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NOUVELLES RECHERCHES DANS LE DOMAINE DE LA CHIMIE DES OLEFINES

PAR

G. NATTA (*)

RESUME. La réalisation d'une installation de cracking d Ferrare a mis a la disposition de lin-
dustrie chimique italienne une quantité considérable d'oléfines. Les progrés des recherches sur I'utili-
sation de ces substances comme matiéres premiéres pour Uindustrie chimique revétent de ce fait un
intérét particulier. Dans le cadre des recherches de ce genre que U'Institut de Chimie Industrielle
de UEcole Polytechnique de Milan poursuit depuis plus de diz ans, le Mémoire passe en revue les
progrés réalisés dans la synthése des composés oxygénés o partir des oléfines et de Uozyde de carbone,

ainsi dans la polymérisation des a-oléfines aur fins de Uobtention de polyméres a poids mo-
léculaire trés élevé.

Recherches sur la synthése des composés oxygénés a partir des oléfines et de Poxyde de car-
bone et des composés & hydrogéne mobile. Dans le domaine de Uoxo-synthése, I'étude de la cinétique
e réaction a permis a U Auteur de trouver les conditions optima pour opérer ¢ des températures et i
des pressions plus basses que celles qui sont ordinairement utilisées. Le mazximum de vitesse de réac-
tion est obtenw, 4 une pression partielle @’hydrogéne préfirce, i une pression partielle de CO déter-
minée (8-10 atm « 110°C). Grice a U'emploi de catalyseurs constitués par un mélange de composés car-
honyliques préalablement formés de cobalt, on a pu opérer a basse température pour la synthése
fles esters a partir des oléfines, de Uoxyde de carbone et des alcools. Dans ces conditions, il a été pos-
sible @’éliminer presque complélement les réactions secondaires qui constituaient 'un des principaur
inconvénients susceptibles d’entraver lu véalisation pratique du processus. On a trouvé que les esters
supérieurs aw méthylique peuvent élre plus avantageusement obtenus si, aprés avoir préparé les esters
méthyliques a partir des oléfines, de I'oxyde de carbone et du méthanol, on soumet les produits ainsi
obtenus @ un processus de transestérifications avec des alcools supérieurs, avec récupération et recyclage
du méthanol. Des progrés substantiels ont été obtenus dans la synthése des acides et des estérs poly-
carboxyliques a partir de Uacétyléne, de U'oxyde de carbone et de Ueaw ou des alcools.

Recherches sur la polymeérisation des oléfines. L’emploi de nouveaux processus de catalyse hété-
rogéne a ouvert la voie a des progrés décisifs dans le domaine de la polymérisation. des o-oléfines.
Sur la base de recherches effectuées o U Institut de Chimie Industrielle de UEcole Polytechnique de
Milan, en collaboration avec lo. Société « Montecatini », on a pu en effet obtenir pour la premiére
fois des polyméres solides des a-oléfines R— CH = CH, {propyléne, o-buténe, o-penténe, o-hexéne,
efc.) ayant un poids moléculaire trés élevé. Suivant les conditions dans lesquelles on opére, on peut
obtenir, avec des rendements différents, denxr types netlement dissemblables de hauts polyméres. Un
premier type (polymére isolarique) ayant une siructure exceptionellement réguliére, s avére haute-
ment cristallin o la température ordinaire ef, dans le cas du propyléne et du poly-o-buténe, particulié-
rement approprié ¢ subir le moulage et le filage. Les filaments obtenus dans le cas du polypropyléne
ont des propriétés mécaniques comparables . celles des meilleures fibres actuelles du commerce. Un.
deuxiéme type de polymére présente, tout en élant essentiellement linéaire, une structure moins régqu-
liére que le précédent: il w'est pas cristallisable et il s’avére particuliérement approprié & la produc-
tion des élasiomeéres. Les polyméres de - oléfines sont destinés ¢ notre avis — par la multiplicité de
leurs emplois, par leurs caractéristiques mécaniqnes trés intéressantes, par le cotit pew élevé des mo-
noméres de départ — i délerminer des nowvelles orientations dans le domaine des ‘matiéres plastiques, et
des fibres artificielles. Le Mémoire discule enfin certnines proprietés des produits obtenus par ces réactions.

(*) Istituto di Chimica Industriale, Politecnico di Milano.
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SYNOPSIS. The opening of a cracking plant at Ferrara has made considerable quantities of
olefins available for the Italian Chemical Industry. Particular interest therefore attaches to the prog-
ress made in research on the use of these products as raw material for the chemical indusiry. The
Institute of Industrial Chemistry at the Milan Polytechnic School has for over ten years been carrying out
research in this field, and a review is given of the progress achieved with the synthesis of oxigenated
compounds starting from olefin and carbon monozxide, and with polymerisation of olefins fo high mo-

- lecular weight polymers. - :

Research on the synthesis of oxigenated compounds starting from olefins and carbon monox-
ide and mobile hydrogen compounds. In the fleld of oxo-synihesis the study of the reactions’ kin-
etics enables the authors to find the optimum conditions for operating at lower lemperatures and pres-
sures, than those commonly used. At 110°C and at a prefired hydrogen partial pressure, the highest
reaction rate has been found for a carbon monoxide partial pressure of 8-10 atm. By the use of pre-formed
cobalt carbonilic compounds as catalysts lower temperatures could be used for the synthesis of esters from
olefins, carbon monozide and alcohols. In these conditions secondary reactions, which were among
the main troubles encountered in the practical operation of the process, could be almost completely

suppressed. It has been found that esters above the methyl are most conveniently obtained by pre-

paring metyhl esters from olefins, carbon monoxide and methanol at first, and then by submitting these
products to a transesterification process with higher alcohols, while methanol is recovered and recycled.
Substantial progresses have been obtained in the syntheses of polycarbquylic esters, ketones and ke-
toesters from carbon monozide and acetylene.

Research on the polymerisation of olefins. The use fof new heterogeneous catalysts has opened
the way to decisive progress in «-olefins polymerisation. Research carried out by the Institute
of Industrial Chemistry in collaboration with the Montecatini Company has succeeded in obtaining
for the first time very high molecular weight solid polymers from olefins of the type R-CH=CH,,
such as propylene, o-butene, ®-pentene, @-herene, eic. According to operating  conditions two
distinctly different types of high polymers, with different yields, are oblainable. The flrst type
(isotactical polymer) with an exceptionally regqular structure, appears highly crystalline at room lemperature.
In the case of the polypropylene and poly-c-bulene the polymers are particularly suited for
moulding and spinning. Isotactical polypropylene fibres possess mechanical properties comparable with
those of the best fibves currently on the market. The second type of polymer, while substantially linear,
has nevertheless a less regular structure than the first, cannot be crystallised and appears eminently
suitable for producing elastomers. Multipurpose uses of o-olefin polymers, interesting mechanical
properties and low cost of the original monomers, will undoubtedly introduce new trends in plastics,
and in artificial fibres. Physical properties of the products obtained in these reactions are also discussed.

RIASSUNTO. Con linstallazione di un impianto di cracking a Ferrara nolevoli quantita di ole-
fine risultano disponibili sul mercato italiano. Acquistano quindi un particolare intervesse i progressi
nel campo delle ricerche sulla wtilizzazione di tali sostanze come materie prime per lindustria chimi-
ca. Nel quadro delle ricerche in tale campo iniziate da oltre un decennio presso U Istituto di Chi-
mica Industriale del Politecnico di Milano vengono passati in rassegna i progressi realizzati nella
sinfesi di composti ossigenati a partire da olefine e ossido di carbonio e nella polimerizzazione delle
a-olefine a polimeri ad altissimo peso molecolare.

