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ASPECTS CINETIQUES DES PROCESSUS D’INVERSION
DE CONFIGURATION STERIQUE DANS LA POLYMERISATION
ANIONIQUE COORDINEE DU PROPYLENE

G. NATTA et I. PASQUON

Istituto de Chimica Industriale dal Politecnico, Milan, Italie

Un aspect nouveau et intéressant de certains processus catalytiques de polymé-
risation est constitué par le fait que la structure stérique des polyméres obtenus dépend
soit du type de catalyseur employé, soit des conditions sous lesquelles on conduit la
polymeérisation. ’ ‘

Dans le cas de la polymérisation du propyléne, avec des catalyseurs stéréospé-
cifiques, lorsque la pression du propyléne diminue i des valeurs suffisamment basses
(dans le cas examiné, au-dessous de la pression atmosphérique) on observe une dimi-
nution de la régularité stérique du polymeére. Le méme phénomene a lieu, bien qu’étant
moins prononcé, lorsqu’on augmente la concentration de Valuminium alcoyle dans
le systéme catalytique.

Les résultats obtenus ont été interprétés en admettant qu'un processus d’inver-
sion de configuration stérique des unités monomeériques, qui ont lieu pendant la poly- -
merisation, soit en relation avec un phénoméne de dissociation et successive réasso-
ciation des complexes organométalliques des centres actifs, pendant la croissance des
chaines polymériques. Ces processus sont influencés par le processus de transfert de
chaine avec les molécules d’aluminium alcoyle en solution. »

Un probléme trés important concernant les polymérisations stéréo-
spécifiques est celui du contréle de la pureté stérique des macromolécules
obtenues. Ce probléme est strictement lié 3 la connaissance des phéno-
menes qui donnent lieu aux processus d’inversion de configuration stérique
des unités monomériques pendant la croissance des chatnes.

Méme avec l’emploi de catalyseurs trés stéréospécifiques, chaque
unité monomérique, au moment de son addition a une chaine en croissance,
peut avoir une certaine probabilité de prendre une configuration stérique
énantiomorphe par rapport 4 celle de ’unité qui ’a précédée. Ces inversions
de configuration causent des irrégularités de structure qui provoquent
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une diminution de la cristallinité et de la température de fusion des poly-
meéres isotactiques 4 1'état solide. La fréquence de ces irrégularités, le long
de la chaine polymérique, dépend non seulement de la nature du systéme
catalytique et de sa stéréospécificité, mais aussi de la nature du monomeére
employé et des conditions sous lesquelles on conduit la polymérisation.

Nous nous sommes proposés d’étudier quelques aspects cinétiques de
ces phénomeénes dans le cas de la polymérisation du propyléne. Nous
reportons ici quelques résultats préliminaires obtenus pendant cette étude
avec le systéme catalytique : a-TiCly/Al(C,H,),Cl/n-heptane. L’échantillon
d’«-TiClg que nous avons employé dans cette étude présente une stéréospé-
cificité moyenne, parmi les nombreux que nous connaissons et il n’était
pas I'un des plus stéréospécifiques.

Nous avons conduit des essais de polymérisation a température cons-
tante (70° C), & diverses pressions de monomere et 3 diverses concentrations
d’aluminium alcoyle.

Dans le but de caractériser les polyméres obtenus, nous avons effectué
des fractionnements avec la suivante série de solvants employés a I’ébulli-
tion : éther éthylique, n-heptane, n-octane. Comme il a déja été observé
dans d’autres travaux (1), leur solubilité des polypropylénes a poids molé-
culaire élevé, dans ces divers solvants, dépend surtout de leur composition
stérique. Seulement dans les cas ol une partie des macromolécules posséde
un poids moléculaire trés bas, la solubilité dépend sensiblement du poids
moléculaire. En outre, sur les fractions obtenues par extraction avec
n-heptane et n-octane nous avons effectué des mesures de cristallinité
alix rayons X et des mesures de température de fusion. Nous avons en outre
déterminé la viscocité intrinséque de certaines fractions séparées.

