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Conférence Nobel
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par

Grurio NATTA

Introduction

La chimie macromoléculaire est une science relativement jeune. Bien
que des substances macromoléculaires naturclles et synthétiques aient été
connues depuis longtemps, ce n’est qu’entre 1920 et 1930 que le professeur
Staudinger fondait sur des bases scientifiques les connaissances de la-
structurc chimique de nombreuses substances macromoléculaires (1).

Dans le sillage des découvertes ct des hypothéses de Staudinger, la
chimic macromoléculaire a fait de nombreux progrés. De nombreuses
substances macromoléculaires synthétiques ont été préparés soit par
polyaddition soit par polycondensation; des méthodes ont été trouvées
pour régler leur masse moléculaire moyenne et leur distribution, et on a
taché d’établir les relations entre la structure, la régularité chimique, la
massc moléculaire et les propriétés physiques et technologiques des
substances macromoléculaires.

Un but plus difficile & atteindre fut la synthése de macromolécules
ayant unc structure réguliére, non sculement du point de vue chimique,
mais aussi du point de vue stérique.

Un premier résultat dans ce domaine qui avait provoqué un certain
intérét a été obtention d’un polybutadiéne & tencur trés élevée en unités
1,4 trans, obtenu au moyen de catalyseurs hétérogénes (2). Récemment
seulement ce domaine a eu un important développement avec la dé-
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couverte de la polymeérisation stéréospécifique, qui a permis de pro-

duire, par synthése, des polyméres stériquement réguliers ¢t de nouvelles

classes de polyméres cristallins.

Avant de parler des polymérisations stéréospécifiques ct de leurs déve-
loppements successifs, je désire résumer briévement les conditions parti-
culi¢res qui ont permis & mon Ecole de parvenir rapidement 4 des ré-
sultats conclusifs sur la genése et la structure de nouvelles classes de ma-
cromolécules, et décrire les ¢tapes principales qui ont conduit A la syn-
thése et 4 la caractérisation des premiers polymeéres stéréoréguliers des
alpha-oléfines.

A Pobtention de ces résultats a contribué le fait quc dés 1924, lorsque
J’étais encore étudiant et éléve de mon maitre, le professcur Bruni,
J'avais commencé a appliquer la technique des rayons X & Pétude de
la structure réticulaire des cristaux, ct A la solution de problémes chi-
miques ct structuraux (3).

Au début, ces recherches furent appliquées a I’étude des substances
inorganiques a bas poids moléculaire, ct aux phénomencs d’isomorphisme,
mais aprés avoir cu la chance de connaitre en 1932 4 Fribourg, cn Alle-
magne, l¢ professcur Staudinger, je fus attiré par I'étude des hauts poly-
meres linéaires pour tenter d’cn déterminer la structure réticulaire.

Dans cc but employai aussi les méthodes de diffractions des ¢lectrons
— que j'avais étudiées chez le docteur Sccman A Fribourg —— qui se
montrérent  particuliérement adapt a4 lexamen de films minces
orientés (4).

Jappliquai aussi les méthodes roentgénographiques et la diffraction
des électrons & Iétude de la structure de catalyscurs hétérogeénes utilisés
pour certaines grandes synthéses organiques et il me fut ainsi possible
d’¢tudier au laboratoire, ct de suivre le développement industricl, des
processus de synthése de alcool méthylique (5) et d’alcools supéricurs (6).

Grace a Pexpéricnce que j'avais acquisce dans le domaine de I'industric
chimique, je fus chargé cn 1938 des recherches et de Pétude de processus

pour la production du caoutchouc synthétique en Ttalie,

Ces recherches menérent 2 Ia premiére réalisation industriclle italicnne
de copolyméres butadi¢nes-styrénes puisqu’on appliqua pour la pre-
miére fois un processus original purement physique (absorption fraction-
née) pour la séparation butadiéne-buténe-1 (7).
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Je commengai aussi vers cettc époque a m’occupe.r df:s appli’catioln?
chimiques possibles des dérivés du pétrole et en par.t‘lcuher de I'emploi
des oléfines et des dioléfines comme matiéres premler?s. po.ur des syn-
théses chimiques (par ex. I'oxosynthése (8) et la polyrr%erlsatlo’n (9)?..