Ricerche sulla sintesi di composti ossigenati a partire da olefine e ossido di carbonio e com-
posti a idrogeno mobile. Nel campo della osso-sintesi lo studio della cinetica di reazione ha pernesso
i trovare le condizioni oltimali per operare a temperalure e pressioni pit basse di quelle usate comune-
mente. La velocite di reazione, se si mantiene costante la pressione di idrogeno, presenta come mas-
simo per una determinata pressione di CO (8-10 atm a 1100C). Mediante catalizzatori di composti
cobalto-carbonilici preformati, si poterono usare basse temperature per la sintesi di esteri a partire da
olefine, ossido di carbonio e alcoli. In queste condizioni si poterono eliminare quasi completamente le
reazioni secondarie che erano uno degli inconvenienti principali incontrati nell’ attuazione pratica del
procedimento. Si é trovato che gli estert superiori al metilico ‘possono essere ottenuti nel modo piit con-
veniente, preparando esteri metilici a partire dalle olefine, dall’'ossido di carbonio e dal metanolo, e
sottoponendo poi questi prodotti a un processo di transesterificazione con alcoli superiori, mentre si
ricupera e si rimette in ciclo il metanolo. Notevoli progressi sono stati realizzati nella sinlest di acidi
bicarbossilici o dei loro esteri da acetilene, ossido di carbonio, ed. acqua o alcoli.
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Ricerche sulla polimerizzazione delle olefine. L'impiego di nuovi processi di catalisi eteroge-
nea ha aperto lo via a progressi decisivi nel campo della polimerizzazione delle a-olefine. In base a
ricerche compiute presso U [stituto di Chimica Industriale del Politecnico di Milano in collaborazione
con la Soc. Montecatini, & stato infatti possibile ottenere per la prima volla altissimi polimeri di
a-olefine non ramiflcate quall il propilene, Ua-butene, Ud-pentene, '%-Uesene, ecc. A seconda
delle condiziont in cul 8t opera, possono essere oftenuti, con rese diverse, due tipi nettamente diversi
di alti polimeri. Un primo tipo, (polimero isotattico), avente un’eccezionaule regolarita di strui-
tura, risulla altamente cristallino a temperatura ainbiente e nel caso del polipropilene e poli-bulene,
particolarmente adatto ad essere stampato e filato. I filamenti oftenuti nel caso del polipropilene
isotattico hanno propriefd meccaniche paragonadbili a quelle delle migliori fibre attualmente in com-
mercio. Un secondo tipo di polimero, pur risultando sostanzialmente lineare, presenta una minore re-
golurite di strultura del precedente, non risulta cristallizzabile ed appare particolarmente adatto per
la produzione di elastomeri. I polimeri delle &-olefine per la molleplicita dei loro impieghi, per le loro
interessanti caratieristiche meccaniche e per il basso costo dei monomeri di partenza sono destinati o
nostro aveiso « portare sostanziali nuovi orientamenti nel campo delle materie plastiche e delle fibre ar-

tificiali. Vengono poi comunicate alcune proprieta fisiche di prodotti ottenuti in queste reazioni.

Introduetion

On expose dans cette communication les
résultats les plus importants des recherches ef-
fectuées au cours des derniéres années a 1'Insti-
tut de Chimie Industrielle de "lLcole Polytech-
nique de Milan sur quelques synthéses orga-
niques, qui emplotent comme matiere premiére les
oléfines, et en particulier les résultats pouvant
présenter le plus d'intérét pour leurs applications
industrielies.

Le rapport se divise en deux parties. Dans
la premiere on expose les résultats de recherches,
entreprises epuis longtemps, concernant les
réactions auxquelles prennent part les olélines
et Loxyde de carbone: oxosynthése, synthése
d’acides, d’esters, etc.

A cause de l'espace limité dont on «ispose, on
résume briévement les conclusions les plus im-
portantes de nos travaux, en considérant en par-
ticulier certains aspects avant plus d'intérét pra-
tique, ue l'on n’avait pas mis en évidence dans les
communications antérieures.

Dans la deuxiéme partie, on expose les résul-
tats de recherches plus récentes dans le domaine
de la polymérisation des «-olélines. 1l s’agil d'é-
tudes qui sont seulement a leur début, mais qui
ont cependant déja permis d'obtenir des résul-
tats originaux, (’intérét scientifique aussi hien
que pratique, avec l'obtention 'une nouvelle
classe de polymeres de structure exceptionnel-
lement réguliére, qui présentent ces propriétés
imprévues, et en particulier ces températures
de fusiorn, élevées une haute eristallinité, une
structure & forme de spirale des molécules a

I'état cristallin et surtout des intéressantes
caractéristiqques mécaniques.

Les deux sections de ce rapport, bien qu’elles
puissent élre considérées trés différentes au point
de vue des produits obtenus, sont réunies dans
une seule communication parce qu’elles traitent
dans tous les cas des synthéses catalytiques avec

'emploi d’oléfines comme matiére premiére.

Recherches sur la carbonylation des oléfines,
Hydroformylation
{(en. collaboration avec R. ERcOLI)

Dans le domaine de 'hydroformylation, les
recherches auprés de cet Institut avaient déja
commencé en 1941, mais les résultats les plus
intéressants ont été obtenus au cours des derniéres
années, apreés avoir entrepris une étude systéma-
tique de la cinétique de la réaction.

Déja dans beaucoup d’autres cas de réactions
de grand intérét industriel on avait constaté
la grande importance que présente une étude
cinétique approfondie. Une telle étude avait été
commencée par nous dans le domaine de 1'hy-
droformylation dans le but de déterminer le type
des équations cinétiques et les valeurs de leurs
constantes qui devraient servir de base pour
I"'étude des dimensions des réacteurs industriels,
des temps de réaction plus convenables et des
surfaces d’échange thermique nécessaires & réa-
liser une marche déterminée de la réaction. Une
telle étude cinétique a présenté en outre d’autres
aspects intéressants, car elle nous a permis de
micux comprendre le mécanismne des réactions
et de prévoir la maniére de les réaliser dans des
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conditions plus favorables et avec des plus hauts
rendements. '

Dans les réactions stoéchiométriquement tri-
moléculaires ou supérieures, comme le sont cer-
taines réactions que I’on observe dans le domaine
de loxosynthése, il arrive encore souvent dans
la chimie organique que des mécanismes ciné-
tiques particuliers se présentent, qui sont diffi-
ciles & prévoir et qui peuvent causer des marches
de la réaction hien différentes de celles qu’il fau-
- drait s’attendre pour les réactions homogénes
de type normal. Dans le cas de Poxosynthése
les premiers travaux avaient éteé entrepris en
supposant que la réaction, tout en étant cata-
lysée, avait lieu comme une réaction directe
d’addition de I’oxyde de carbone et de I’hydrogéne
a l'oléfine.

En 1945, dans nos premiers travaux sur la
cinétique de I'oxosyntheése (1) avec du Co métal-
lique comme catalyseur, nous avions déja ob-
servé que la réaction est de premier ordre par
rapport a l'oléfine et que pour des hautes pres-
sions et avec des melanges équimoléculaires e
CO et H; la vitesse de réaction est indépendante
de la pression totale. On avait alors attribué ce
phénoméne & une saturation du catalyseur sus-
pendu par I'oxyde de carbone et au fait que la
phase d’addition du CO a I'oléfine était la phase
déterminante au point de vue cinétique.

Des recherches plus approfondies (2), effec-
tuées en 1952 sur Phydroformylation en phase
liquide homogéne avec I'emploi de catalyseurs
dissous, avaient démontré que méme dans de
telles conditions la réaction a lieu avec une vi-
tesse indépendante de la pression dans la région
entre 100 et 400 atm. avec des mélanges équimo-
leculaires de CO et Ho,.