I. RESULTATS OBTENUS

Dans le tableau nous indiquons les caractéristiques de quelques
polymeéres obtenus dans des essais de polymérisation effectués a la méme
température mais & des pressions différentes.

D’aprés lexamen de ces résultats on observe que :

1) Le pourcentage de polymeére extractible avec chaque solvant
augmente lorsque la pression partielle du monomeére pendant
la synthése diminue. Cette variation est observée d’'une fagon
bien marquée seulement aux plus basses pressions examinées,
inférieures 4 la pression atmosphérique ;

2) Le poids moléculaire de chaque fraction diminue avec la pression
du monomere. On peut observer que l'inverse du poids moléculaire
de chaque fraction est fonction linéaire de l'inverse de la pression.
Ce dernier résultat concorde avec les résultats obtenus pendant
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Iétude des processus de transfert de chaine qui intéressent la
polymérisation stéréospécifique du propylene 2);

3) La température de fusion de chaque fraction séparée, déterminée
au microscope polarisateur, varie trés peu avec la- pression de
synthése. Dans le cas des fractions solubles dans le n-heptane,
pour lesquelles la température finale de fusion est moins marquée,

3 cause du large intervalle de fusion des polyméres a stéréoblocs,

on observe un léger abaissement de la température de fusion lorsque,

pendant la polymérisation, la pression a été augmentée.

On observe en outre que la cristallinité de la fraction soluble dans
le n-heptane augmente lorsque la pression diminue. Cela pourrait étre
dt soit au fait que la vitesse de cristallisation des polyméres a stéréoblocs
augmente lorsque leur poids moléculaire diminue, soit au fait que la solu-
bilité de ces polyméres dans un solvant donné, augmente sensiblement
lorsque leur poids moléculaire devient trés bas et seulement les polymeéres
stériquement plus purs restent insolubles.

Enfin, d’aprés les donneées reportées dans la figure 1 on observe que
lorsque la concentration de ’aluminium alcoyle introduit dans le systéme
catalytique augmente, le pourcentage de polymere soluble dans le n-octane
A sa température d’ébullition augmente, tandis que celui des fractions
solubles dans U'éther ou dans le n-heptane reste pratiquement constant.

]
%o
501 Extr.n.octane
40
30- Residu
207 o Extr. ether
S 8 ——
104
R Extr. n.heptane
0 . . w . . Cal .,
0 2 4 6 8 10x107?
Fic. 1. — Influence de la concentration de I'aluminium alcoyle sur la

composition stérique du polypropyléne. Essais de polymeérisation effec-
tués a t = 70°, Pc ., = 450 mm Hg, avec a TiCly et Al(CoHj)5.

Il. INTERPRETATION DES RESULTATS

Nous pouvons écrire que le nombre moyen d’inversion de configuration
stérique des unités monomériques, par rapport aux unités monomériques
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polymérisées, le long d’'une chaine de polymeére en croissance sur un centre
actif «j » quelconque, est égale 3 :

ny = (v;[v,); (1]

ou pour le centre actif considéré :

v; 1 vitesse globale des phénoménes d’inversion (que nous supposons
constante pendant la polymérisation) qui ont lieu pendant la croissance
de la chaine (cette vitesse est exprimée en nombre d’inversion par unité
de temps) ;

v, : Vitesse globale de polymérisation (exprimée en unités mono-
mériques polymérisées par unité de temps).

Supposons en premiére approximation que la vitesse globale des pro-
cessus d'inversion puisse étre représentée comme somme de termes indé- -
pendants 'un de l'autre.

Vi=V,+ Va + vy
ol :

v, = vitesse d'un processus d’inversion, pour un systéme catalytique

donné, fonction seulement de la température ;

Va, = vitesse d’'un processus d'inversion fonction de la concentration
du catalyseur et en particulier de la concentration de 1’aluminium alcoyle :

vy = vitesse d’un processus d’inversion fonction de la pression de
t'oléfine.