Les notions acquises dans ces domaines me permirent d’apprécier,
pendant une conférence tenuc par le professeur Z%egler a Frankfort en
1952, la singularité de ses méthodes de diméri.satlon des alpha-oléfines
(10); je fus trés frappé par le fait que ’emploi de catalyscurs'{(;rgano-
métalliques, permettait d’obtenir, & partir de chaque alpha-(.)le ne, urf
seul dimére, tandis que l'on savait que les catalyseu'rs habituels, qut
agisscnt par mécanisme cationique, fournissent des mélanges complexes

S
‘ lj\orcnci]tzs;‘,poque, japprenai aussi les résultats de Zic‘:gler sur la p\ro,dl.x(;:-
tion des oligomeéres rigoureusement linéaires de I’éthyléne, obtenus aI’aide

atalyscurs homogenes.

dc](’:(lrtlznlzls)crllls alors iétudc cinétique de ces polym'érisations d.ans le
bL;t d’en mieux comprendre le mécanisme de réaction (11). qui alors
¢tait trés peu connu. Entre-temps le professeur Zicgl.cr trouvait son’ I:)I‘Oj
cessus de polymérisation de I’éthyléne a basse pression (12). :]e dec;dal
alors de concentrer les études sur la polymérisation de m’(?nomerf:s autres
que I'éthyléne ct en particulicr des alpha-oléﬁr?cs, que. Pindustrie pétro-
liere pouvait fournir abondamment ct & des prix n’l.OdlqthS. .

Pendant les premiers mois de 1954 nous parvenions a polym‘erlser e':
propylénc, le styrénc et d’autres oléfines en obtenant des polym\eres qlfl
avaicnt des propriétés tout a fait différentes de celles des po\ly‘mercs pré-
cédemment connus, obtenus A partir de ces mémes monomeres (13?.

- Je relevai de suite que les premiers polymeéres bruts des ailpha-olef:mes
(‘Ll(lu styrénc, obtenus au début avec certains cataly?curs .ZlC'gI(?I‘ (TiCla
-+ aluminium alcoyles), n’étaient pas homogénes, r.nals qu’ils etaler’lt con-
stitu¢s par un mélange de plusicurs produits, certains amorphes, d’autres
plus ou moins cristallins ou cristallisables. . - ;

Jaffrontai aussitot P'étude de la séparation des différents types de
polymeéres par extraction avec des solvants et I’étude de la structure de
chz roduit séparé.

Ch];?:: ci)u: les poll;mércs plus solubles fussent amorph?s et 'qu’ils eussent
un poids moléculaire inférieur & cclui des polymeéres cristallins provenant
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du méme produit brut, mais beaucoup moins solubles, j’observai que
certaines fractions cristallines peu solubles avaient un poids moléculaire
de trés peu supérieur seulement a celui d’autres fractions amorphes.
Partant, bien convaincu que « Natura non facit saltus », Jattribuai la
cristallinité non pas 4 une masse moléculaire plus élevée, mais 2 une dif-
férente structure stérique des macromolécules présentes dans les diverses
fractions (14).

En effet les polyméres vinyliques peuvent étre considérés comme étant
construits par des unités monomériques contenant un atome de carbone
tertiaire, de fagon que, dans un polymeére de longueur finie, cet atome
dc carbone peut étre considéré comme étant asymétrique et il peut donc
y avoir deux types d’unités monomériques énantiomorphes (13, 15).
Puisque tous les polyméres d’hydrocarbures vinyliques précédemment
connus, méme ccux qui ont certainement un enchainement tétc-a-queue
¢taient amorphes, nous examinions si la cristallinité observée, pouvait
étre due & unc structure chimiquement réguliére (téte-a-queuc), accom-
pagnéc par une régularité dans la succession des configurations stériques
de chaque unité monomérique.