Il résultait en outre que la réaction apparais-
sait & peu prés de premier ordre par rapport &
la concentration du cobalt employé et que la
vitesse de réaction, étant donné la haute chaleur
d’activation, redouble dans un intervalle de
7-8°C. On avait attribué un tel comportement §
une réaction en plusieurs marches, dont la pre-
miére, plus lente, consistait en la réaction entre
loléfine et le catalyseur et dépendait cinétique-
ment de leurs concentrations, tandis que les
marches suivantes, que l’on supposait trés ra-
pides, n’influengaient pas la cinétique du pro-
cessus d’ensemble, qui dépendait, au point de
vue cinétique, de la marche la plus lente. Les
résultats expérimentaux obtenus & ce moment

ont été confirmés
americains (3).

D’autres recherches que nous avons faites
par la suite, effectuées avec des meélanges de CO
et Hs en rapport Stoéchiométrique, nous ont.
permis de confirmer I'indépendance de la vitesse
de réaction de Ia pression totale jusqu’a des
pressions d’environ 30 atm. (Fig.1). Certaines ano-
malies observées aux pressions plus basses, ainsi
que le désir de mieux comprendre le mécanisme
de la réaction, nous ont induits & étendre ’6tude
cinétique aux basses pressions (4) avec des rap-
ports entre CO et H, différents du stoéchiomé-
trique, c’est-a-dire dans des conditions bien dif-
férentes de celles qui étaient appliquées prati-
quement "dans les réalisations industrielles.

Les essais effectués entre 110 et 1400C, en
présence de cobalt dissous sous forme de com-
posés carbonyliques, ont mis en évidence les
faits que nous allons résumer ci-aprés:

a. L’addition catalytique du CO et du H,
4 la double liaison oléfinique peut se produire
méme sous des pressions de () exceptionnelle-
ment basses (4-10 atm.);

b. & une pression constante de CO la vi-
tesse d’hydroformylation augmente au fur et
4 mesure que la pression d’hydrogéne augmente;

c. & pression constante d’hydrogéne la vi-
tesse de réaction augmente avec la pression par-
tielle du CO en atteignant un maximum, dépen-
dant de la température, compris entre 8 ot 12
atm. a 110-120C. Pour chaque augmentation ul-
térieure de CO la vitesse de réaction diminue pro-
gressivement;

d. la zone de pression de CO dans laquelle,
4 égalité des autres conditions, la réaction a lieu
plus rapidement est celle dans laquelle, en I'abs-
ence d’hydrogéne le dicobaltoctacarbonyle et le tri
carbonyle de cobalt coexistent dans des concen-
trations appréciables;

e. la réaction est de 1 ordre par rap-
port & la concentration de I'oléfine; _

[- la vitesse de réaction dépend de la con-
centration du cobalt dissous en mesure différente
suivant la pression de CO adoptée et, pour de
hautes pressions de CO, elle tend & étre propor-
tionnelle & la concentration du cobalt dissous.

g- en opérant avec un rapport He/CO =1
a une pression comprise entre 30 et 400 atm. les
effets opposés d’une égale augmentation des pres-
sions partielles des deux gaz se compensent mu-

par la suite par des auteurs
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rapport équimoléeulaire. Au dessus de 30 atm la vitesse de réaction résulte indépendante
par rapport & la pression totale

tuellement et pourtant la vitesse de réaction
apparait indépendante e la pression totale.

Les faits susmentionnés confirment définiti-
vement que dans I'hydroformylation des ole-
fines le transfert de Poxyde de carbone a la
double liaison n'a pas lieu par réaction directe
du O avec le composé oléfinique, car dans un
tel eas I'hydroformylation serait favorisée ciné-
liquement par les hautes pressions de CO.

Nos recherches cinétiques les plus significa-
tives ont été effectuées avec un catalyseur cons-
titué par du cobalt carbonyle préformé, et on
doit probablement & ce fait si on a pu relever
clairement les phénoménes susdits. qui avaient
échappés aux précédents chercheurs.

Au cas ot I'on emploie comme catalyseur
un sel de cobalt, il faut, avant que la réaction
commence, que le sel de cobalt se transforme en

(le  composés carbonyliques de cobalt. Cette
transformation est lente aux hasses températu-
res et aux basses pressions de CO, comme on
I"observe par la plus grande longueur du temps
d'induction. Dans les essais effectués dans de
telles conditions une appréciation de la vitesse
de réaction peut étre influenceée par le plus long
temps d’induction,

Récemment Martin (3), en opérant & la tem-
pérature de 150°C et avec du naphténate de cobalt,
a confirmé nos résultats relatifs & un effet de
ralentissement de la pression du CO au dessus
de 25 atm.

Au point de vue pratique I'emploi de cobalt-
carbonyle préformé et de basses pressions de GO
(10 atm. de pression partielle) peut permettre
d’opérer a des températures plus basses (100-
1200C), auxquelles les réactions secondaires sont
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reduites et d’obtenir, a4 des pressions totales
relativement basses (30-40 atm.) des vitesses
de réaction supérieures & celles que ’on a avec
des mélanges équimoléculaires de CO et Hs a
des pressions de quelques centaines de atm.

Par exemple, & une pression globale de 35
atm., dont 8 atm. de CO et 27 atm. de Hs, on a a
110°C une vitesse de réaction environ double de
celle que Pon a & 110 atm. de pression totale, mais
avec des mélanges équimoléculaires de CO et Ho.

En opérant par contre a une pression totale
constante, on observe qu’a 120 atm. on a une
vitesse plus que triple avec un rapport Hs : CO=
= 10:1 qu’avec des rapports 1 : 1. L’allure des
courbes de la Fig. 2 illustre clairement l’effet
exceptionnellement favorable de I’emploi de
basses pressions de CO sur la vitesse de réaction.
L’influence de la concentration du catalyseur
sur la vitesse de réaction, comme il résulte de
la Fig. 3, est différente suivant les pressions de
I'oxyde de carbone. Comme nous l'avors déja
dit, aux hautes pressions (supérieures a 60 atm.)
la vitesse de réaction est environ proportionnelle
& la concentration du cobalt, tandis qu'aux
basses pressions elle est environ proportionnelle
& sa racine carrée.

Le mécanisme de l'addition de l'oxyde de
carbone et de I'hydrogéne a la double liaison
oléfinique n’a pas encore été suffisamment éclairci.
La réaction est catalysée par le cobalt dissous,
sous forme de ses composés d’addition avec
Poxyde de carbone et éventuellement avec I'hy-
drogéne. On connait jusqu’a présent: le tétra-
cobalt-dodecacarbonyle [Co(CO)s]s (appelé tri-
carbonyle de cobalt), I'hydrocarbonyle de co-
balt HCo(CO)s et le dicobalt octacarbonyle
[Co(CO)4)2, mais on n’a que peu de renseignements
(6) sur I'effet de la pression partielle du CO sur
I'équilibre I et on ne dispose d’aucun renseigne-
ment sur l'équilibre II.

