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Introduetion

Les recherches effectuées 4 'Ecole Polytechnique de Milan sur la polyméri-
sation stéréospécifique des x-oléfines et des dioléfines ont été 1’objet de nom-
breuses publications pendant les trois dernieres années.

L’intérét des procédés de polymérisation stéréospécifiques est dii au fait
qu’ils ont permis d’obtenir, par polyaddition, de longues chaines linéaires
constituées par des séquences d’unités monomeres ayant toutes la méme
configuration stériquel-2. Les macromolécules qui les contiennent cristallisent,
contrairement & celles dans lesquelles
les unités monomeres, ayant des confi-
gurations stériques différentes, sont
disposées de n’importe quelle fagon.
Dans la figure 1 sont représentées les
chaines, supposées étalées sur un plan,
de trois types de polyméres vinyliques
stéréoisomeres que l'on peut obtenir:
polymeéres isotactiques, syndiotactiques
et atactiques.

Il est bien connu qu’avant 1954 on
ne savait pas obtenir synthétiquement
des polymeéres d’hydrocarbures & struc-
ture réguliere. Cette possibilité était

c Fig. 1
Chaines des différents polyméres stéréoisomeéres
supposées étalées sur un plan

limitée, pour les polymeéres vinyliques et vinylidéniques, seulement au  cas
de monomeéres ayant deux plans de symétrie dans la molécule.

Une cristallinité élévée dans un polymeére obtenu & partir d’un monomere
CH,=CHR demande, d’autre part, une grande régularité de structure et,
en premier lieu, une régularité chimique, c¢’est-a-dire un enchainement linéaire
téte-4-queue, sans ramifications plus longues que R, et par conséquent ’emploi
de processus qui ne donnent ni transfert de chaine avec le polymére, ni copo-
lymeéres entre le monomeére et ses bas polymeéres non saturés.
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Fig. 2
Conformation des chaines du polypropyléne-et du polystyréne isotactiques & 1’état cristallin
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Polymérisation des x-oléfines

La résolution du probléme a été possible seulement lorsque on a pi disposer
de procédés de catalyse qui, méme du point de vue chimique, présentaient
une marche plus réguliere que celle des precédés de polymérisation par radicaux
ou cationiques convertionels.

L’examen des structures cristallines, par la diffraction des rayons X au
moyen de 'analyse de Fourier, a conduit pour de nombreux polyméres iso-
tactiques, a la détermination non seulement de la forme des chaines, mais
aussi de leur arrangement et de la position de tous les atomes. Dans les figures
2—4* on peut voir quelques exemples de ces structures cristallines.

Les nouveaux procédés de polymérisation stéréospécifiques ont permis
aussi, dans le cas des dioléfines, de synthétiser des polymeéres cristallins qui
correspondent aux deux types de stéréoisomérie géométrique, présents respecti-

I II IIT
Fig. 4
Exemples de chaines hélicoidales de polymeéres isotactiques & différente symétrie
I II
O CH R = CH,;, -C,H;, -CH=CH, R = -CH,.CH.(CH,).C,H,
O CH, -CH,.CH,.CH.(CH,), —CH,.CH.(CH,),
~0CH,, -OCH,CH(CH,), III
O R —CgHj R = —CH.(CH,),, ~C,H;

* Fig. 3 voir aprés p. 192.
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Polymérisation des x-oléfines

vement dans le caoutchouc naturel et dans la guttapercha, et d’obtenir aussi
d’autres stéréoisoméres, qui n’existent pas dans la nature, tels que les poly-
meéres isotactiques et syndiotactiques dérivant de ’enchainement 1—2 ou3—4
des unités monomériques de dioléfines conjugées.

Par exemple, les.quatre stéréoisomeéres cristallins du butadie¢ne, théori-
quement prévisibles, ont été synthétisés par nous et nous avons déterminé
pour chacun d’eux les propriétés et la structure réticulaire®-5. Dans la figure 5,
on peut voir les configurations, dans les cristaux, des chaines de ces quatre
stéréoisomeres.

Un exposé 3 caractére général sur les phénomeénes de stéréoisomérie des
polyméres, sur la structure réticulaire des nouveaux polymeres cristallins
et sur la nature chimique des nouveaux processus stéréospécifiques de poly-
mérisation, a été fait dans la conférence inaugurale du XVIéme Congrés
International de Chimie Pure et Appliquée en Juillet dernier & Paris®.

Puisque la conférence de Paris n’a pas encore été pubhee nous résumons
ici certaines de ses conclusions comme introduction & la partie orlgmale de
cette conférence, qui traitera plus spécialement du mécanisme et de la cmethue
de la polymérisation anionique coordinée d’«-oléfines.

Polymérisation anionique coordinée

Les procédés les plus sélectifs de polymeérisation stéréospécifique agissent par
un mécanisme bien différent de ceux des procédés de polymérisation plus connus
et en particulier de ceux caractérisés par un mécanisme de radicaux libres.

Les premiers catalyseurs trés stéréospécifiques dans la polymérisation des «-olé-
fines ont été ceux que nous avons obtenus en utilisant des halogénures cristallins,
a basse valence, de métaux de transition trés électropositifs?.

Par nos recherches, nous sommes en méme temps parvenus a la préparation de
certains systémes catalytiques qui donnent soit uniquement des polymeéres bruts
3 haute cristallinité (polymeéres pour la plupart isotactiques), soit uniquement des
polyméres amorphes (pour la plupart atactiques) ou encore qui donnent des poly-
méres pa,rtlellement cristalling ayant une structure intermédiaire & stéréoblocs.
I1 nous a été ainsi possible d’éclaircir certains aspects des causes de la stéréospécificité.

Dés nos premiers travaux, nous avons attribué aux nouveaux processus de poly-
mérisation un mécanisme de type anionique. ?. Friedlander, au contraire, leur avait
attribué un mécanisme par radicaux!?, semblable sous certains aspects & celui qu’avait
proposé Morton pour la polymérisation alfinique du butadiéne!!. Overberger et Price
avaient mis en évidence l'existence de complexes intermédiaires de coordination
contenant ‘le catalyseur et le monomeére'?. Nous pensons que la différence entre les
mécanismes anioniques plus classiques et celui que nous attribuons & nos procédés,

“ainsi que généralement aux types de catalyseurs proposés par Ziegler, est due aux
liaisons particuliéres de coordination contenues dans les catalyseurs employés.

Avant tout, il convient de remarquer que, indépendemment de leur stéréospéoi-
ficité, les catalyseurs que nous avons employés représentent un type spécial de cata-
lyseurs puigqu’ils permettent d’obtenir des polymeéres ayant une constitution chimi-
que différente de ceux auparavant connus et cela méme dans le cas des polyméres
atactiques des w«-oléfines. L’examen & l'infrarouge a permis en effet de constater
que ces nouveaux polymeéres d’x-oléfines présentent une régularité de structure
supérieure & celle des polymeéres obtenus avec d’autres procédés, due en particulier
4 un enchainement téte-a-queue plus régulier. Ils sont caractérisés par la présence,
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4 une extrémité, de groupes terminaux alcoyliques, correspondant & l’alcoyle saturé
contenant le méme nombre d’atomes de carbone que l'oléfine polymérisée.

Les poly-«-oléfines & bas poids moléculaire, ayant un groupe terminal vinylidéni-
que, peuvent copolymériser trés difficilement avec les «-oléfines. C’est 1a la cause
principale, avec d’autres liées au mécanisme anionique de la polymérisation, de la
régularité et de ’absence de longues ramifications dans les chaines.