I’cxamen aux rayons X permit de déterminer les constantes réticu-
laires du polypropyléne (16) et du polystyrénc cristallins (17). Le fait
quc la période d’identité le long de Paxe des chaines déterminée a I'aide
dcs spectres de fibres, était égale a environ 6,5 A ct qu’clle pouvait étre
attribuée a un segment de chaine contenant 3 unités monomériques ( 18),
nous porta a exclure que la cristallinité était duc a une alternance réguliére
d’unités monomériques ayant unc configuration stérique opposée. Nous
parvenions aussi a la prévision (confirmée par la suite par le calcul précis
des facteurs de structure) que les chaines polymériques élaient consti-
tuces par des successions réguliéres d’unités monomériques avant toutcs
la méme configuration stériquc (14).

Lors de I'étudc successive des polyméres du butadiéne, que nous avons
préparés a 'aide de catalyscurs organométalliques contenant du chrome
(19), ct ayant un enchainement 1,2, nous pouvions isoler et purificr deux
types différents de polyméres cristallins. L’étude aux rayons X ct aux
rayons d’électrons de ces produits nous permit d’attribuer 4 I'un d’cux
une structure analogue a celle des poly-alpha-oléfines (20), c’est & dire,

caractérisée par une répétition d’unités monomériques ayant la méme

SR TE  C #
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configuration stérique. L’autre produit, lui-aussi cristallin, était au con-
traire caractérisé par une succession alternée d’unités monomeériques,
chimiquement équivalentes entre elles, mais ayant une configuration
stérique opposée (21) comme cela a été confirmé par l’analyse. de la
structure aux rayons X. Pour distinguer ces diverses structures, je pro-
posai ’adoption des termes dérivant du grec, qui sont aujourd’hui d’usage
général (22), c’est a dire: isotactique (14) et syndiotactique (21).

b)

c)

Fig. 1. Modéles de chaines dc polyméres vinyliques téte-queue supposées arbitrairement éten-
dues sur un plan 2 succession isotactique (a), syndiotactique (b} et respectivement, atactique

(c) des unités monomériques.

Nous reproduisons dans la fig. 1 le premier type de représentation que
nous avons utilisé pour distinguer facilement les différents types de stéréo-
isomérie des polyméres vinyliques, en supposant les chaines principales

¢talées arbitrairement sur un plan.
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L’examen minutieux des structures sur les spectres des fibres des po-
lyméres isotactiques nous permit d’établir que tous les polyméres cristal-
lins isotactiques présentaient une structure a hélice, semblable a celle
trouvée par Pauling et Corey (23) pour I'alpha-kératine (fig. 2); cn cffet

Fig. 2. Modéle de la chaine de lalpha-kératine, sclon Pauling ct Corey.

la structure hélicoidale cst la scule qui permette la repétition réguliere

d’unités monomériques, contenant des atomes de carbones asymétriques,

comme Bunn avait déja prévu (24).

Immédiatement apreés les premiéres polymérisations des alpha-oléfines
nous nous sommes rendus compte de P'importance ct de Pimmensité des
domaines qui s’ouvraicnt 4 la recherche, tant du point de vue théorique,
que du point de vue des applications. Nos recherches furent alors orien-
tées vers plusicurs buts, tels que:
1° Affiner I’étude structuristique des nouveaux polymeéres pour ¢tablir

les relations entre la structure chimique ct la conlormation des macro-
molécules a 1’état cristallin.

2° Individuer les conditions dans lesquelles on pouvait obtenir avee des
rendements €levés et avec un degré de régularité stérique ¢élevé, la
synthése de polymeéres d’hydrocarbures oléfiniques, ayant un type
déterminé de structure stérique (25, 26) ct commencer Uétude du
mécanisme dc réaction ct de la régulation du poids moléculaire.

3” Tenter la synthése de polyméres stéréorégulicrs d’autres catégories
de monoméres ayant une structurc chimique différente de celle des
alpha-oléfines, avec Pemploi ¢éventuel de catalyscurs non organo-
métalliques.
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1. Structure cristalline des hauts polyméres stéréoréguliers

1. Homopolyméres

La synthése de nouvelles classes de macromolécules cristallines et 'étude
de leur structure & ’aide des rayons X a conduit a I’établissement de
certaines régles générales qui déterminent la structure des macromolé-
cules linéaires (27, 28). Dans le tableau I, on résume quelques données
structurales concernant des polyméres isotactiques. De ces données on
peut conclure qu’outre I’hélice ternaire, dont on a déja parlé, il peut y

avoir des hélices quaternaires et d’ordre supéricur.