I. 2[Co(CO)s]s ———">[Co (CO)]y 4+ 4CO
11. [Co(COMle + He - 2 H Co(CO),

La réaction d’oxosynthése a lieu avec la
plus grande vitesse aux basses pressions d’oxyde
de carbone, c’est-a-dire lorsque, en l’absence
d’hydrogéne, il y a la coexistence en quantités
appréciables, soit de tricarbonyle, soit d’occta-
carbonyle de cobalt. Elle est par contre forte-
ment ralentie par les concentrations de CO trop
élevées (hautes pressions). Ces faits peuvent étre

08
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Fig. 2. Expériences cinétigues d pression constante: conversion du cyclohexéne en aldéhyde
hexabydrobenzoique en fonction de la pression de I'oxyde de carbone et de I’hydrogéne
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Fig. 3. BEffect de Ia econcentration du coball dissous

sur la vitesse de réaction a différentes pressions d’oxyde
de «arbone ¢t d’hydrogéne

expliqués en admettant qu’'il existe un phéno-
mene de compétition entre 'oxyvde de carbone
et 'hydrogéne ovu T'oléfine. L'oxosynthése sur
le cyclohexene pourrait par exemple éire re-
présentée d’aprés le schéma [A].

RY

[ [Co(CO) ] g b
A Lis | ! Uy
. (réactions rapides) :

i

) '
[H2CGox(COY] 4 GO {Co2(CO)UsTe] + CO
! !
i t
4 Cel | (réactions lentes) ‘
A\ Y
CeH i CHLIO 4 CatlitCHIO 4=
+ L[ Co(CO)3]y + 4[Co(CO)],y

-+ Iy

ou alors, a partir de I'hydrocarbonyie de cobalt,
selon le schéma [B], en admettant que 1'oléfine
soit capable de remplacer une niolécule de CO
de hydrocarbonyle.

<

(Bl [Co(CO)]: + H: T 2 HCo(CO),

I/ HCo(CO)+ CsHio ¢

A;—eg [HCo(CO)s-CsHio] + HCO(CO)g ——p
réact. lente_ (.H,,CHO + 35[Co(CO)s]s

Bien que chacun des deux schémas puisse
interpréter certains aspects cinétiques de la
reaction, nous avons néanmoins préféré étudier,
d’abord au point de vue quantitatif, le schéma
indiqué en [B] en collaboration avec S. Castel-
lano. (*).

Dans ’étude du schéma [B] on a considéré les
equilibres Tet IT et on a appliqué la méthode des
carrés minimums pour le calcul des constantes.
Si I'on exprime avec « la concentration du dico-
balt octacarbonyle présent en équilibre dans
les conditions de réaction, I’expression cinétique
correspondant au schéma [B] prend la forme

. PH'
Pco

1. In = N.t. «

a—x
ot N (=K.kitkrm) est le produit de la constante
cinétique K pour les constantes des équilibres 11
et IIL :

L’accord entre les points expérimentaux et
les courbes calculées sur la base des valeurs
des constantes déduites par le calcul (Fig. 4)
est satisfaisant pour les essais effectués & 1200C,
tandis qu’il est moins siir pour les essais effec-
tués a 110°C. Cela est di probablement au fait
que pour éviter un traitement mathématique
excessivement complexe, on a supposé qu’une
seule marche de la réaction était déterminante
au point de vue cinétique (marche lente), en
attribuant aux autres réactions du cycle cata-
Iytique le caractére de réactions trés rapides.
Cette simplification conduit a des prévisions
théoriques moins représentatives pour les essais
a des températures plus basses.

Bien que dans I'interprétation du mécanisme
intime de réaction nous nous trouvions encore
dans une phase d’orientation, nos interpréta-
tions cinétiques nous ont permis cependant de
réaliser des conditions de réaction plus favorables
pour l'hydroformylation, aussi bien que pour
d’autres réactions, auxquelles prend part I'oxyde
de carbone en présence de carbonyles de cobalt
comme catalyseurs.

{*) Montecatini, Socield Generale per I'Industria
Mineraria ¢ Chimica.

> [HCo(CO)s-CsHyo] +,(/l/ (o
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CINETQUE DE (' Tl
é 120°C temps de réaction 68 *
6 Hig en toluéne 33 ¢°
(co(cay), ogsgo//"

~— courbe calculde °
0.4 v © resultats des essais

0,3 —

02

01 /-

:-—.Pcthm l l
0 10 200 30 40 50 60

Irig. 4. Comparaison des résultats cinétiques obtenus a
120°C, avecles courbes calculées d’aprés le mécanisme
de réaction (B)

Synthéses des acides et des esters d’acides
(en collaboration avec P. Pino et R. Ercour)

Les travaux cinétiques sur I'oxosynthése ont
été étendus a la syntheése directe d’acides et
d’esters par réaction des oléfines avec le CO et
respectivement avec l'eau et avec les alcools.

Dans ce domaine on a réussi, en opérant dans
des conditions appropriées, 4 augmenter sé-
lectivement la vitesse de la réaction désirée,
en réduisant considérablement la formation de
produits dus & des réactions secondaires (7).

Le mécanisme cinétique de la synthése des
esters présente quelques analogies avec celuj
de I'oxosynthése (8).

La synthése des esters a lieu cependant avec
des vitesses raisonnables, seulement i des tem-
pératures plus hautes que celle de I'oxosynthése.
Par conséquent, tout en employant le méme type

de catalyseur, on observe un déplacement de la
valeur de la pression de CO & laquelle correspond
la vitesse maxima de réaction.

Cela est da au fait que les complexes carbo-
nyliques du cobalt sont stables aux températures
élevées seulement en présence de pressions plus
hautes d’oxyde de carbone.

A ces températures. plus hautes la dépendance

. de la vitesse de réaction de la pression de I'oxyde

de carbone, tout en étant nettement sensible, ap-
parait moins accentuée que pour I'oxosynthése.
En effet, avec l'augmentation de la pression du CO
de 80 atm. & 400 atm., on observe une diminution
progressive de la vitesse de synthése des esters,
qui est plus marquée aux pressions plus hautes.
La formation d’acéta » qui accompagne celle
des esters, est encore plus ralentie par ’augmenta-
tion de la pression de I’oxyde de carbone.

La synthése des esters présente d’autres ana-
logies avec celle des aldéhydes. Comme pour
cette derniére la vitesse de réaction est propor-
tionnelle & la pression d’hydrogéne; dans la syn-
thése de 'ester méthylique, la vitesse de réaction
augmente d’une fagon a peu prés proportionnelle
avec la concentration du méthanol (Fig. 5).

INETIQUE DE LA ]
03 s%‘vn H%SE D'ESTERS o @//
[Co (CO)L]Z 03 g % Ptot at’ ’,:@, P
t 165°% ~7l .
02 ’ . ’ ,@:/'
"“Jtemps dereaction 260 1>
e;ter en Mj'mh /::8:’\&,_1 168at
/”
N B
:’;I/
ke 3w (CH3 OHJen My
0 2 3 6 0 12 1% 16

Fig. 5. Vitesse de formation de I’hexahydrobenzoate de
méthyle en fonction de [a concentration da méthanol

TABLEAU 1. CONVERSION DU CYCLOHEXENE

EN ALDEHYDE ET EN ESTER HEXAHYDROBENZOfQUE

A 1653°C EN FONCTION DU RAPPORT MOLECULAIRE ALCOHOL/OLEFINE [Co(CO))s 4,5 c/cms

Cyclohexéne (inoles) Temps
CH,0H de réact.
moles employé récupéré
1,084 0,542 0,306 7,30°
1,50 0,375 0,104 6,15°
1,50 0,375 0,065 6,00°
1,87 0,234 0,026 3,30°

conversion conversion
P max. alcohol/oléfine en ester  en aldéhyde
atm moles % %
240 2 34 4,5
246 4 58,5 3,7
107 4 62 13,0
242 8 74,5 4,2

Ut
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Dans la synthése des esters le type des alcools
employés présente une influence considérable.

Avec le méthanol la réaction a lieu avec des
bons rendements et avec une faible formation
de produits secondaires, si on opére avec un fort
excés de méthanol par rapport a l'oléfine (voir
Tableau I. Syntheése des esters en présence d’un
excés de méthanol).
. Dans ce cas, suivant la réactivité de I'oléfine
employée, on peut adopter des températures de
réaction comprises entre 1700C (cyclohexéne) et
130°C (propyléne) (Tableau 1D).