Nos recherches sur des catalyseurs solubles et sur des catalyseurs cristallisables
(obtenus par exemple & partir de composés biscyclopentadiéniliques du titane et
d’alcoyle ou phényle-aluminium) ont montré que certains d’entre eux sont constitués
par des complexes contenant deux métaux différents!®14. La constitution chimique
de ces complexes fait penser que des liaisons en pont subsistent entre les atomes des
métaux différents. Cela se vérifie, par exemple, entre les atomes du méme métal
dans la moléeule dimére de ’aluminium triméthyle.

11 résulterait, de ces travaux, que dans les catalyseurs obtenus & partir d’Al-alcoyle,
une liaison Al-alcoyle est intéressée dans la polymérisation. La liaison Al-alcoylique
est en outre plus réactive si aluminium alcoyle est complexé avec un composé
d’un métal de transition & basse valence et trés électropositif.

L’addition d’'une molécule de monomeére au composé organométallique peut
&tre ainsi considérée comme étant une réaction ionique avec rupture hétérolytique
de la liaison métalcarbone, comparable &1’addition des ha.logenes 4 une oléfine.

Les arguments en faveur de ’hypothése d'une catalyse anionique coordinée sont
les suivants:

a) La nature des groupes terminaux contenus dans les macromolécules?s.

b) Les catalyseurs les plus actifs contiennent au moins deux métaux, tous trés
électropositifs, soit le métal de transition, soit celui contenu dans le composé alcoyle—
,meta,]hque Parmi les composés a.lcoyle—meta.lhques les plus actifs sont ceux aptes
a former des complexes.

¢) Les complexes les plus actifs, comme nous le verrons sous peu, sont ceux qui
contiennent des ions métalliques qui engendrent localement des champs électriques
plus intenses et qui ont un trés petit rayon ionique.

d) Les solutions de composés alcoyle—métalliques (tel que ’aluminiumtriéthyle)
et certains de leurs complexes solubles avec des métaux de transition, catalytique-
ment actifs, présentent une conductibilité électrique de type ionique, avec migration
des groupements plus riches en alcoyles vers 'anode.

e) La réactivité des monomeéres dans cette catalyse suit d’une certaine fagon un

ordre inverse & celui de la réactivité dans la catalyse cationique.
. ) La réaction de terminaison de la chaine donne lieu en général & une liaison
-vinylidénique que 'on peut attribuer au transfert d’hydrogéne & partir du groupe
—CHR-~. Ce transfert est d’autant plus facile que le groupe R tend & donner des
électrons et on doit donc admettre qu’il s’agit du transfert d’un ion hydrure.

g) L’emploi de certaines substances, connues pour leur capacité de capter des
radicaux libres (par exemple 'emploi de cumeéne, d’isoctane, etc. comme solvants)
n’abaisse pas le poids moléculaire du polymeére, contrairement & ce qui se vérifie
dans le cas des polymérisations initiées par des radicaux libres.

Activité et stéréospécificité de la catalyse anionique coordinée

Nous allons maintenant discuter quelques aspects généraux du mécanisme de la
réaction, surtout du point de vue de l'activité et de la stéréospécificité.
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Un des caractéres les plus remarquables de la catalyse anionique est la grande
instabilité de ’anion carbone, qui s’obgerve méme lorsque ce dernier est coordiné
en des complexes contenant des éléments coordonnant trés électropositifs.

Tandis que la catalyse cationique est favorisée par la présence de solvants polaires,
cela ne peut &tre vérifié aussi facilement pour la catalyse anionique coordinée. La
cause est due au fait que dans une catalyse de ce type il est impossible d’opérer
avec les solvants polaires les plus connus, puisqu’ils détruisent le composé organo-
métallique et 'activité du catalyseur.
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Réseaux cristallins du TiCl; et da TiCl,

D’autre part, le fait que dans la catalyse anionique coordinée les catalyseurs
solubles soient beacoup moing actifs que ceux hétérogénes et que ceux-ci soient
parfois plus actifs §’ils proviennent d’un agent cristallin subdivigé par broyage, nous
fait retenir que dans le cas de la catalyse hétérogéne I'environnement polaire né-
cessaire aux réactions du type hétérolytique, telle que 'addition du monomeére dans
la catalyse anionique, se trouve étre donné par des ,surfaces polaires”. L’action
du solvant-est alors remplacée par l'action d’une surface. :

Cet effet est particulibrement marqusé si 'on emploie un agent catalytique cristallin
ayant un réseau & couches de polarité différente, telle que ’on obgerve dans le cas
de composés du type AB, et AB, (ayant une structure semblable & celle représentée
dans la fig. 6), lorsque le diamétre du cation A est relativement petit. Dans ces cas,
les fortes intéractions électrostatiques, dues & la forte charge et au petit diameétre
du cation, causent une étroite coordination des ions négatifs au cation coordonnant
(ce qui explique aussi le facile clivage des cristaux ayant un réseau & couches).

Les catalyseurs les plus actifs dans la catalyse anionique, comme dans celle cationi-
que, sont donc caractérisés par le fait que I’ion carbone, positif ou négatif, est stabilisé
par la formation de complexes de coordination.

Dans le cas de la catalyse cationique coordinée ce n’est pas l'ion carbone mais
’ion avec lequel ce dernier est couplé qui se coordonne en un complexe; dans le cas
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de la catalyse anionique coordinée, au contraire, c’est vraiment I’anion carbone qt
doit &tre coordiné. Cette différence permet d’interpréter, comme nous le verron
le comportement différent du point de vue de la stéréospécificité de certains cate
lyseurs anioniques.

En ce qui concerne le caractére de cette coordination, dans un catalyseur cation
que, comme celui qui se forme par exemple & partir de Al1,Cl, en prégence d’un chloru
d’alcoyle, on pense normalement & la formation de complexes du type (AICl)"R’
dont un exemple est le suivant: '

a cy,
3ALClL, + CICH,CH; — 01A101 CH,CH,

Le chlore de I’halogénure d’aluminium, qui participe & la formation du complex
entre dans un anion (AICl,)~ et par conséquent le caractére cationique du carbor
augmente.

Le chlore qui était 1ié au chlorure d’alcoyle perd ainsi son identité et 'on per
admettre qu’un ion symétrique & grand diamétre (AlCl,)~ s’oppose au carbocatio:
Clest 13 la cause de I’absence de stéréospécificité dans la catalyse cationique av
des catalyseurs & base de chlorure d’aluminium et de chlorures alcoyliques.

Au -contraire, dans le cas de la catalyse anionique coordinée, par exemple av
des complexes Ti-Al, le carbone anionique qui faisait partie d’un composé alcoyls
métallique, se coordonne en un complexe dans lequel le caractére électroposi
et coordonnant du métal de transition stabilise 'anion carbone.

Tl est raisonnable de prévoir que la formation de liaisons en ponts entre deux métau
la coordination préférentielle des ions d’un type déterminé dans la liaison en po:
ot les asymétries du complexe bimétallique (méme g’il est & I’état de transitio
lorsque les deux métaux sont différents (ou bien lorsqu’ils sont des atomes d’1
méme métal mais ayant une valence différente), peuvent déterminer une pos
tion définie de l'anion carbone dans certains complexes. On peut voir 13 une d
raisons de la stéréospécificité de la catalyse anionique coordinée et du fait q
dans la polymérisation des a-oléfines les catalyseurs les plus efficaces sont donn
seulement par des complexes’ asymétriques bimétalliques, contenant deux métan
différents et non par des complexes contenant des atomes d’un méme métal.

Il convient de remarquer, que les catalyseurs les plus stéréospécifiques sont cel
dans lesquels ’anion carbone est coordiné & un cation métallique ayant un t
petit diamétre (par ex. Al, Be, Zn).