Etant donné que pour les pressions considérées la vitesse de polymé-
risation peut étre retenue du premier ordre par rapport a la pression du
monomere (2) (v, = k_py), la (1) peut s’écrire :
ny = (Vo + var + va)i/(k,); Py ‘ (2]

»
Y

ol : ‘
(k,), : constante de vitesse du processus de polymérisation pour le
centre actif «j»;

Pu = pression du monomeére.

Si nous supposons, en accord, comme nous le verrons, avec les résultats
obtenus, que vy soit fonction linéaire de la pression (vy = kypy) on
obtient pour chaque centre actif :

__1 Vo+VAz> (kM> ‘
ni_PM( k f+\k i (3]

V4 P

Le nombre d’inversions, rapporté & la quantité de monomére poly-
mérisée par tous les centres actifs, devrait donc étre fonction linéaire de
I'inverse de la pression.

La valeur moyenne de » pour le polymére brut pzsut étre retenue
égale & la moyenne pondérale des diverses valeurs de #, calculées pour
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chaque fraction de polymére. Le calcul de » pour chaque fraction peut
otre effectué, comme cela a été propose par 'un des auteurs dans un travail
précédent (5), en appliquant une relation due 4 Frory (6), qui permet
de calculer le nombre d’irrégularités qui sont présentes dans la chaine
d’un polymére, si I'on connait la température de fusion du polymeére isotac-

‘tique stériquement pur, ’abaissement de la température de fusion da

aux irrégularités (considérées ici comme étant dues seulement aux inver; .
sions) et le AH de fusion du polymére cristallin. Pour les polyméres 4 poids
moléculaire trés bas on devrait tenir compte aussi des irrégularités termi-
nales. Cela n’est pas le cas pour les polyméres & poids moléculaire > 10 000.
Ce calcul est suffisamment précis dans le cas des polymeéres qui présentent
seulement de faibles abaissements de la température de fusion: (fractions
solubles dans le n-heptane et dans le n-octane), mais il n’est pas appli-
cable au cas des fractions de polymeres amorphes (solubles dans I’éther).
Pour cette raison, nous avons préféré nous limiter a4 la démonstration
qualitative de la validité de la relation (3).

D’aprés les résultats reportés dans le tableau, nous pouvons admettre
que pour chaque fraction séparée, la régularité stérique est pratiquement
indépendante de la pression de polymérisation. Cela n’est pas tres évident
dans le cas de la fraction soluble dans le n-heptane, mais dans ce cas l'influ-
ence du poids moléculaire sur la variation de la cristallinité et de la tempé-
rature de fusion peut étre difficilement évaluée. En outre, cette fraction
représente moins du 6 % du polymére total.

Par conséquent (en supposant 7 = 0 pour le polymere insoluble
dans le n-octane) la valeur moyenne de » pour le polymeére brut peut
s’exprimer en premiere approximation de la facon suivante :

. n = (Aetnet + Ahept nhept + Aoct noct)/loo . [4]
ou :

Ay Brpy Aot = % de polymeére extrait ‘respectivement par
I’éther, le n-heptane et le n-octane ; '

Nyt Proptr Moot = respectivement nombre d’inversions par rapport
au monomére polymérisé, dans les fractions solubles dans I’éther, le n-hep-
tane et le n-octane.

D’aprés les résultats obtenus, on peut observer que le pourcentage
de chaque fraction de polymére séparée est pratiquement fonction linéaire
de 'inverse de la pression de l'oléfine (fig. 2).

On peut donc écrire :

n == [(aet + bet/PM)net+ (ahem + bhept/pM)nhwt +
+ (aoct + boct/pM)noct)}/]'OO ‘ [5]

(ot a et b sont des constantes pour chaque fraction).
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507 e

Extr octan€
40- °
30
201 Extr. ether ©
©
o, O
10-
o Extr. n.heptane o

0 — f : e,

0 i 2 3 x 1073 (mmHg)"!