TaBLEAU [I. SYNTHESE D’ESTERS BUTYRRI-
QUES A PARTIR DU PROPYLENE, OXYDE DE CAR-
BON ET METHANOIJ., A 135°C, A VOLUME CONSTANT
ET A PRESSION INITIALE DE 250 ATM A 2350(C

2 {Co(CO),',  Temps moles esters /
CH,})H omy en 100 g de butyrriques
moles  moles CH,0H de solution  réaction y iy
employés /moles Ca,H. CH;0H + (C;H, h / moles C, H init.
4,46 6 2,3 12 90
4,48 3 2,3 12 86
2,18 4,6 3,9 10 79

En employant par contre d’autres alcools
et particuliérement les alcools secondaires, la
présence de complexes carbonyliques du cobalt
provoque une déhydrogénation partielle des als
cools, avec formation des cétones correspon-
dantes et transfert de Ihydrogéne, qui est con-
sommé dans Uhydroformylation de l'oléfine et
dans la synthése de cétones a partir de deux
molécules d’oléfine, une de GO et une de Hy:

, ~CHsCH;
2CH=CHy + CO + Hy —> Co
' ~CH2CI,

On a ainsi un ensemble Je réactions simul-
tanées, dépendant I'une de l'autre, qui con-
courent 4 la formation de cétones et aldéhydes,
a savoir la déhydrogénation des alcools primaires
et secondaires et I'addition simultanée aux olé-
lines de CO et Hs dans de proportions stoéchio-
métriques différentes.

Il faut noter que dans ce cas particulier, c’est-
a-dire en labsence de concentrations appré-
ciables d’hydrogéne moléculaire, I'addition de
CO et H: aux oléfines de bas poids moléculaire
peut étre orientée d’une fagon prédominante dans
le sens de la formation de cétones.

La synthése des esters par. carboxylation
des oléfines est cependant intéressante seule-
ment dans le cas particulier des esters méthy-
liques (9). Pour la synthése des esters d’alcools
supérieurs au méthylique d’autres procédés ap-
paraissent préférables, comme par exemple la
synthése des acides 3 partir de I’oléfine, du CO
et d’eau suivie d’une estérification ou la syntheése
directe des esters méthyliques suivie d’une intér-
esterification de ceux-ci avec des alcools supé-
rieurs et régénération de méthanol.

De travaux récents faits & cet Institut, pas
encore publiés, ont permis de réaliser méme la
synthése directe des acides avec des rendemsents
trés hauts, en réduisant considérablement les
réactions secondaires.

Synthése de dérivés bicarboxyliques
a partir de Pacétilene
(en collaboration avec P. Pino)

Le grand essor que prennent les procédés de
production de Pacétyléne par oxydation & haute
température des gaz naturels permet de com-
prendre dans la grande famille de Ia pétrochimie
aussi la chimie de Iacétyléne.

Nos recherches sur Ia synthése a haute
pression avec I'oxyde de carbone ont conduit
dans le domaine de Pacétyléne (10) a des résul-
tats qui peuvent présenter un certain intérét
pratique.

L’emploi de catalyseurs au cobalt, & la place
des catalyseurs au nickel généralemen_t utilisés
par Reppe et collaborateurs (11), ainsi que des
conditions particulitres de réaction, nous ont
permis d’obtenir avec de bons rendements la
synthése directe en un seul passage d’esters
d’acides bicarboxyliques suivant les schémas:

GII <,;:1-t{2 — COOGH;
L 4200+ 2CLLOL - -»
G ? CH; — COOGH;
Il Cl<UO00CH,
lqy T3CO+3CH01 —» | "COOCTL; . yp,
CH CHz — COOCH;
Gl
20 4+3C0 + 2CH;0H —s
CII ?
—CHy — CHy — COOCH,
—»CO

~CH; — CH;3; — COOCH;
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Récemment il a été possible, en partant
d’acétylene, oxvde de carboune et H»O, d’obtenir
avec des rendements plus hauts que 80 9%, la
synthese en une seule marche de l’acide succi-
nique. Cette synthése avait déja été reéalisée
auparavant avec des catalyseurs au nickel (12),
mais avec des rendements qui présentaient
beaucoup moins d’intérét.

11 faut considérer que ces synthéses peuvent
étre réalisées avec des mélanges d’acétyléne
et GO contenant de I’hydrogéne et du méthane,
en évitant une purification poussée de l’acéty-
léne obtenu du méthane.

Il a été possible en effet de metire en évi-
dence que, contrairement 4 ce qu’il arrive dans la
synthese d’aldéhydes et d’ester & partir d’oléfines,
la synthése d’esters ou d’acides a partir d’acé-
tyléne, d’alcools et respectivement de l'eau, a
lieu avec une vitesse beaucoup plus grande que
celle des composés carbonyliques a partir d’acé-
tyléne, GO et hydrogéne.

La réaction d’oxosynthése sur lacétyléne

est en effet une réaction plutdét lenle el Lrés
complexe qui conduit & des produits de haut
point d’ébullition (13).
" Seulement dans des conditions particuliéres
elle peut conduire & la synthése, bien qu’avec
des rendements peu élevés, de cyclopentanone
d’apres le schéma:

A , CITa—CH,
2CH=CH + CO+ 21Tz > | > (=0
: CHs—CH,

Les procédés de synlhese directe étudios
par nous devraient permettire d'obtenir l'acide
succinique & des prix trés bas et d’ouvrir d'autres
domaines d’application pour ce produit, comme
par exemple Ia production de polvesters, de té-
trahydrofuranne ¢t d’anhydride maléique:

CIl,—CGCll,

>()
: CGHs—CH,
CHz:—CO

GHa—COOH
| e | >0
CH—COOH CIl—CO
| CH—CO
T >0
CH—CO

ces derniers respectivement par hydrogénation
el par oxydation de l'anhydride succinique.

Synthése et caractérisation de nouveaux polyméres
des x-oléfines de structure exceptionnellement
réguliére :

Généralités sur les polymeéres des x-oléfines

La polymérisation de monomeres CHa= CIIR
qui devrait porter de préférence 4 la formation
de longues chaines du type:

~—CHe—CH—CIH:—CIT—
R R

fournit en réalité, ’apreés les procédés de polyme-
risation ordinaires, des polyméres dont la régu-
larité de structure peut étre imparfaite pour
differentes raisons. Les plus connues sout les
suivantes:

1. La présence d'enchainements locanx
téte-téte ou queue-queue entre les unités mono-

méres, au lieu de seulement téte-queue, si hien
qu’il y a la formation de chaines du type

~—C He—CH—CH—CHo—CT—Cl1—C1 lz———(IJII——
i I
R R 1& R

2. La formation de ramifications anormales,
dues a des phénoménes de transfert de chaine
(frequent dans les polymérisations provocuées
par des radicaux libres) ou a des phénoménes
de dissociation de produits intermédiaires de
i Hlymérisation et leurs copolymérisation avec
le monomére (fréquent dans les processus de
pulymérisation avec un mécanisme cationique).
Il résulte cepencant que beaucoup de macro-
molécules synthéticques, au lieu d’étre constituées
par des chaines linéaires avec une structure
unidimensionnelle,” comme on le croyait par lo
passé, sont en réalité formées de molécules
fortement ramifiées. Dans certains cas de telles
ramiflications peuvent donmner au produil des
propriétés utiles, dans d'autres cas des pro-
priétés indésirables.