I1 est intéressant ici de faire le paralléle avec la ca- Tableau I
talyse cationique qui, comme on l'a déja remarqué, Ravon
n’est pas en général stéréospécifique. Le seul cas connu Ton ionﬁ;ue

de catalyse cationique qui présente une certaine stéréo-
spécificité, et seulement abasse température, est celui de

3+
la polmérisation des éthers .vinyliques qui a été décrit ]032_ (1):3(1)
par Schildknecht!®17. Il est important d’observer que F- 1,36
dans ce cas le catalyseur, qui contient probablement le Cl- 1,81

complexe BF,0~R, posséde non seulement un atome
de bore coordinateur ayant un petit rayon ionique
(0,3 A), mais aussi des atomes de fluor et d’oxygéne qui, parmi les ions négati
sont ceux qui présentent le rayon le plus petit, comme il résulte du tableau I.
Dans I'éthérate et dans I’hydrate du fluorure de bore, faisant partie d’une ph:
solide 3 basse température, on peut penser que I'ion oxygéne, auquel la chaine
croissance est reliée, ait une position géométriquement définie et cela peut expliqt
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Tableau II
. Rayon ionique fd oAt 5
4 Meta,l du métal-alcoyle Stereosl())ecﬁlclte“
. du métal-alcoyle A %
Be 0,21 92 4+ 96
Al 0,57 80 + 92
Zn 0,72 30 + 40

& Stéréospéeifité en % de polypropyléne non extractible par I’heptane bouillant.

Tableagu III

Elément Energie d’extraction Potentiel d’extraction
de transition d’électron, eV du ler électron
Ti 3,9 6,8
v 3,8 6,7
Cr 3,7 6,7
Mn 3,8 7,4
Fe 4,7 7,8
Co 4,3 7,8
Ni 5,0 7,6
Zr 3,7 6,9
Mo 4,1 7,1
W . 4,5 8,0
Tableau IV
Systéme Propyléne-heptane—-AlR,-TiClg
R Stéréospécificité®

Ethyle 74

Butyle 53

" Pentyle 49

Hexyle 42

@ Stéréospécifité en 9, de polypropyléne non extractible par I’heptane bouillant.

sa stéréospécificité. Cela ne peut se vérifier, au contraire, en présence d’anions ‘com-
plexes symétriques, tels que I’(A1CL,)~.

Etant donné que les catalyseurs les plus actifs dans la polymérisation anionique
coordinée exigent des complexes bimétalliques provenant de la réaction entre un
composé organo-métallique et un composé d’un métal coordonnant, les indications
que ’on peut tirer jusqu’ici des résultats expérimentaux, afin d’atteindre la meilleure
efficacité de cette catalyse, peuvent étre résumées par les observations suivantes,
relatives aux facteurs qui peuvent influencer la structure du catalyseur et, par
conséquent, les effets de la polymérisation.

1. Le métal du composé organo-métallique doit stre choisi parmi ceux des premiers
groupes du systéme périodique. La stéréospécifité sera d’autant plus élevée que les
rayons ioniques de ces métaux sont plus petits (tableau IT).

199



Natta,

Danusso, Pasquon.: .

2. Le métal coordonnant peut étre choisi parmi les métaux de transition, e
préférant ceux qui ont la plus forte electroposﬂ:nnte et des rayons ioniques relative

ment petits (tableau III).

3. La sté reospecnflclte peut étre influencée par la nature du groupement organiqu
du composé organo-métallique. Ce groupement doit étre relativement petit ou t
que l’adsorption sur la surface de I’halogénure cristallin soit favorisée et que la soh
bilité des complexes actifs superficiels formes soit la plus faible possible (tableau IV

4. Le métal de transition doit étre introduit & une valence réduite, dans des con
posés solides cristallins ayant une structure & réseau hautement polaire (par e:

a couches).

Ccl
(+)

‘ |
AICl; + CH,CH,Cl -~ Cl—Al—CK-) CH,CH,

l

cl
CH, CH,
. I +)
—  CH;—Al-CH,(-) (Al/
|
CH, CH,

Cl Cl . Cl Cl R\(+)/(C)I-120H3
Ti Ti CH,CH, Ti Ti Al
Cl C / Cl C Cl Q1
. + AlR -
Cl C C ¢ ¢ AN Cl1 C C ¢
Ti Ti Ti Ti Cl Ti Ti Ti Ti

Cl ¢l C C C

” ”
R . BRo—m—Me (R)ﬂ
R,Me’, DMe'R,” + CH,—=CH -» R,/M&() \CHZ——CH—P
l NN (B l
Ea, CH, CH,—CH CH,
_ |
(I)H CH, o,
P
” ”
A R) R
R,/Me/(+) “CH,—CH—P — R, Mo’ SMe"R,”
AN oy l
CH,—CH CH, o
| _
Cu, (IJH CH,
CH,
l
CH—CH
|
P
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Ceci étant posé, les principes de la catalyse stéréospécifique pourraient étre repré-
sentés par les hypotheéses de mécanisme suivantes: dans le schéma 1 sont comparés
trois types de complexes catalytiques, dont (I) est cationique non stéréospécifique,
(II) anioaique non stéréospécifique et (I1I) anionique stéréospécifique, & deux
métaux différents; dans le schéma 2 on voit un mécanisme possible d’addition
hétérolytique d’une molécule de monomeére au complexe catalytique, qui donnerait
lieu & un complexe intermédiaire cyclique orientant, par ses asymétries, la confi-
guration stérique de l'atome de carbone tertiaire du monomére au moment de
Pouverture de la double liaison vinylique. '

Aspects cinétiques de la polymérisation des a-oléfines

Au moyen d’études effectuées a I'Ecole Polytechnique de Milan de centaines
de systémes catalytiques qui se différencient I'un de l’autre, soit par le composé
de métal de transition, soit par le composé métalalcoylique, employés, ou bien
par leur état physique ou par la présence de promoteurs ou de supports diffé-
rents, on a trouvé des catalyseurs qui présentent des propriétés catalytiques
et qui ont des stéréospécificités trés différentes. Ces catalyseurs peuvent
cependant étre tous ramenés &4 un méme type de mécanisme cinétique qui est
typique des polymérisations que nous venons de définir anioniques coordinées.

Nous nous limiterons ici & donner les résultats obtenus pour deux types
de catalyseurs, particuliérement étudiés parnous, qui différent considérablement
du point de vue stabilité et stéréospecificité, tout en étant tous les deux consti-
tués par les mémes éléments, comme par ex. ceux obtenus par traitement
avec un aluminium-alcoyle, respectivement du tétrachlorure de titane liquide
et du TiCl, solide et cristallin (modification violette). Le tableau V résume les
caractéristiques principales de ces deux classes de catalyseurs.

Tableau V

Systémes catalytiques

métal alcoyle

du ler type du 2éme type
¢{ Composition Systémes & partir d’'un composé Systéme & partir d'un composé
4 haute valence d’'un métal cristallin d’un métal de tran-
de transition trés électropositif sition & basse valence
| Exemples TiCl,, VCl,, VOCl; (liquids), TiCl,, TiCl,, VCI; (cristallins) et un
TiJ, (solide) et un métal alcoyle métal alcoyle
| Action du Alcoylation suivie de réduction Aucune réduction apparente et

ot formation d’une phase
hétérogéne dispersée

Stéréospéeificité | Partielle, dépendante aussi de la na- | Elevée
ture et de la dispersité du préeipité.
Activité Dépendante du rapport molaire des | Indépendante de ces deux facteurs:
catalytique deux réactif catalytiques catalyseurs stables

et du temps

adsorption superficielle.
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Nous considérons ces deux catalyseurs comme deux cas typiques qui mériten
d’étre comparés. Le premier correspond & un cas particulier des catalyseur
employés au début par Ziegler pour la polymérisation de 1’éthyléne; par certain
rapports Al/Ti, il peut polymériser meéme les «-oléfines de facon partiellemen
stéréospécifique. Le second correspond a un des catalyseurs plus stéréospécif:
ques que nous avons employés dans la polymérisation des a-oléfines. La plupar
des catalyseurs du ler type présente une activité qui peut étre élevée, mais varia
ble dans le temps. Cet effect, di a la présence de substances instables dans ]
catalyseur, se présente souvent dans la catalyse hétérogene.