TaABLEAU 1

Données roentgenographiques de quelques polyméres isotactiques typiques avec conformations
des chaines différentes

Axe des
Type chaines Groupe
Polymeére d’hélice A Cellule élémentaire spatial
Polypropyléne 3 6,50 Monocline a=6,65 A CG2/c
b=20,69 A, B=-99" 20
Poly-a-buténe 3, 6,50 Rhombohédrale a=17,70A R3c ou R3¢
Polystyréne 3, 6.63 Rhombohédrale a = 21,90A R3c ou R3¢
Poly-5-méthylhexéne-1 3, 6,50
Poly-5-méthylhepténe-1 3 6,40
Poly-3-phénylpropénc-1 3, 6,40
Poly-4-phénylbuténc 3, 6,55
Poly-o-méthylstyrénc 4, 8.10 Tétragonale a=19,01 A I4,cd
Poly-a-vinylnaphtalénc 4, 810 Tétragonale a--21,20 A 14,cd
Poly-vinylcyclohexane 4, 6,50 Tétragonale a-:21,76 A 14,a
Poly-3-méthylbuténe-1 4, 6,84 .
Poly-4-methylpenténc-1 7. 13.85 Tétragonalc a~ 18,60 A P4
Poly-4-méthylhexéne-1 7s 14,00 Tétragonale a ~19,64 A
Poly-n-méthylstyrene 11, 21,74 Tétragonale a--19.81 A

La conformation que chaque macromolécule prend dans le réseau cor-
respond toujours 2 la conformation, ou a une des conformations de la
macromolécule isolée dont énergic est minimum, en tenant compte des
contacts de Van der Waals intramoléculaires. L’empaquettement des
chaines polymériques dans un réseau cristallin a licu, comme dans le
cas des cristaux moléculaires de substances 2 bas poids moléculaire, de

facon A ce qu’elles remplissent I'espace de la meilleure fagon possible.
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Si la chaine du polymére prend & I’état cristallin une conformation
hélicoidale, et si clle ne contient pas d’atomes asymétriques, on peut
s'attendre a cc que dans le réseau il y ait des hélices ayant toutes le méme

sens, ou, cn proportions égales, des hélices ayant un sens opposé.

Comme dans le cas des substances cristallines 4 bas poids moléculaire,
non énantiomorphes, méme dans le cas des polyméres qui ne con-
ticnnent pas d’atomes de carbone asymétrique, il sera plus fréquent de
rencontrer des réscaux contenant des hélices droites et des hélices gauches
cn proportions égales.

Dans le cas au contrairc des polymeéres isotactiques contcnant des
atomes de carbone asymétrique, le groupe spatial ne pourra pas contenir
d’élements de symétrie qui comportent une inversion, comme des centres

ou des plans de symétric, avec ou sans translation.

1l pcut y avoir exception dans le cas d’'un mélange racémique de macro-
molécules antipodes.

Il est intéressant de noter le fait que la symétrie de la chaine est sou-
vent maintenue dans le groupe spatial auquel le réseau du polymeére
appartient,

En ce qui concerne Pexistence de groupes spatiaux énantiomorphes,
des cxemples typiques sont représentés par certains poly-1-alcoylbuta-
diéncs isotactiques; dans le réscau cristallin de ces polyméres il y a,
pour chaque cristal, des macromolécules toutes de conformation droitc,
ou bicn toutes de conformation gauche (29) (fig. 3) méme dans lc cas
du poly-t-butylacrylate isotactique il semble que dans son réseau il y
ait des hélices ayant toutes le mémec sens (30). Si la symétric de la chaine
cst conservée dans le réscau cristallin il y a plusicures restrictions sur la
possibilité de Pexistence de groupes spatiaux différents.

Si le réscau contient cn proportions égales des macromolécules énantio-
morphes, il faut distinguer deux cas, en cc qui concerne Porientation
relative des groupes latéraux des macromolécules énantiomorphes qui
sont cn face I'unc de Pautre: cette orientation peut étre isocline ou bien
anticline.