Fic. 2. — Pourcentage de chaque fraction séparée en fonction de

I'inverse de la pression de I’oléfine. Essais de polymeérisation effectuds 2
t = 70°, avec a—TiCl, et Al(C,H,),Cl (Al/Ti = 3,1). ‘

On a donc:

n=B+Djp, | (6]

"(ou, dans le cas de polyméres obtenus 3 température et & concentrations

constantes de catalyseurs, A et B sont des constantes).

Puisque dans notre cas, B est différent de zéro, nous devons admettre
qu’au moins un processus d’inversion ait lieu avec une vitesse du premier
ordre par rapport i la pression.

Plusieurs hypothéses peuvent justifier cette relation. D’autre part,
puisque D (relation 6) est différent de zéro, certains processus d’inversions
ont lieu avec une vitesse indépendante de la pression de l’oléfine ; nous
devrions conclure que pour des pressions trés basses auxquelles la vitesse
de croissance est petite par rapport a la vitesse d’inversion (p,, tendant
vers z€ro), la totalité du polymeére devrait tendre 3 devenir complétement
amorphe. Cette hypothése est en accord avec les résultats que nous pouvons
obtenir par extrapolation des données du tableau.

En effet, la fraction W de polymeére extraite peut étre représentée
de la fagon suivante :

W =ef(e+1) [7)
ou bien :
/W =1 +r/e : : ‘ [8]
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e = quantité de polymeére extraite ;
T = » » non extractible ;
r/e est fonction de la pression et nous pouvons écrire :
rfe = F(py), ou: lim F (py) = 0. En développant en série :
P’
1/W =1 4 aypy + %P3 + (9]

D’aprés les données reportées dans la figure 3, on observe que 1/W
tend effectivement vers 1 lorsque Py tend vers zéro.

Méme les résultats obtenus dans des essais de polymérisation conduits
en variant seulement la concentration de laluminium alcoyle, peuvent
étre interprétés de la méme fagon. Pour les polyméres obtenus dans ces
essais le rapport rfe est fonction seulement de la concentration de l'alumi-
nium alcoyle, et la fraction de polymére extractible augmente avec la
concentration de I’aluminium alcoyle. En extrapolant les résultats obtenus
au cas limite d’une polymérisation effectuée en aluminium alcoyle pur
on devrait avoir rfe — 0. '

En développant en série t/e, en fonction de 1 /\/_6; (), on obtient :

YW =14 B, [V Cyay + By [(V/Cu)? - [10]

D’apreés les données reportées dans la figure 3, on observe que les résul-
tats que nous avons obtenus s'accordent bien avec l'équation [1G].

21‘ lw

1A
(mol.AlR; /i n.heptane )12
Ve
12 3 ¢ 5 6 70al
0 500 1000 mmHg(Pcs)
Fio, 3. — Tnverse ¢ & fraction (W) en poids de POlyrnére extractible

par les solvants employés en fonction de p¢ g, et de C,, 7112

Pour les conditions de polymérisation voir respectivemeht les figures 1
et 2.

(!) On a développé en fonction de 1/ C_;l, puisque la vitesse du processus de transfert
de chaine avec ’aluminium alcoyle est du premier ordre par rapport a v/C Al
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IH. CONCLUSIONS

La relation entre la composition stérique du polymeére et la pression
du monomere pendant la polymérisation, et en particulier "'augmentation
du pourcentage de la fraction extraite par le n-octane et de celle extraite
par I’éther lorsque la pression diminue, nous fait retenir que la régularité
stérique du polymére diminue avec la pression de polymérisation. Puisque
la vitesse globale de polymérisation, dans le domaine que nous avons
exploité, peut étre retenue du premier ordre par rapport a la pression,
nous pouvons admettre que la fréquence dans le temps selon laquelle au
moins un processus d'inversion a lieu, est indépendante de la pression.
Cela est en accord avec I'hypothése, déja avancée par l'un des auteurs
dans un travail précédent (5), selon laquelle 1'une des causes de l'inversion,
et probablement la plus importante, est due & un processus de dissociation
du complexe catalytique sur lequel croit la chaine polymérique, suivie
par une successive réassociation de la méme chaine, éventuellement avec
un centre actif différent. Si I’on admet que la réassociation ait lieu au hasard
par rapport a la configuration stérique du complexe catalytique, les unités
monomériques qui s’additionnent aprés le rattachement de chaque chaine
polymérique, ont 50 %, de probabilité de prendre une configuration stérique

~ énantiomorphe par rapport a celle de la derniére unité monomérique
additionnée avant la dissociation.