Les résultats cinétiques, que nous allons communiquer seront de ce fai
divisés en deux groupes qui correspondent a ces deux types de systeme
catalytiques.

Dans les expériences typiques nous avons employé comme monomeére d
propyléne ou du styréne, qui ont donné, pour les buts cinétiques que nou
proposons ici, essentiellement des résultats comparables!s—22,

Avec le propyléne (monomeére gazeux).les mesures cinétiques ont été effec
tuées essentiellement avec l'appareillage schématisé dans la figure 7, qu
montre I’autoclave de réaction basculant & une fréquence constante, le réservoi
de monomere et d’autres appareils nécessaires & la régulation ou & la mesur
de la température et de la pression. Avec le styréne (monomeére liquide) :‘
nous a été possible d’appliquer souvent la technique dilatométrique, & ’aid
d’un appareil partlcuher dont le schéma est illustré dans la figure 8: le melang
de réaction, préparé dans un ballon sous agitation, peut étre introduit & un

i

11

;‘—“; =) T%——% (
—— % Eils

Fig. 7 Fig. 8
Schéma de l'appareillage employé pour effectuer les me- Schéma de Pappareil dilatométri
sures cinétiques de la polymérisation du propyléne & pres- que employé pour la polyméri
sion et température constantes sation du styréne
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température constante dans un dilatometre & capillaire, au moyen duquel
il est possible de suivre ’allure de la polymérisation.
D’autre détails sur la technique de ces expériences peuvent étre répérés dans
les travaux originaux!8-22,

"~ a) Systemes catalytiques du ler type

En ce qui concerne les systémes catalytiques du ler type, de nombreuses
recherches ont été faites en Europe et en Amérique sur la polymérisation
de I’éthyléne, mais on a communiqué seulement peu de données de nature

cinétique.

Fig. 9

Polystyréne (g) produit avec différents

rapports , molaires AlEty/TiCl, en benzéne

& 40°C

3,5 mmol TiCl,; 20 ml styréne; 50 ml benzéne;

7 heures.
— — — = —= Polymare amorphe;

polymére isotactique.

40 - 3

20

1 I I
0 20 40 60

Fig. 10
Exemples de courbes de conversion (%)
gravimétriques avec le systéme styréne—
—benzéne—-AlEt,—TiCl,
I Al/Ti = 2,7, 70°C; 2 Al/Ti =4, 70°C;
3 Al/Ti == 4,40°C; temps ¢ en heures.

6 T T I

] i A
0 2 4 6 8
ALEt, [TiCL,

! ! ]
0 20 40 60 80

Fig. 11
Quantité de polystyréne (g) produit & diffé-
rentes concentrations initiales de monomeére
(9% vol.) en benzéne
I 70°C, 4 h, 18 mmol/l TiCl,, AlEt,/TiCl, =
= 2,7, 2 40°C, 6 h, 25 mmol/l1 TiCl,,
AlEt,/TiCl, = 4.
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Dans la figure 9 on peut cbserver, par exemple, 'allure typique de la quantité
du Styréne polymérisé en benzene, au moyen de catalyseurs AlEt,-TiCl,,
en fonction du rapport molaire entre les deux réactifs catalytiques (quantité
de TiCl, constante). L’activité globale du catalyseur augmente d’une facon
presque critique pour des valeurs du rapport comprises entre 2 et 2,5 et elle
diminue en augmentant ce rapport.

Les courbes de conversion (fig. 10) obtenues avec le méme systeme catalyti-
que, choisi & des activités parmi les plus hautes, ne sont interprétables que
par une expression d’ordre élevé. La quantité de polymere produit au méme
temps de réaction est; toutefois une fonction simplement linéaire de la concen-

T T T T T T
041 04 - -
v v
02 02 -
2 | | 1 s ] | 1
0 004 008 012 0 2 4 6
(7). (m,),
Fig. 12 Fig. 13 *
Rélation entre vitesse initiale (mol .11 . h-1) Rélation entre vitesse initiale de polymérisa-
de polymérisation du styréne et concentra- tion du styréne (mol.l-!.h-1) et concen-
__tion du TiCl, en mol/l tration de monomére en mol/l
AlEt,/TiCl, = 3; 40°C; concentration du mo- AlEt3/T1Cl4 = 3; 48 mmol/l TiCl;; 40°C;
nomére: 2,12 mol/l; en benzéne. en benzéne.
40 T T
1
n
2
0
10 T T I
’ 3 g
1 20 - T !
2
4 0.5 3 -
0 |- i 4
1 | | I 1 !
0 1 2 3 0 1 2 3 4 5
1 ( T'
i : Fig. 14 Fig. 15
Comparaison entre courbes de conversion Activité cinétique de systémes catalytiques
; calculées et données expérimentales pour 4 base TiCl, (a) en fonction du temps (h)
i des polymérisations du styréne avec diffé- écoulé de la préparation du catalyseur,
' rentes quantités de catalyseur & base TiCl, avant 'introduction du styréne.

En benzéne; 40°C; temps en heures.
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tration du monomere (fig. 11), méme si I’on n’observe pas une relation de simple
proportionalité, comme il devrait se vérifier pour une réaction réguliére de ler
ordre par rapport au monomére.

L’étude des vitesses initiales par la méthode dilatométrique nous a démontrsé,
en ce méme cas, l'existence d’un processus principal de polymérisation de ler
ordre, soit par rapport & la concentration de réactif catalytique (fig. 12), soit
par rapport a la concentration de monomere (fig. 13). Ce processus principal
est accompagné d’un processus de vieillissement du catalyseur pendant la
polymérisation. Ce vieillissement peut étre, en des cas particuliers, simplement
du ler ordre par rapport & la concentration de réactif catalytique et d’ordre
zéro par rapport au monomeére, mais en général il est aussi compliqué par
d’autres processus secondaires qui modifient en tout cas lactivité cinétique.

Seulement en tenant compte de toutes ces irrégularités on arrive & calculer
d’une maniére satisfaisante les courbes de conversion que 1’on obtient par
Pexpérience (fig. 14).

15 T T T |
gCsHg
10 =]
' ]
5 ! i i
4
0 ! 2 AL/V
Fig. 16

Quantité de propyléne polymérisé en présence de VOCI,; et Al(iC,H,), en n-heptane,
en fonction du rapport Al/V (mol) .
15°C; pg,, 1460 mm Hg; 23 h; VOCL, 0,92 g; n-heptane 150 cm3.

50 - ' ! -

9C,He/h
40

30

Fig. 17
Vitesse de réaction en fonction du temps (h) obtenue
dans la polymérisation du propyléne en présence de
VOCl; et Al(IC,H,); en n-heptane 0
70°C; pg,m, 747 mm Hg; Al (iC;H,), 0,184 mol/l; VOCl,
3,66 g; n-heptane 180 cm?.

20

Un vieillissement spontané du catalyseur peut &tre mis en évidence en pré-
parant les mémes types de catalyseur en de différentes conditions et en intro-
duisant le styrene aprés des temps différents (fig. 15): on voit alors que Pactivité
cinétique diminue rapidement en fonction du temps écoulé & partir de la pré-
paration du catalyseur. '
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Des irrégularités du méme type peuvent étre remarquées aussi en poly-
mérisant du propyléne avec d’autres systémes catalytiques de la méme classe,
par exemple par le systéme Al(zC,H,);—VOCI;: dans la figure 16 on voit que
la quantité de polymére produit dépend du rapport molaire entre les deux
réactifs catalytiques. Dans la figure 17 on observe que la vitesse de polyméri-
sation diminue pendant la réaction.