Par exemple, le polythéne L. (I 1. est cons-
titué par des polymeéres de l'éthyléne fortement
et differemment ramifiés et il a une tempéra-
ture de fusion plus basse et une cristallinité
moindre par rapport aux polyméthylénes (14),
et aux polyéthylénes obtenus par les procédés
Ziegler, (15) qui’ sont complétement linéaires
et exempts de ramifications.

3. Une cause ultérieure d’irrégularité des poly-
meres  vinyliques, méme s’ils sont constituds
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par des 1macromolécules linéaires avec un en-
chainement completement téte-queue, est due
A la présence dans la chaine d’atomes (e carbone
asymeétriques s’alternant a des groupes methylé-
niques:

q]’;z I~ Hy—CH—C 1y ([ [} I—CIl,
l
R R R

Dans les chaines principales des polvmeéres
ordinaires de ce type, les atomes de carbone
asymétriques ayant une configuration stérique
barticuliére s’alternent d’une fagon désordonnée
avec ceux qui ont une configuration stérique
différente, en produisant une’ irrégularité e
long de la chaine principale des macromolécules
et en empéchant Ia cristallisation de celles-cj (16).

D’aprés Flory (17) un polvmere vinylique
contenant des atomes e carbone asymétriques,
tomme par exemple:

R R UMW I R
|
(e
L ]
Lm0 R 0

peut étre considéré comme un copolvinére (e
deux différentes unités polyiéres:

I R 1o
I

—C—('— et —(—(1*—

[ ]
H oII H R

dans 'une desquelles 'atome de
métrique a une configuration [, et
une configuration .

Si de telles unités monomeéres contenant un
atome de carbone asymétrique ayant une con-
liguration 1 oy d, se répétent statistiquement
le long de la chaine de polymeére, comme en
général dans tous les polymeéres vinvligues
connus, le polymeére peut étre considéré comme
un copolymére des deux types d’unités structu-
rales, et par conséquent, si le remplacant R est
beaucoup plus grand qu'un atome de I, il est
essentiellement non cristallin ot ne présente
pas de point de transition de {er ordre,

La polymérisation des a-oléfines de la série
aliphatique a été 'objet de nombreuses études
de la part des principales industries pétroliéres,
comme il résulte de I'énorme quantité de brevets
délivrés o ce sujet.

carbone asy-
dans 'autre

LA CHIMIE DES OLEFINES i1

Lesrecherches (e plus vieille date concernaient
en général la production de bas polymeres
ayant de I'intérét comme carburants ou comme
lubrifiants. Seulement plus tard, aprés les suc-
cés qu’ont rencontré les hauts polyméres de
Péthyléne comme natiéres plastiques et Jes
polymeéres et copolymeéres (e I'isobutyléne comme
élastoméres, I'intérét des industries pétrochi-
miques a porté 4 la polymérisation des -oléfines
pour la production de polyméres de haut poids
moléculaire. 7

Les a-oléfines linéaires supérieures o Péthy-
léne se prétaient cependant mal & une production
de polymeéres tres hauts par les procédés de
polymeérisation les plus étudiés. Les polymeéres
plus hauts du propéne et du t-buténe, obtenus
4 des hasses températures ay moyen des cata-
lyseurs les plus connus (chlorure d’aluminium
et fluorure de bore), sont en effet des produits
liquides plus ou moins visqueux, n’ayant que
peu d’intérét pratique, lesquels, examinés au
_Spectrographe infrarouge, présentent une struc-
ture trés ramifiée avec des ramifications de
différente longueur.

L’emploi de catalyseurs solides, contenant
des oxydes de métaux lourds polyvalents avait
permis récemment de produire, mais seulement
dans le cas de la polymérisation de I'éthyléne, des
polyméres de haut poids moléculaire.

Des brevets a ce sujet ont été pris par la
Standard Oil Indiana [18) et par la Phillips Pe-
troleum Co. ( 19). Nos recherches, en emplovant les
mémes catalvseurs, nous ont permis de relever
que les polvmeéres de I'éthyléne obtenus par cette
voie sont fortement cristallins 3 1'examen aux
rayons X ef par conséquent de structure linéaire,
pratiquement exempts de ramifications et dijf-
férents ainsi des polythénes produits selon les
procédés [ (. I. La production de polyméres
linéaires (e I'éthyiéne de poids moleculaire trés
haut a été récemment réalisée 'une facon plus
simple & des pressions et es températures plus
basses par Ziegler et les propriétés des polymeres
obtenus par lui ont éte décrites a la dernicre
foire de Hanovre, -

Dans les Dbrevets de

la Phillips et de la

Standard 0Oil Indiana on considére la production .

de polvméres supérieurs & I'éthyléne, mais les
produits obtenus sont encore de poids molécu-
laire plutdt bas (inférieur a 20.000).

Nos recherches sur Ia production de poly-
meres du propyléne obtenus avec des catalyséurs
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du type de ceux décrits dans ces brevets ont con-
duit jusqu'd présent & des polvmeéres de struc-
ture irreguliére et presque complétement amor-
phes, avec de has rendements et seulement lorsque
Fon a employé du propyléne technique, conte-
nant quelques unités pourcent d’éthviéne, le mé-
lange de polymeéres obtenus contenait des pe-
tites quantités d’un produit solide cristallin,
tdont 'examen aux rayons X a démontré qu’il
était constitué par du polyéthvléne.

Synthése et caractérisation des polyméres
eristallins des oc-olé(jnes

(en colluboration avec P. Pino\ (i. MazzanTi
et P. CORHADII\EL
P

df

Sur la base des données indiquées dans la
gt#érature, il ne résulte par conséquent pas pos-
ible de produire des polvmeéres solides de poids
moléculaire trés haut & partir des e«-oléfines li-
néaires supérieures a l’éthyléne, susceptibles
d’étre emplovées convenablement comme ma-
tiéres plastiques, et cela doit étre probablement
attribué au manque de régularité de structure des
polymeres obtenus.

PROCEEDINGS FOURTH WORLD PETROLEUM CONGRESS-SECTION 1\/’/()

liéres, se comporte comme un moule qui permet
d'imposer aux molécules du monomére adsorhées
4 sa surface en proximité d’un centre actif une
configuration particuliére qui se refléte dans la
conliguration stérique du polymeére. Cependant,
si on n'emploie pas de méthodes spéciales dans
la préparation des catalyseurs, les polyméres
obtenus ne sont pas homogénes pour la plupart,
mais ils sont constitués par des mélanges de
produits qui présentent des propriétés physiques
trés différentes.

En général, deux types de polyméres sont
présents, 'un cristallin, 'autre amorphe, qui sont
facilement séparables & cause de leur différente
solubilité, indépendamment de leur poids molé-
culaire, comme il résulte des propriétés indiquées
au Tableau IIL.

Un intérét particulier est présenté par les po-
lymeres cristallins, car ils sont des produits qui
n’étaient pas connus auparavant et qui sont ca-
ractérisés par des propriétés intéressantes et im-
prévues.

La structure des nouveaux hauts polyméres
cristallins des «-oléfines a été déterminée des don-
néesauxrayons X de fibresétirées de ces polymeéres.