En tenant compte des résultats obtenus dans nos précédents travaux (7)
et en tenant compte de la nature des complexes catalytiques (8), le pro-
cessus de dissociation et de réassociation (éventuellement sur un centre
actif différent), pourrait par exemple étre représenté de la fagon suivante :

>

k |
Ti,Cl,.CIRAIP = Ti,Cl, + CIRAIP [11]

<

k

Ti,,Cl,.CIRAIP = complexe catalytique ;
P = chalne polymérique ;
R = alcoyle.

D’aprés cette hypothése, les polyméres & stéréoblocs et les polymeres
atactiques devraient étre produits par des groupes de centres actifs pour

-—

lesquels les rapports moyens k/kp et k/kp sont plus élevés que les rap-
ports correspondant aux centres actifs qui produisent le polymere isotactique.
Cela est en accord avec I'hypothése déja avancée par l'un d’entre nous,
selon laquelle le polymeére isotactique est produit par des complexes cata-
lytiques difficilement dissociables (9). :
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Discussion
R. FUHRMANN (Allied Chemical Corp., Morristown, Etats-Unis)

1. Could the results obtained
with AL Et, at very low pressures
or { Zn Et, at normal pressures
by a simple fractionation be based on an H,O difference instead of a difference
in stereospecificity? (properties of heptane vs. octane soluble polymers being so similar
as far as crystallinity, M.P., etc., are concerned). If this were true, then we could
only say that a different H,O distribution has been attained.

© 2. Results reported during this communication seem to be somewhat contra-
dictory to former results of Professor NaT1Ta obtained at low propylene pressures.

G. NATTA et I. PASQUON (Institut de Chimie Industrielle, Milan, Italie)

1. Nous avons observé dans des travaux précédents que la solubilité, dans divers
solvants, du polypropyléne brut obtenu avec des systémes catalytiques stéréospécifiques,
dépend beaucoup plus de la configuration stérique du polymeére que de son poids
moléculaire. Cela est particuliérement le cas pour les polymeéres ayant un poids
moléculaire supérieur & quelques centaines de milliers.

Récemment nous avons observé qu’en conduisant la polymérisation du propyléne
en présence de zinc diéthyle (ajouté au systéme a« TiCly/Al (CpHg)s), le poids molé-
culaire du polymére obtenu peut étre sensiblement diminué, sans changer le pour-
centage de chaque fraction extractible par les différents solvants employés. Méme
dans ce cas cela est vérifié si le poids moléculaire du polymere n’est pas réduit a des
valeurs inférieures 3 150 = 200.000. En outre on peut observer (voir tableau reporté
dans le texte) que les caractéristiques des polyméres extraits respectivement par le
n-heptane et le n-octane sont bien différentes entre elles, en ce qui concerne leur P.M.,
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jeur T.F. et leur cristallinité ; au contraire, la cristallinité et la T.F. de la fraction
extraite par le n-octane et la cristallinité du résidu sont & peu prés indépendantes du
poids moléculaire. Cela démontre que les résultats reportés dans la communication,
relatifs 3 des polyméres ayant des poids moléculaires supérieurs a 200.000, dépendent
beaucoup plus de la composition stérique du polymére que des poids moléculaires.

2. Dans nos travaux précédents, dans lesquels nous avions effectué des polymé-
risations 2 basses pressions de propyléne (jusqu’a 450 mm Hg), le polymere brut
obtenu avait été séparé seulement en deux fractions (soluble dans le n-heptane a froid
et résidu). Des fractionnements plus complets avaient été faits seulement sur des
polymeéres préparés a des pressions plus élevées. Dans ce cas la composition stérique
du polymeére était pratiquement indépendante de la pression, en accord avec les

données de la figure 2.
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