60 + -]

40 - ‘ -

| 1 1 1 | I
1 2 1 2 1 2 1 2 1 2 1 2 1

AlR3/ TiCl4

Fig. 18

Qua.ntlte de propyléne polymérisé en 30 minutes de réaction, en présence de divers catalyseurs

obtenus & partir d’aluminium-trialcoyle

Nous rapportons aussi quelques données obtenues en polymérisant le
propyléne, avec des composés alcoyliques différents (fig. 18): il résulte que
I’on a une activité maxima & la méme valeur 2 du rapport Al/Ti avec tous les
divers aluminium-alcoyles examinés (Al méthyle, éthyle, propyle, butyle,
hexyle, octyle)??. Le rapport optimum est pratiquement invariable dans un
domain assez large de température, comme on peut le voir dans le cas du
systéme styréne-AlEt,~TiCl,—tétraline (fig. 19).

On doit conclure, pour ce type de catalyseurs que la préparation de cata,ly-

, seurs actifs, & travers la réduction de composés de métaux de transition & une
valence élevée, donne lieu avant tout & la formation de plusieurs produits

ayant des activités catalytiques et des stéréospécificités différentes. En outre,
les agents catalytiques, préparés en un temps raisonnable, ont évidemment
une structure physique ou une composition chimique qui n’est pas stable,
mais qui au contraire se modifie d’une fagon remarquable dans le temps,
aprés la préparation du systéme catalytique.

b) Systémes catalytiques du 2eme type

En employant des systémes catalytiques du 2éme type, on peut au contraire
atteindre de considérables stabilités catalytiques et, par conséquent, une
allure trés réguliére de la polymérisation. :
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11 faut dire qu’il a été pour nous — surtout
au début — surprenant de pouvoir effectuer
des expériences réguliéres et reproductibles
dans ce domaine de polymérisation ionique,
qui est, en d’autres cas, bien connu pour les
difficultés que ’on rencontre dans des études
systématiques. Cela est probablement di
d’une part & la nature hétérogéne de cette
catalyse et d’autre part & une stabilité rela-
tivement grande des complexes organo-mé-
talliques qui agissent comme centres actifs
dans certains systémes hétérogénes.

I1 faut cependant remarquer que les condi-
tions de préparation du catalyseur ont tou-
jours une certaine influence sur son activité
et sa stabilité.

Dans la figure 20 on peut observer, par
exemple, le comportement différent de I’acti-
vité catalytique du systéme AlEt,—TiCl; avec
le styréne, en fonction du rapport molaire
des deux réactifs catalytiques et pour des
catalyseurs. préparés & partir de TiCl; non
broyé ou bien & de divers degrés de broyage.

Fig. 19
Quantité de polystyréne isotactique (g), en fonction
du rapport AlEt,/TiCl,, en tetraline, & des températures
différentes de polymérisation
3,5 mmol TiCl,;; 18 g styréne; 50 ml tetraline; 7 h.

0 2 4 6 8
1o ] | | |
sl 70
4‘_
12
100°
8_
4_.
12 |-
T 130°
8....
4._
12 |
160°
8__
il Ajj\\m;
4 I
0 2 4 6 8
ALEts/TiCL,

ALEt),/TiCl,

L’activité, variable dans le cas de TiCl; non
broyé, peut devenir constante 4 des degrés
et conditions de broyage convenables. ,
Cette méme constance d’activitéest atteinte
(fig. 21) en préparant le méme catalyseur et
en initiant la polymérisation du styréne & des
temps tres différents de la préparation méme.

Fig, 20
Activité de catalyseurs AlEt,~TiCl, (a) en fonction
du rapport Al/Ti (quantité de TiCl, constante; mono-
mere: styréne)
Comparaison entre la forme des courbes obtenues avec
TiCl; non broyé (I) et & de dégrés de broyage croissant
(2—4) (les ordonnées de chaque courbe ont des origines
différentes).

207



Naita, Danusso, Pasquon:

Par des polymérisations du propyléne dans le n-heptane, il a été possible
de démontrer, d’une fagon trés évidente, la constance de I'activité catalytique
du systéme AlEt,-TiCl; pendant la réaction (fig. 22). En effet il est facile en
ce cas de mesurer la vitesse d’absorption de !'oléfine, & une pression constante,
par un systéme en cours de polymérisation qui se trouve étre pratiquement
3 une concentration constante de monomeére durant toute I’expérience. On voit
que la vitesse se maintient en effet pratiquement constante au cours de la
réaction, sauf pour une période initiale, durant laquelle elle augmente.

10 T T T
9

g b -
6 o N

3 o2 o— .

" ” . Fig. 21
4 a Activité d'un catalyseur & base TiCl; conve.-
i nablement broyé en fonction du temps. (h)
2r écoulé de la préparation du catalyseur, avant
) | | - Pintroduction du styréne
0 10 20 0, <0

! 1 | |

0 5 10 15 20 25 . 30

: ‘ Fig. 22 o
Vitesse de réaction (g CyHg/h)/gfTiCl; en fonction du temps (h) obtenue dans la polymérisation
dua propyléne en présence de TiCl, et Al(Et), en n-heptane
70°C; pg,g,t 1450 mm Hg; TiCl,: 0,80 g/l; AlEt,: 4,45 . 102 mol/l; n-heptane 250 cm?.

0 | T T T T
9

ar —
6 1 -
Fig. 23 4 -

Activité d’un catalyseur & base de TiCl; moyenne- § Yo - ! 2 o
ment broyé en fonction du rapport AlEt,/TiCl,, Y A -

3 deux températures | 70°C, 2 40°C
(monomére styréne). ] ] l l

; 0 1 2 3 4 5

ALEL;/ TiCly

Nous avons étudié en détail cette anomalie initiale et on a pu constater que,
en Pabsence d’impuretés, elle est due & une augmentation progressive, jusqu’a
une valeur limite, du nombre des centres actifs du catalyseur solide qui entrent
en la réaction. Nous avons attribué cette augmentation & une désagrégation
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des agrégats cristallins et & un clivage des cristaux de TiCl;, probablement
suivant les plans 001 de son réseau & couches. Cette hypothése est confirmé
par le fait que le broyage influence considérablement cette période d’augmenta-
tion initiale d’activité qui peut devenir pratiquement négligeable lorsque
Pextention des surfaces fraiches de clivage des cristaux est suffisamment
élevée. Un broyage excessif peut cependant produire des cristaux tros petits
ou trés déformés, susceptibles de recristalliser & la température d’emploi.
Dans ce cas une stabilité catalytique moins bonne peut correspondre 4 une
activité catalytique initiale trés élevée, qui peut étre conservée plus longtemps
en diminuant la température & laquelle la polymérisation a lieu. On peut
observer dans la figure 23 que l’activité d’un méme systeme AlEt,~TiCl,
(monomeére: styréne) avee du TiCl, moyennement broyé, étudié¢ & deux tem-
pératures, atteind une meilleure indépendance du rapport Ti/Al plus fa-
cilement & la température plus basse.

0.2 =

Fig. 24
Rélation entre vitesse initiale (mol.1-1.h-1) de polymé-
risation du styréne et quantité de TiCl, en mol/l
(AlEt,/TiCl; = 1; 40°C; concentration du monomére
2 mol/l; en benzéne). | ! I

01

0 001 002 003 . 004
TC, H
T T T T
3CaHe/h
30 - -
1
20 - | Fig. 25
Vitesse de réaction en fonction de la
/0‘ quantité de TiCl;, obtenue & régime
2 dans la polymérisa’gion du propyléne
°r / 7] en présence de TiCl; et AlEt, en
- n-heptane
T I ¢=10°C, pg,y, = 1450 mm Hg;
=7 ! ! L L 2 ¢t =32°C, pgp, = 1680 mm Hg.
0 1 2 3 4 g TiCls

Il est enfin intéressant de remarquer qu’un catalyseur trés stable peut
conserver son activité constante non seulement pendant des journées ou des
mois entiers, mais aussi dans le cas ot1 il est utilisé dans des conditions trés
différentes de marche ou de repos et qu’il est ensuite ramené aux conditions
primitives.