Dans le premier cas, les opérateurs possibles de symétric pour recouvrir
les macromolécules voisines sont ou un plan dc symétrie ou bien un plan

de symétric avec translation paralléle a ’axe de la chaine.
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Fig. 3. Modéle de I'empaguettement du poly-1-¢thylbutadiéne-1,4 isotactique a I'état cristallin

représent¢ en projection sur le plan (001) (groupe spatial Py 5 o).

Il est bien connu toutefois que 'espace est en général plus facilement
rempli par un plan de symétric avec translation, que par un plan de
symétrice, surtout dans le cas d’assemblage de motifs élémentaires qui
présentent périodiquement des saillants; ct c’est 1a lIc cas des chaines
hélicoidales des polymeéres.

Si I’hélicc est ternaire chaque hélice droite cst entourée, a travers
Popération d’un plan dc symétric avec translation, par trois hélices
gauches isoclines ct vice-versa; le groupe spatial sera donc R3c (fig. 4).
Ce réscau cst présenté pour citer quelques cas, par le polystyrence (31),
par le polybuténe (32), par le 1—2 polybutadiéne (33) et par le poly-o-
fluorostyréne (34) isotactiques. Il n’cst pas présenté par le polypropyléne
isotactique parce qu'il donnerait licu & un réscau trop pcu dense si on
désire maintenir les contacts de Van der Waals entre les atomes de
carbone des chaines voisines 3 peu prés a 4,2 A.

Dans le deuxiéme cas considéré ci-dessus, si Porientation relative des
groupes latéraux des macromolécules énantiomorphes qui sont en face
I'unc de Pautre est anticline, le scul opérateur de symétrie qui permette
Ic recouvrement de macromolécules voisines est un centre de symétrie.

Si I'hélice est ternaire, chaque hélice droite sera entourée, a travers

Fopération, de trois centres de symétrie a 120° I’'un par rapport a autre,
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par trois hélices gauches et vice-versa; les macromolécules sont orientées de
facon a rendre minimum la longueur des axes dela cellule perpendiculaire &
I’axe ternaire, avec les meilleures distances possibles de Van der Waals: le
groupe spatial, qui est probablement celui representé par exemple parle
polyvinylméthyléther(35), et parle poly-n-butylvinyléther (36) sera R3(fig.5).

Fig. 4. Modéle de 'empaquettement du polystyréne isotactique & I'état cristallin représenté

en projection sur le plan (001) (groupe spatial Ric).

Yiz

e

Yo

Wiz
Fig. 5. Modéle de 1'empaquettement du polyvinylméthyléther isotactique a I'état cristallin

représenté en projection sur le plan (001) (groupe spatial R3).
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2. Copolymeéres

En général, lintroduction désordonnée par copolymérisation d’unités
monomériques différentes dans un polymére cristallin, provoque un abais-
sement de la cristallinité et de la température de fusion, lorsque leur pour-
centage est inférieur & 20—25 %, ; mais en général si ce pourcentage est
plus €levé on obtient un produit amorphe.

Comme nous le verrons dans le chapitre dédié aux polymeéres stéréoré-
guliers de monoméres hydrocarbures ayant une double liaison interne,
il est possible, dans certains cas, d’obtenir des copolyméres alternés de
ces monoméres avec 1’éthyléne; ces copolymeéres sont chimiquement et
stériquement réguliers, et ils cristallisent, comme dans le cas des copoly-
meéres alternés de I’éthyléne, avec le cis-buténe-2 (37), avec le cyclopen-
tene (38), le cyclohepténe (39) etc. Dans ces cas I'un des monoméres est
incapable d’homopolymériser, mais il peut copolymériser pour donner
lieu & des polyméres alternés en travaillant en présence d’un fort excés
du premier monomére. En outre, dans le cas d’autres monoméres, nous
avons obtenus (40) 4 partir de deux monoméres nonhydrocarbures dif-
férents, tous deux trés réactifs, avec des catalyscurs stéréospécifiques (par
exemple dans la copolymérisation du diméthylcéténe avec les aldéhydes
supérieures (41)), des copolyméres alternés cristallins; cela est possible ‘
lorsque les vitesses relatives de copolymérisation ont des valeurs beau-
coup plus élevées que celles d’homopolymérisation.

