0,225 g AYCyHi)s,. 0,085 g
TiClx i 30' cm? n-heptanui. Ampultks. wsirzqsa
sie¢ w temperaturze 20°C. Po 36 godzinach am-
pulke otwiera sie' i otrzymuje: sie' 0,087 g peli-
meru, kt6ry frakcjonuje si¢ przez ekstrakcje
wrzgcymi- rozpuszezalnikami. v
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Bkstralkcja:
wyciag eterowy 32,8Y%,
wycigg heptanowy 4,2%

pozostalosé po ekstrakcji heptanem @3,0%

Przyktad II Trans-a-deutero-g-metylo-
etylen (trans 1d, propylen) wytwarza si¢ w spo-
s6b opisany w przykladzie dla izomeru cis, wy-
chodzgc z trans-l-bromopropylenu.

Gazowy monomer wykazuje wysokg intensyw-
ng absorpcje przy 10,254 w widmie w podczer-
wieni. ‘

257 N cm3 trans 1d; propylenu polimeryzuje
sie w spos6b opisany w przykladzie I.

Otrzymuje sie 0,287 g polimeru, ktéry frak-
cjonuje sie¢ za pomocg wrzacych rozpuszczal-
niké6w. T

Ekstrakcja:

wyciag eterowy 12;7%
wycigg heptanowy 3,5%
pozostalosé 83,8%

Przyktad III. Mieszanine trans:i cis-deu-
tero-2-metyloetylenu (1d, propylen) w stosunku
1:2 otrzymuje sie sposobem opisanym w przy-
ktadzie I z mieszaniny trans- i cis-1-bromopro-
pylenu.

82 N cm? tego gazu polimeryzuje sie tak jak
w przykladzie I. Otrzymuje sie 0,131 g polime-
ru, ktéry frakcjonuje sie wrzacymi rozpuszczal-
nikami. .

Ekstrakcja:

wycigg eterowy 14,5%,.
wyciag heptanowy 6,2%
pozostalosé . 79,3%

Struktury polimeréw otrzymanych sposobami
z przykladéw I—III byly szczegélowo poprzed-

nio omawiane i ilustrujg je zalaczone rysunki. -

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b wytwarzania nowych polimeréw li-.

niowych typu ,glowa do ogona” z nienasy-
conych monomeréw o wzorze ogbélnym

CRIRU = CRIIRIV

w ktérym RI jest réiny od RII, g RII jest
ré6zny od RIV i co najmniej RI i(albo) RII sg
r6zne zaréwno od RII jak i od R!V, (rodniki
R onzaczajq wodér, deuter lub tryt albo gru-
py: alkilowa, alkenylowsg, arylowsg, aryloal-
kilowg lub cykloalifatyczng), ktére to polime-
ry zawieraja makroczgsteczki, w ktérych co
najmniej jeden z dwéch asymetrycznych ato- .
méw wegla kazdej kolejnej jednostki mono-
merycznej wykazuje takg samg przestrzenng
konfiguracje, co najmniej w czesciach lan-
cucha, znamienny tym, ze polimeryzacje pro-
wadzi sie w obecnosci stereospecyficznych
katalizator6w, otrzymanych ze stalego kry-
stalicznego halogenku metali przejéciowych,
w ktérych metal posiada wartoSciowosé niz-
‘szq od maksymalnej i alkilu metalu z grupy
II lub III ukladu okresowego, przy czym otrzy-
ne mieszaniny polimeréw o réinym stopniu
regularnofci przestrzennej poddaje si¢ eks-
trakcji za pomocg rozpuszczalnikéw, wydzie-
lonych z grupy, skladajgcej sie z alifatycz-
nych lub aromatycznych weglowodoréw, ete-
réw lub ketonéw.

2. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamfenny tym, ze
stosuje sie katalizator, uzyskany przez re-
akcje tréjchlorku tytanu i alkiloglinu.

3. Sposéb wedilug zastrz. 1 i 2, znamienny tym,
Ze polimeryzacji poddaje si¢ monomer w czy-
stej postaci cis lub trans albo mieszanine po-
staci trans i cis zawierajgcg wiecej niz 759,
jednej z tych dwéch postaci.

o4 Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze

polimeryzacje prowadzi sie w temperaturze
od —20° do +4150°C.

5. Spos6b wedlug zastrz. 1—4, znamienny tym,
Ze polimieryzacje prowadzi si¢ w obecnosci
obojetnego rozpuszczalnika weglowodoro-
wego.

Montecatini Societa Generale
per I'Industria Mineraria e Chimica

Zastepca: mgr Jézef Kamifiski
rzecznik patentowy
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