Toutes ces expériences sur la stabilité de ces systémes catalytiques démon-
trent d’une fagon bien évidente le réle de véritable catalyseur, et non d’ini-
tiateur, des systémes hétérogénes employés dans nos recherches.

En ce qui concerne 'ordre de la réaction globale par rapport aux différents
réactifs que I'on introduit, nous venons aussi de démontrer qu’avec des systémes
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catalytiques stables 'ordre est nul par rapport au composé organo-métallique.
La vitesse dépend, au contraire, de la quantité du composé de métal de transi-
tion, par rapport auquel elle est exactement du ler ordre. Dans la figure 24
on démontre cela, par ex., pour le styréne catalysé par AlEt,—TiCl; et dans

Q

02}

01

Fig. 27

Vitesse de réaction (g C3Hg/h)/g TiCl,
en fonction de la pression partielle
de l’oléfine, obtenue & régime dans
la polymérisation du propyléne en

présence -de

TiCl, et AIEt; en

n-heptane, rapportée & 1g de TiCl,

120
1,00
080
0,60
QAO

020

1 70°C, 2 32°C.

i ] l | |

2.9 30 32 33 073

/7

Fig. 26
Rélation entre vitesse initiale, de polymérisation
du styréne (mol.l"1'.h-1) et concentration

de monomére en mol/l
AlEty/TiCly = 1; 40°C; 20 m mol/l TiCl;; en

benzéne.
30 T T T T
v 0
1
20 - -
0 . n
——o—g’_—‘/(
g 1 I L
s} 500 1000 1500 2000 2500
mmHg
Fig. 28

Logaritme de la vitesse de réaction, en fonction
de lP’inverse de la température absolue (°K)
obtenue & régime dans la polymérisation du
propyléne en présence de TiCl; et AlEt; en

n-heptane '
Les vitesses sont rapportées & 1g de TiCly
et & 1500 mm Hg de pression partielle de pro-

C;H /h
pyléne; u = log -g——a—/—— .

la figure 25 pour le propyléne. La vitesse de la réaction globale est en outre
du ler ordre, méme par rapport & la concentration du monomeére. La figure 26
démontre ceci pour le styréne avec AlEt,~TiCl, et la figure 27 le méme résultat
pour le propyléne et le méme catalyseur a deux températures différentes.
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On peut donc exprimer la vitesse globale par la relation suivante:
" v = krom

ol nous avons indiqué respectivement par r, la quantité du composé du métal
coordonnant et par m la concentration du monomere. La valeur de % est, par
ex., de 'ordre de grandeur de quelques unités 1/mol. h pour le systéme AlEt,—
T—-iClg-styrene—benzéne, avec une énergie d’activation d’environ 10 000 cal/mol.

11 est trés intéressant de remarquer que dans le cas du propyléne on a observé
que la valeur de k relative a la vitesse de régime est la méme, soit que 1'on
emploie TiCl,; broyé, soit non broyé. Cela signifie que la surface active (ou le
nombre total de centres actifs) est de toute fagon, en régime, proportionelle
& la masse de TiCl,.

Tableau VI

\ g polymeére (7]
Monomére 2 catalyseur 100 cm?¥/g

Styréne 1,2 4,6

2,1 4,6

3,3 4,2

5,5 4,8

6,3 4,9

7,2 4,6

9,2 4,9

Styréne 3,9 5,7

6,4 6,1

9,0 5,6

11,1 5,7

13,0 5,7

Propyléne 7 3,7

15 3,8

22 3,6

27 4,0

48 3,9

Par des expériences avec le propyléne, dont on peut voir, dans la figure 28,
la relation entre les vitesses de polymérisation et la température, on a estimé
une valeur de I’énergie d’activation de la réaction globale de 1'ordre de 14 000
cal/mol. Cette valeur, de méme que celle donnée plus haut, est assez élévée
pour une polymérisation ionique, mais elle est en tout cas petite comparée
aux valeurs normales correspondant aux polymérisations radicalaires.

Des résultats particuliérement intéressants ont été obtenus par I’étude des
viscosités intrinséques des polypropylénes obtenus dans différentes conditions
de polymérisation, pour le systéeme AlEt,~TiCl,—n-heptane.

Avant tout le poids moléculaire se maintient pratiquement constant au
cours d’une méme polymérisation (tableau VI), ce qui nous démontre relati-
vement breve la durée d’une chaine cinétique avec ces catalyseurs.

Puisque nous avons vu que la vitesse globale se maintient aussi constante,
on peut retenir que tous les processus de terminaison ou de transfert de
chaine doivent se vérifier de la méme facon au cours de la polymérisation
et que le méme nombre de centres actifs est engagé & chaque instant de la
réaction.
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La viscosité intrinséque du polypropyléne dépend trés peu de la températur
lorsqu’on considére des températures basses (< 70°C) (fig. 29) mais elle dim
nue rapidement, lorsque la température de polymérisation dépasse les 100°(
Comme l'on verra, cette variation est due & une réaction de terminaison pa
dissociation thermique qui, & basse température, n’a pas d’importance pratique

011

] 1 | ] 1

0o 2. 4 . 6 8 10.10%2
Cu

Fig. 29
Inverse dela viscosité intrinséque [(100 cm?/, 8)~'] du polypropyléne obtenue & diverses température:
en présence de TiCl; et AlEt, en n-heptane, en fonction de la concentration de I’AlEt,

I't =170°C, 2¢= 51°C, 3¢ = 31°C.

AYTi ¢ D, [CsH,] AlTi. ¢ PC.H, [C;H,]

mol °C mmHg mol/l mol °C mmHg moll
AV 3 31 700 0,57 o) 3 41 1110 0,63
| 1,5 31 1450 1,18 0) 6 51 1110 0,63
A 3 31 1450 1,18 ® 7,5 51 1110 0,63
& 2 51 1110 0,63 (&) 3 70 1450 0,62

La viscosité intrinséque dépend aussi de la concentration (ou quantité)

de chaine des composants introduits dans le systeme. Nous sommes parvenus

-& la conclusion que l'inverse du degré de polymérisation du polypropyléne
obtenu peut étre représenté par Pexpression suivante:

1 _ k1’+ kym + kg Vc—A-l +794mV5T—i ,

DP kym

ou m est concentration du monomére, ¢ a1 concentration de ’alluminium
triéthyle, Gy; quantité de TiCl, par litre de n-heptane, k; facteurs dépendant
seulement de la température.

En effet la viscosité intrinséque diminue d’une fagon suffisamment nette
en augmentant la concentration de composé organo-métallique dans le systéme
(fig. 30).

Etant donné que la vitesse de réaction est constante par rapport & la con-
centration de I’AlEt,, il est clair qu'un excds de composé organo-métallique
ne modifie pas le nombre et I’activité des centres actifs, mais il peut donner
lieu & une substitution des molécules organo-métalliques associées dans les
centres actifs ou & un processus de transfert de chaine, probablement au

212




Polymérisation des x-oléfines

moyen d’ions engendrés par le composé organo-métallique, ou bien par des
complexes solubles formé par lui-méme.

