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Seulement par la catalyse stéréospécifique il a éte possible de poly-

R
dioléfiniques (CH, = CH — CR = CH,) de facon a former des chaines
polymeéres de structure spatialement ordonnée ayant des propriétés
exceptionnelles, dont on présente quelques modeéles parmi les plus inté-
ressants et significatifs. ~

/ H )
meériser les monomeres vinyliques ( CH,=C / ) et les monomeres

1) Polymeéres Vinyligues

H
Le propyléne, un monomere vinylique typique (CH2=C < )
CH, /

au moment de polymériser peut prendre deux configurations équiva-
. lentes mais non superposables, et précisément:
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On peut constater, qu’a cause de la présence d’'un atome de carbone
tertiaire & configuration tétraédrique, les deux configurations sont ima-
ges spéculaires I'une de l'autre.

Par la succession statistique d’unités monomeres des deux types on
obtient des polyméres dont la chaine a une structure spatiale desordon-
née du type (on représente seulement les atomes de carbone):

11 n’avait pas été possible jusqu'a présent, c’est & dire avant les de-
couvertes de ’Auteur, en partant de monomeéres vinyliques, de diriger
' la réaction de polymérisation de facon & obtenir, le long de la chaine,
des unités monomeres toutes du méme type.
Le polypropylene « isotactique » découvert par 1’Auteur, est par con-
tre caractérisé par le fait que toutes les unités monomeres le long de la
chaine ont la méme configuration stérique:

Le polypropyléne « isotactigue » (contrairement 4 celui atactique
connu auparavant) est cristallin, il a une haute température de fusion,
d’excellentes propriétés mécaniques et il est apte & former des fibres
textiles de haute résistance et des pellicules transparentes.



Méme le polystyréne isotactique ~—CH2—-CH .

CH; / n

contrairement au type déja connu, est eapable de cristalliser par suite
de la régularité de sa chaine et fond & 230-240° C, c’est & dire 140-150° C
au dessus de la température de rammollissement du polymere atactique
correspondant. Il est possible de diriger la reaction stéréospécifique de
polymérisation de facon & avoir, de temps a autre, des inversions de
I’ordre isotactique: '

Les polymeéres obtenus, appelés par I’Auteur « & stéréoblocs », sont
moins cristallins que les polymeres isotactiques correspondants et leurs
propriétés sont intermédiaires entre celles du caoutchouc et celles des
polymeéres cristallins. ,

‘Dans le pavillon sont présentés les modeles de portions de chaines
spatialement ordonnées: du polypropyléne isotactique, qui peut prendre
dans les cristaux la configuration & hélice droite (modele n. 1) ou
gauche (modele n. 3), du polystyréne isotactique (modele n. 4), du po-
lypropyléne & blocs (modele n. 2).



2) Polym

éres dioléfiniques.

typique,

CH,, monomere dioléfinique

rendre au moment de la polymérisation 4 configurations spatiales

différentes, deux configurations (I-II) equivalentes mais non superpo-

4
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CH—CH
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Le butadiene CH,

peut p

’

sables, & enchainement 1

-2, et le deux autres (III-IV) & enchainement

est & dire:

’

c
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Les polymeres connus jusqu’a présent, incapables de cristalliser,
étaient constitués par l'enchainement irrégulier d’unités monomeres
dans les 4 configurations possibles du type: ’

(I) (I) (III) (II) (IT) (IV) (IID) (IV) (IV) (I

Il a été possible maintenant de polymériser le butadiéne de facon
3 avoir 4 stéréoisomeres purs, constitués par des successions régulieres
d’unités monomeres toutes du type (III) (polybutadiene 1-4 trans):

par des successions régulieres d’unités monomeres toutes du type (IV)
. (polybutadiéne 1-4 cis) ‘

par des successions réguliéres d’unités monomeres toutes du type (1) oﬁ
toutes du type (ID) (Polybutadiéne & enchainement 1-2 isotactique)




8

par des successions réguliéres d’'unités monomeres alternativement du
type (I) te du type (II) (polybutadiéne & anchainement 1-2 syndiotac-
tique)

Les polymeéres obtenus, dont on a montré les modéles (n.5,6,7,8)
ont des propriétés nettement différentes et différentes aussi de celles
des polymeéres atactiques correspondants connus auparavant.




A titre d’exemple, et on le montre par des échantillons, le polybu-
tadiéne & enchainement 1-4 cis est capable de cristalliser sous étirage
et il 2 une structure tout 4 fait analogue a celle du caoutchouc naturel.
I1 peut étre vulcanisé et il peut donner un produit ayant de bonnes pro-
priétés élastiques, comparables & celles du caoutchouc naturel.

Le polybutadiéne 1-4 trans, contrairement au polybutadiéne 1-4 cis,
se présente comme un matériau thermoplastique, analogue & la gutta-
percha naturelle. A

Le polybutadiéne 1-4 trans fond & 140° C et il montre un autre point
de fransition de 1ler ordre & 65°C. A cette température il y a une tran-
sformation réversible d’une structure cristalline en une autre modifi-
cation. : '

Cette deuxiéme modification cristalline a une période d’identite, le
long de la chaine polymérique, plus courte. Lorsque le polymeére oriente
est chauffé, il se produit une contraction réversible avec possibilité
de production de travail mécanique. Ces phénomenes sont semblables a
ceux qui se vérifient pendant la contraction d’'un muscle.
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