TaBLeav 111,

Polymere | LA Structure Solubilite
Polystyréne 1.000.900 cristallin ingoluble dans le méthyléthy[_!cétunc
Polystyrene 1.000.000 amorphe non cristallisable soluble dans le méthyléthylacetone
Polystyrénce 10.000 cristallin insoluble dans l’acétone
Polystyréne 10.000 amorphe non cristallisable soluble dans 1’acétone
Polypropyléne 30.000 cristallin insoluble dans I’heptane
Polypropylénc 30.000 amorphe non cristallisable soluble dans 1’heptane
Polypropyléue 10.0060 cristallin insoluble dans ’éther
Polypropyléne 10.000 amorphe soluble dans 1’éther

Nos recherches effectuées avec des cataly-
seurs solides contenant des ions de petit dia-
metre, formant ’objet de nombreux brevets qui
seront publiés prochainement, nous ont permis
de conduire la réaction de polvmérisation d’une
fagon plus réguliére, avec obtention de polymeres
de poids moléculaire haut ou trés haut, variable
a volonté, de quelques milliers a des centaines
de milliers, formés de chaines de structure régu-
liére et avec un enchainement téte-cueue.

La surface du catalyseur solide emplove,
qui doit étre préparé par des méthodes particu-

(") Montecatini, Soc. Gen. perl'Industria Mineraria
¢ Chimica.

\*:) ot ol U ea IMM‘I«O.L. ol F@Qf‘.‘%'w

La période d’identité de la cellule élémentaire
le long de 'axe des libres des différents polymeres
d’a-oléfines a été mesurée par nous, comme le
Tableau 1V l'indique.

TapLeav 1V,
ngriotf,le
A’identité P
1 Point de
?,l{;ggddee fusion  Densité Densité
la chaine, aux aux déter-
rayons rayons minée
Polymére X, oC X & 20°C
Polypropyléne 6,50 = 0,05 160 0,94 0,92
Polyalphabuténe 6,70 + 0,1 128 0,96 0,91
Polyalphapenténe 6,60 X 0,1 75 — 0,87
Polystyréne 6,65 & 0,05 230 1,22 1,08

WL\' @‘{ |‘QW;O
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Fig. 6. Modéle de la chaine principale 4'une molécyle
isotaxique étalé sur le plant de la feuille

Les densités aux rayons X ont été calculées
pour le polystyréne et le polybutyléne sur la
base d’une cellule hexagonale (groupe spatial
R 3c ou R §c) ayant respectivement ¢ = 21.9 A
pour le polystyréne et 17.3 A pour le polybu-
tylene. La cellule contient 6 trongons de chaine,
contenant chacun 3 unités monomeres. Ne  dis-
posant pas de données suffisantes pour établir
la cellule unitaire exacte du polypropyléne, la den-
sité aux rayons X pour ce polymére a été calcu-
lée par interprétation des réflexions équatoriales
aux rayons X sur la base d'une cellule oblique
avec @ = 6.56 A, b =546 &, y = 1060 30" ot
en considérant la période d'identité e long de
I'axe de la fibre ¢ = 6.5 :

On voit clairement de ce que nous venons
d’exposer que la période d'identité le long de

Fig. 7. Projection des chaines continues dans fes
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laxe de la fibre est de Pordre de grandeur de
6.5 - 6.7 A dans tous les cas.

En comparant les données aux rayons X et
celles de densité, on peut voir que chaque por-
tion de la chaine principale contenue dans al
cellule élémentaire Correspond & 3 unités mono-
meéres (~CI—12—CHR~), et que par conséquent
une succession réguliére ayant alternativement
des atomes d et 1 asymétriques doit étre exclue.
Parmi toutes les possibles successions réguliéres
d’atomes de carbone asymétriques d et I, qui
peuvent conduire i un polymére cristallin, Ia
succession dans laquelle tous les atomes de C
asymeétriques ont la méme configuration stérique,
est la seule qui peut Justifier les données aux
rayons X,

En Fig. 6 est montré le modele de la chaine
principale étalé d’une fagon arbitraire sur le
plan de la feuille. Leg substituants R et les
atomes d’hydrogéne rattachés aux atomes de
tertiaires sont tous respectivement au dessus
et au dessous du plan de la feuille.

Dans ce cas, 'existence stable d’une chaine
paraflinique complétement étendue sur un plan
parait étre treés improhable, & cause de Pempé-
chement stérique des groupes substituants R.
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Fig. . Projection dela cellule élémentaire du polystyréne sur un plan normal 4 l'axe ¢
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A T’état cristallin la chaine principale doit ainsi
prendre une configuration non planaire.

Nous avons trouvé & I'examen aux rayons X,
que cette configuration est celle d’une spirale.
I’hypothése d’une configuration a serpentin de
la chaine principale & I'état cristallin concorde
avec la valeur de la période d’identité le long
de la méme chaine (6.5 6.7 A) qui est plus
petite que la longueur de la structure planaire
eomplétement étendue (7.62 A pour trois unités
monomeéres). La structure de la chaine que nous
avons pu déterminer plus soigneusement pour
le polystyréne est représentée dans la Fig. 7.
La projection de la cellule élémentaire sur le
plan normale & l'axe ¢ (Fig. 8), donne compte
des deux possibilités de tournoiement droit ou
gauche de la spirale.

Une telle structure donne aux polymeéres
des propriétés inconnues auparavant pour les
polyhydrocarbures. En effet, ces produits avec
un haut poids moléculaire sont & température
ordinaire des solides cristallins durs et trés dif-
ferents par exemple des élastoméres obhtenus (e
I'isobutyléne par les méthodes connues, qui &
temperature ordinaire sont cristallisables seule-
ment sous tension et présentent une chaine
linéaire & forme de spirale, mais avec une pé-
riode d’identité trés différente.

La cristallinité des polymeéres cristallins on
la retrouve aussi dans les polymeéres de has poids
moléculaire. Par exemple, on a obtenu des poly-
propylénes de bas poids moléculaire de 2.500 et
des polystyrénes de poids moléculaire 1.200,
qui présentent la méme structure cristalline des

kg /mm?

100 200 300 400 500 600 700 800 900
AL /L, 100
Fig. 10, Diagramme coffort-allongement  d’un polypropyléne isotaxique de  poids

maoléeulaire moyen  relativement bas (P.M. 30.000)
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polymeéres ayant des poids moléculaires de plu-

sieurs centaines de milliers.
Dans le cas de nouveaux polyméres & siruc-
ture réguliére, il n’est pas possible, sans créer
des possibilités de malentendus, de recourir a la
nomenclature employée pour les composés a bas
poids moléculaire contenant des atomes de car-
bone asymétrique et fondée sur 'activité optique

les ecomposés eux-méme (2).
Dans un mémoire présenté a '« Accademia

Nazionale dei Lincei» le 11-12-1954 (21), dans
lequel cette nouvelle espece de polyhydrocarbures

Nous donnons dans la Fig. 9 les courbes de
glissement d’un polypropyléne non isotaxique
de poids moléculaire d’environ 20.000, d’oi l'on
voit qu’il présente des glissements visqueux &
température ordinaire (+ 23°C) méme sous des
efforts trés bas.

Les polymeéres isotaxiques présentent par
contre des proprietés mécaniques bien différentes
comme il résulte de la Fig. 10 se rapportant &
un polypropyléne brut de poids moléculaire
moyen d’environ 30.000. La résistance a la trac-
tion augmente avec l’augmentation du poids
moléculaire et avec la cristallinité. Les poly-
meres isotaxiques de poids moléculaire trés bas,

| ek
J#)
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a été décrite pour la premiére fois, on a proposé
de donner aux polymeres ayant des sucecessions

d’atomes de carbone avec la méme configuration
stérique le nome de «isotaxiques», du grec

loog (6gal), tattev (disposer en ordre).

Propriétés mécaniques des polyméres isotaiiques

(en collaboration avec F. DanNusso, . Lurzu
et G. MOR.AGLIO_Z (f)
-

Les différences les plus grandes entre les
propriétés des polyméres isotakiques et ceux
non isotagjques, on les observe “dans leur com-
portement visqueux-elastique, qui est une pro-
priété qui intéresse spécialement leurs possi-
bilités d’emploi.