1] est intéressant de remarquer que l'inverse de la viscosité intrinséque est
une fonction que I’on peut estimer proche de la linéarité par rapport 4 la racine
carrée de la concentration d’AlEt; (fig. 31). Cela peut étre di & la nature

01 2

i i | | | | 1
0 2 4 6 8 10 12 141072

Fig. 30
Inverse de la viscosité intriséque [(100 em3/g)~1] du polypropyléne obtenu & 70°C et 950 mm Hg
de pression partielle de propyléne en présence de TiCl, et AlEt; dans le n-heptane, en fonction
de la concentration de AlEt; (mol Al(C,Hj),/1 n-heptane)

Courbe I 2 3 4
Al/Ti 1,5 3 5 10

Fig. 31

Inverse de la viscosité i.ntrinséqﬁe f(lOO cm?/g)~1] du polypropyléne obtenu & 70°C et 950 mm Hg
de pression partielle de propyléne, en présence de quantités fixes de TiCl,, en fonction de la racine
' carrée [mol Al(CyH;),/1 n-heptane]? de la concentration de 1’AlEt,

0] e 0] ©
AY/Ti, mol 1,5 3 5 10
G, g TiCly/1 n-heptane 4 3 2 1 0 .
Courbe I 2 3 4 5
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dimérique de I'aluminium triéthyle ou & quelques équilibres chimiques relatifs
a la formation d’un véritable agent de transfert de chaine.

La viscosité intrinséque varie aussi en variant la quantité de TiCl, (fig. 30).
On a pu démontrer qu’il s’agit d’un processus de transfert et, & I’aide d’AlEt,

radioactif, que la vitesse de ce processus est donnée par le facteur k4mVGTi.

La concentration du monomere n’a qu’une faible influence sur les poids
moléculaires (fig. 32), ce qui démontre que le processus d’interruption des
chaines est surtout un processus de premier ordre par rapport & la concentra-
tion du monomere. Probablement, comme nous le verrons sans peu, il est dd
a une série de processus consécutifs enchainés, ayant comme résultat final un
transfert de chaine avec le monomére.

Fig. 32
Inverse de la viscosité intrinséque [(100 cm3/g)—1]
du polypropyléne obtenu & 70°C, & deux pressions
différentes, en présence de TiCl; et d’AlEt,
en n-heptane, en fonction de la concentration

0.1 —S S‘: de ’AlEt,
Courbe ! 2 3 4
Al/Ti 1,60 1,5 3 3
| | | 1 Do, mm Hg 950 1450 950 1450
0 2 4 6 8107
Cu
G
Fig. 33 L 2 I
Pourcent de macromolécules de polypropyléne 00 7]
interrompues pendant la réaction (conduite 1
a 70°C et 950 mm Hg pg,z, en n-heptane)
par un processus de termination de premier 2
ordre par rapport & la concentration du mono- S0 N
mére, en fonction des quantités de TiCl,
(gTiCly/l n-heptane) et d’AlEt, (mol Al(Et),/1
n-heptane) introduites dans le systéme | | | x !
ey =0 (£(Gyy), 2 Gy = 0 (f(cwy))- o > % 5 8 . 00
Al

Dans la figure 33 on a par ex. calculé, dans le cas du propyléne, le pourcentage
de chaines en accroissement qui se terminent par transfert avec le monomére,
en variant les concentrations respectivement de AlEt, ou bien de TiCl, dans
le systéme et en supposant chaque fois, & la limite, nulle la concentration
de l'autre réactif catalytique. L’importance du transfert avec le monomére,
dans le sens que I'on vient de préciser, apparait ici immédiatement.

Pour terminer ce rapide aper¢u des résultats cinétiques, d’aprés toutes
nos recherches sur la réaction obtenue & I’aide de systémes catalytiques stables
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du 2eme type, nous retenons comme justifiée la proposition de l’existence,
dans cette polymérisation, de plusieurs processus élémentaires, que nous
allons resumer dans le schéma suivant.

= =
(Cat)*R, + CHZ—_——(IJH - (Cat)"C)H—(I‘}H——R )
R R
=)
(Cat)* P~ + CH2==(IJH N (Cat)“CH—ICH—P 2)
R . R
(= )
(Cat)"CH,—CH—P - (Cat)*B + CH~—C—P (3)
R R
(=)
(Caty"H- + CH2=(,3H N (oat)+CH2—FH2 (4)
R R
(=)
(Cat)* P~ + CH2=(‘|}H > (Cat)* CHz——(IBHg + P (5)
R R
(Catj*P- + CH,—CH —» (Cat)*H- + CH2=|C——P 6)
R R
(Cat)*P~ + (Comply*R~ —> (Catj*R,~ + (Compl)*P~ 7)
TiX,AIY,P + AIR, 2 TIXAR, + AI,P (8)
Schéma 3

Nous avons indiqué briévement par (Cat)*R; le complexe catalytique.
L’amorgage de la chaine, dii & I’entrée de la premiére molécule de monomére
dans le complexe a lieu suivant le processus (1). L’accroissement de la chaine
doit suivre un mécanisme semblable [processus (2)]. Il est possible ensuite,
et surtout lorsqu’on travaille & haute température, d’avoir la terminaison
spontanée d'une chaine par transfert d’un ion hydrure au complexe [pro-
cessus (3)], qui est pourtant capable par addition d’une nouvelle molécule
de monomere de restaurer le groupe alcoylique lié au centre actif et I’amorgage
d’une nouvelle chaine avec la réactivité primitive [processus (4)].

Le transfert d’un ion hydrure pourrait se vérifier méme pendant une réaction
d’accroissement, ce qui peut donner lieu & un véritable transfert de chaine
avec monomere [processus (§)], ou bien & une réaction de terminaison [pro-
cessus (6)] qui suit la formation de I’hydrure au catalyseur et qui peut étre
conséquence d’une série de réactions consécutives enchainées. En effet la dis-
sociation en hydrure est caractérisée par la forte variation du poids moléculaire
& haute température. Les autres processus de terminaison sont prédominants
& basse température. Mais il est possible qu’une activation de cette réaction
ait lieu par la chaleur méme d’une réaction élémentaire d’addition du mono-
mére dans le temps trés bref qui est nécessaire pour transmettre cette chaleur
a ’entourage. Une telle augmentation de la constante de vitesse de réaction

S
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a été démontrée expérimentalement par un de nous dans d’autres réactions
consécutives?:—26,

En présence d’autres complexes ioniques, ou bien de composés ioniques
plus simples, inactifs pour la réaction de polyaddition, on peut avoir aussi
de véritables échanges ioniques [processus (7)] qui donnent lieu & la naissance
d’une nouvelle chaine et & la formation d’un macrocomplexe inactif. La di-
minution du poids moléculaire en opérant & haute pression d’hydrogéne peut
étre attribué a une réaction de ce type.

Une autre possibilité, qui peut se présenter, est la substitution du composé
aluminium-alcoylique, lié dans un complexe catalytiquement actif contenant
le métal de transition [processus (8)]. Cette réaction pourrait méme suivre
un mécanisme ionique, en considérant la dissociation ionique possible des
diméres des-aluminium-alcoyles et une dissociation analogue des complexes
contenant les métaux de transition.

D’aprés ce que nous avons exposé, on peut remarquer que les procédés
de polymérisation stéréospécifiques, auxquels nous attribuons un mécanisme
anionique coordiné et qui ont conduit & la syntheése de polymeéres stéréouni-
taires, présentent une allure cinétique assez différente de celle des autres
procédés de polymérisation précédemment connus et plus largement étudiés.

En effet le processus global peut étre aisément interprété comme une réaction
de polyaddition simple qui, catalysée, peut atteindre de grandes vitesses
de réaction et, & la limite, une allure comparable & celle d'un véritable processus
en chaine.