Les polyméres non isotaiiques linéaires peu-
vent étre considérés comme des liquides de tres
haute viscosité, qui est d’autant plus élevée que
leur poids moléculaire est haut. Pour des poids
moléculaires supérieurs & 20.000, ils ont 'aspect

de solides élastiques, mais ils se déforment fa-
cilement d’une facon permanente par suite de

/

glissements visqueux.
Les polyhydrocarbures paraffiniques linéaires
présentent une température de _f{ransition de
2 grdre trés basse (environ - ¢ pour le
polypropyiéne non isotaxique linéaire). Le polys-
tyréne non isotaxique linéaire téte-queue pré-
sente une température de transition de 2™ ordre
d’environ 4 85-+90°C, laquelle coincide prati-
quement avec celle des polystyrénes ordinaires.
On P'observe, bien que moins accentuée, aussi a
la méme température dans les polystyrenes iso-
taxiques qui ne sont pas bien cristallisés. Tous
les polystyrénes isotaxique cristallisés présentent
une transition de 2 ordre d’environ + 230°C.

({) Montecatini, Soc. Gen. per I’Indusiria Mineraria

l** e Chitx'nica.
N— (*) .T,yf,m 0(«1- @?u'wm fMUM‘"IXdA aw /—PGLH i eo OL,' @/Ie-aubo

de quelques mille, cristallisent plus facilement,
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Fig. 1. Diagramme effort-allongement dans des
cycles successifs & charge croissante d'une fibre de

polypropyléne isotaxique de poids moléculaire supé-
rieur.a 200.000, orientée par étirage préalable partiel
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formant des cristaux plus- gros, constitués ce-
pendant par des molécules plus courtes et ils
sont par conséquent fragiles et présentent de
trés basses valeurs de résilience.

Les polypropylénes de poids moléculaire de
40-50.000 peuvent étre extrudés & des tempé-
ratures supérieures & celles de transition de 1°
ordre et étirés a froid, en obtenant des produits
orientés avant de hautes ténacités (Fig. 11).

La bhaute ténacité des certains échantillons
extrudés est conséquence de I'étirage qui a eu
lieu pendant et aprés U'extrusion. A la différence

des polyméres cristallins, les plus connus (nylon,
80 T T l
Rupture

r—p»

30
AL /1100

Fig. 12, Diagramme effort-allongement d’une fibre de
polypropyléne isolaxique de poids molceulaire supérieur
A 200,000 étivée au maximuan
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kg /mm2

100 200 300 400 500 600 700 800
AL/t 100

Fig. 13. Diagramme effort-allongement d'une plaque

de¢  polypropylénes tout venant en prépondérance

isotaxique de poids moléeulaire moyen 120.000-140.000

moulée i 2000, Vitesse d’allongement: 50 mm/1’, éproun-

vette ASTMC

téréphtalate de glycol) obtenus par des procé-
dés de condensation, qui ne presentent en géné-
ral que des poids moléculaires trés hauts, les
polypropylénes (et en. particulier ceux de poids
moléculaire tres haut, au dessus de 100.000)
présentent au dessus de la température de tran-
sition de 1° ordre un large intervalle de tempé-
rature, dans lequel ils se comportent comme un
matérian plastique et élastique de viscosité
élevée;

Les polymeéres de poids moléculaire trés haut
(par exemple ceux qui sont supérieurs & 200.000)
sont par conséquent plus difficiles a extruder
et seulement & des températures beaucoup plus
élevées que celles de fusion cristallographique.

Les résistances a la traction les plus hautes
ont été observées pour les échantillons de poids
moléculaire le plus élevé. Pour un échantillon
e poids moléculaire supérieur a 200.000 extrudé
et soumis par la suite & un étirage préliminaire
jusqu’a un effort correspondant a 60 kg/mm?
par rapport a la section actuelle, on a ohservé
(Fig. 12) une élasticité trés élevée (déformation
reversible d’environ 20 %), une charge de rup-
ture de plus de 75 kg/mm? avec un allongement
de rupture de presque 30 %. Ces derniéres don-
nées se rapportent & la section obtenue apres
la reprise d’élasticité succédant a l'étirage pre-
cédent.

Les allongements de rupture dépendent de
I'orientation préalable du matérian dans la phase
d’'étirage préliminaire,
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Fig. t4. Courbes dilatométriques de différentes polyoléfines;

1. Pulyéthyléne ramifi¢ de cristallinité movenne

(Fertene Montecatini degre 0.1).
1I. Polyméthyléne (P. M. e¢nviron 1.000.000).
1II-IV. Polyéthylénes tinéaires de haute cristatlinilé
V. Polypropyléne isotaxique (P. M. environ 2.500).
VI. Polypropyléne isotaxique (P. M. environ 16.000)

Des. plaques pressées de polypropviéne toul
venant en préponderance isotaxique, n’ayant
pas subi d’orientation au cours du moulage ef-
fectué a la température de 200-2200C présentent
des allongements de rupture trés élevés jusqu’d
700-900 9% et des échantillons de poids molé-
culaire 120:150.000, des charges de rupture de
4-5 kg par rapport a la section initiale, de 30-50
kg/mm?2 par rapport & la section finale (Ivig. 13).
Elles présentent une dureté Shor d’environ 100.

Au point de vue de leur emploi comme maté-
riaux de construction] certains polvmeéres, ob-
tenus par ces procédés nouveaux, partiellement
ou totalement isotaxiques, présentent heaucoup

PROCEEDINGS FOURTII WORLD PETROLEUM CONGRESS-SECTION IV/C

d'intérét. A DI'état orienté, ils sont capables
d'adsorber des quantilés consulerab]es d’énergic
comme {ravail de déformation élastique et avec
une hystérése relativement basse.

Cerlains types de polypropylénes presentent'

4 beancoup de points de vue des propriétés fné-.

supérieures aux polythénes. Dans
Frig. 1
métriques dans lesquelles deux types de poly-
propylénes de différent poids moléculaire sont
comparés avec différents types de polythénes.

Le polybutyléne présente une plus basse tem-
pérature de transition de 1° ordre (125-1300C),
et pour cela des échantillons du méme poids molé-
culaire peuvent étre moulés et extrudés & tempé-
ratures plus basses en comparaison aux po-
lypropylénes isotaxiques.

Un intérét particulier présente le polystyréne
isotaxique lequel, & I'état cristallin, présente une
température de fusion roentgenographlque coin-
cidant avec la température de transition, mesurée
par voie dilatométrique, d’environ 230°C.. On a
préparé des polystyrénes ayant le poids molé-
culaire que l'on désire compris entre 1.000 el
plusieurs millions. Ces derniers se transforment
a des températures au dessus de "300(‘ en des
produits amorphes trés visqueux, :
-l-t-ﬁo—eeﬁa-me—e-}-a:s-n\:rtv Les polvstvrenes iso-

taxiques de bhas poids moléculaire (1.000-2.000)

-an.
3U

15 30
AL /L1100

Fig. 15. Diagramme cffort-allongement dans des eveles
steeessifs Q (h.n‘"e croissante d’un érbantilion extrade
de polybutyléne de P, M. moyen 33.000

la b

4 sont indiquées quelques courbes dilato-I¥

ol
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fondent par contre & une température légére-
ment plus basse, donnant des liquides mobiles.

En ce qui concerne les comportements en
solution, nos recherches ont démontré que le
comportement des macromolécules isotaxiques
en solution n’est pas trés différent, dans le cas
du polystyréne, qui a été le plus étudié, de celui
des polystyrénes non isotaxiques, de maniére
que I’évaluation des poids moléculaires moyens
peut étre faite selon les méthodes normales vis-
cosimétriques.
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