Nous pensons que l’étude plus approfondie de l'influence de nombreux
facteurs sur 'activité catalytique et sur la stéréospécificité des surfaces cristal-
lines activées que nous avons en cours, et la possibilité que ’on a, en ce cas,
d’évaluer le nombre absolu des centres actifs, pourra permettre non seulement
d’approfondir la connaissance de ce cas perticuliérement intéressant de cata-
lyse, mais aussi de contribuer a la solution de nombreux problémes généraux
de la catalyse hétérogéne.
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Discussion

L. AMroZ (Brno): La polymérisation de Ziegler-Natta est exécutée dans un milieu qui contient
un surplus du composé organométallique, par ex. AlR,. Puisque AlR; (ainsi que Al,R;) contient
une relative insuffisance électronique sur I’atome Al, il se manifesterait alors comme un accepteur
(d’électrons) et il devrait engendrer au cours du mécanisme anionique de la polymérisation
stéréospécifique 'inhibition ou reduction du poids moléculaire (terminaison) de la chaine.

F. Danusso (Milano): De la méme fagon qu’on pense que des complexes catalytique se forment
sur le réseau cristallin du TiCl,, on peut penser que d’autres complexes inactifs se forment.
Ceux-ci peuvent rester dans la phase solide & c6té des complexes catalytiques ou bien passer
en solution.

Une partie du composé alcoylique peut, plus simplement, rester en solution et, par. ex., se
dissocier suivant la réaction:

2 AlEt, == AlEt,* + AlEt,-

qui engendre des ions en solution. _

Les ions présents dans le systéme, ou bien les complexes de nature différente, ou les ions engen-
drés par ceux-ci sur la ,,surface polaire‘* du support catalytique, peuvent enfin donner les réactions
que nous avons cité, dans la conférence, comme processus 7 et processus 8.

Z. A. RocoviN (Moskau): Haben Sie den Einfluss der Temperatur und der Katalysatormenge
auf die Polydispersitat des hergestellten Polypropylens bzw. das Verhaltnis des amorphen und
kristallinen Anteiles untersucht?

F. Danusso (Milano): Nous avons surtout étudié la dépendence de la viscosité intrinséque
de la température et non particulidrement la distribution des poids moléculaires. Augmentant la
température, la viscosité intrinséque diminue et il diminue aussi la fraction du polymére
cristallin. :

Z. A. RoGovIN (Moskau): Haben Sie prinzipiell eine Methode, die Verteilungskurve bei den
isotaktischen Polymeren allgemein und besonders beim Polypropylen zu beurteilen ?

F. Danusso (Milano): Pour le fractionnement des polyméres isotactiques par la précipitation
fractionnée, deux cas peuvent se produire.

a) Le polymére a une basse vitesse de cristallisation: en ce cas le fractionnement peut réussir
d’une facon parfaite suivant les méthodes conventionelles, puisqu’on obtient la séparation liquide—
—liquide. Nous avons démontré cela en fractionnant le polystyréne isotactique (F. Danusso, G.
Moraglio: J. Polymer Sci. 24, 161 (1957)).

b) Le polymére a une vitesse de cristallisation suffisamment élevée: il faut adopter des méthodes
a haute température, analogues, d’une certaine fagon, & celles efficaces dans le cas des polyethy-
lénes. Nous avons en cours des recherches & ce sujet.

Z. A. RoGoviN (Moskau): Glauben Sie, dass es prinzipiell méglich ist, isotaktische Polymere
aus polaren Monomeren herzustellen ?

F. Danusso (Milano): Suivant la théorie que nous avons proposé dans cette conférence, il est
possible, en principe, de polymériser des monoméres ayant des groupement & caractére polaire
dans la molécule, pourvu que le monomeére ne donne trop facilement de transfert d’ions negatifs
au catalyseur, ou bien que le mécanisme de coordination ae soit pas dérangé.

C. E. BresLEr (Leningrad): A question on the kinetic measurements. Why does the author
think that he is working in the kinetic region and not in the diffusion region where the overall
reaction rate is determined by diffusion through polymer particles?

F. Danusso (Milano): Les conditions de ’agitation du systdme qui polymérise peuvent assurer
que le processus globale n’est pas contrdlé par la diffusion. La constance trés évidente de la vitesse
pendant nos expériences avec le propyléne est aussi un argument en faveur de cela. En d’autres
cas nous avons expérimenté & des conditions initiales. Au contraire nous n’avons pas encore
déterminé d’une fagon définitive si quelcun des processus élémentaires est influencé par des phé-
nomenes de diffusion ou d’absorption. :

B. A. KrENTSEL (Moscou): Est-ce quelcun vos plusieurs expériments peuvent confirmer la dé-
pendence de la cristallinité dans le polypropyléne de la longueur de chaine radicale dans le
composé d’alcoyle d’aluminium? Les résultats présentés par Prof. Danusso sont-ils valables
seulément pour le polypropyléne ou bien aussi pour les autres polyoléfines ?
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F. Danvusso (Milano): La correlation entre la stéréospécificité et la nature du groupement
alcoylique & été montrée dans le Tableau IV de la conférence, qui se refére & des conditions
catalytiques et de réaction comparables. En ces conditions la corrélation apparait de validité
générale.

A. A. Kororrov (Leningrad): As a result of a detailed study of Prof. N atta’s communication
we came to the conclusion that most of the experimental data presented by Prof. Natta can be
satisfactorily explained on the basis of our view that the mechanism of polymerization reactions
catalysed by catalysts of the Ziegler-Natta type iscationic, analogous to the polymerization mechan-
ism with Friedel-Crafts catalysts. As complementary proof we may present the results of our
study on polymerization of diene hydrocarbons, 1,4-butadiene and isoprene. At moderate temper-
atures, the heat effect of the reaction is always higher than in the butyl-lithium catalysed polymer-
ization; this means that together with the polymerization reaction, the following reaction takes
place at the double bonds of the macromolecules:

Cat

|
w~CH,Cat + “~CH=CHw~ —> wCH—CH

|
~CH,

This reaction leads to the formation of insoluble polymers. Such reactions are very characteristic
for the polymerization with Friedel-Crafts catalysts. There are no experimental data proving
the presence of a chain transfer reaction, characteristic of anionic polymerization:

Cat
|
~CH,—CH=CHw + ~CH,Cat — wCH, -+ ~~CH-—CH=CH+

Unfortunately lack of time does not allow us to proceed with the detailed analysis of evidence
for or against the two mechanisms proposed for the polymerization reaction with Ziegler-Natta
catalysts. This point of view is sustained by one group of Soviet scientists. Another group tends
accept the view of Prof. Natta and his collaborators.

F. Daxusso (Milano): Personellement j’ai I'impression que la polymérisation des ec-oléfines
a des aspects différents de celle des dioléfines, méme si les deux sont, en tout cas, semblables.
Je ne sais pas done, si les résultats qui proviennent d’études sur les dioléfines peuvent étre géné-
ralisés ou étendus au cas des «-oléfines. En outre, pour la préparation des catalyseurs de ce type
on emploie aussi des agents acides et il faut controller dans quelles conditions finales (d’acidité
ou de basicité) on se trouve pendant la polymérisation. Enfin, sil’on se base sur des réactivités
rélatives dans les copolymérisations, il faut controller avec ces systémes catalytiques, s'il s’agit
d’une véritable copolymérisation.

B. A. KrENTSEL (Moscou): Je voudrais demander au Prof. Danusso s’il sort de la supposition que
la réduction du rayon atomique de métal dans un composé alcoyle-métallique augmente Piso-
tacticité? Cela signifirait alors qu’aprés votre tableau on ne devrait pas obtenir les meilleurs
résultats avec les composés alcoyliques de beryllium. Est-ce qu’il y a une expérience expéri-
mentale avec ces composés alcoyliques?

F. Danusso (Milano): Le Tableau II, que j’ai projeté, montre des résultats expérimentaux
et une, trés claire rélation entre stéréospecificité et rayon ionique du métal employé.

»
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