Dans les cas dont nous avons parlé ci-dessus, 'unité structurale qui se
répéte a la structure d’un polyester obtenu par réaction d’une molécule de
diméthylcéténe avec une molécule du monomeére carbonylique considéré.

En outre nos recherches ont permis d’identifier des copolyméres cristal-
lins particuliers, ayant une distribution statistique des unités; cela a
lieu lorsque les unités dans la chaine polymérique présentent des ana-
logies étroites, soit en ce qui concerne leur nature chimique soit 4 I'égard
de leurs dimensions. J’ai défini ce phénoméne «isomorphisme d’unités
monomériques », méme si contrairement au cas des phénomeénes d’iso-
morphisme connus pour les substances & bas poids moléculaire, les cris-
taux ne sont pas constitués par des mélanges physiques de molécules iso-
morphes, mais par des macromolécules dans lesquelles les unités mono-
mériques de type différent peuvent se substituer indifféremment. Dans
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cc cas les copolyméres présentent des propriétés physiques qui varient
d’une fagon continue avee la composition, et qui sont intermédiaires entre
cclles des homopolyméres purs. Ce phénoméne a été observé dans le
cas de la copolymeérisation du styréne, avec le monofluorostyréne (42)
ct méme dans le cas de la copolymérisation du butadieéne avec le 1,3-
pentadiéne a polyméres 1,4-trans (43).

Un type complétement différent de copolymére cristallin s’obtient par
polymérisation successive de monomeéres différents avec des catalyseurs
agissant avec un mécanismc ionique coordonné aptes 3 homopolymériser
les deux. Il s’agit des copolyméres linéaires constitués par des blocs
successifs, chacun d’cux étant constitué¢ par une succession réguliére (tant
chimiquement que stériquement) d’unités d’'un méme type. Dans
quelques uns de ces cas Pexamen aux rayons X révele les deux types

de cristallinité correspondant & chaque homopolymére (44).

I1. Stéréospécificité dans le processus de polymérisation de

monomeéres hydrocarbures

L’importance de la polymérisation stéréospéeifique, méme du point de
vue des applications, est due au fait que, en général (méme si cela n’est
pas toujours vrai), la stéréorégularité des polymeres linéaires en déter-
mine la cristallinité; lorsque la température de transition vitreuse et la
température de fusion sont trés différentes, les propriétés physiques (sur-
tout cclles mécaniques) sont bien différentes  celles des  polymeéres
correspondants non stéréoréguliers. Ces propriétés permettent des emplois
pratiques particulierement intéressants, comme matiéres plastiques ct
comme fibres textiles, lorsque la température de fusion est suffisamment
élevée, ou bien comme élastomeres lorsque la température de fusion cst
asscz voisine de la température d’cmploi.

Les connaissances que nous avons accumulées pendant ces 10 derniéres
années, sur la stéréospécificité des processus de polymérisation, montrent
quc les polymeéres hydrocarbures stéréoréguliers, ct cn particulicrs les
polyméres isotactiques, peuvent étre obtenus avec des catalyseurs qui
agissent par mécanisme du type anionique coordonné (tant anioniquec,
quec cationique), mais en général non pas avec des processus caractérisés

par un mécanisme radicalaire.
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Les catalyseurs qui ont la stéréospécificité la plus élevée sont caracté-
risés par la présence d’atomes de métaux capables de coordonner les
molécules de monoméres a une étape qui précéde immédiatement 1’in-
sertion de 'unité monomérique entre I’extrémité de la chaine en crois-
sance et le catalyseur (45, 46). En effet des catalyseurs qui peuvent
agir d’une facon stéréospécifique sont ceux qui contiennent un métal de
transition ayant un pouvoir de coordination élevé ou un atome d’un
métal dont ’action coordinante est due a la charge el au petit diamétre
ionique (Al, Be, Li) (46, 47, 48).

Y

Certains auteurs (49, 50, 51) avaient été portés a attribuer un réle
important dans la régulation stérique des processus de polymérisation a
la structure stérique de la derniére ou des derniéres unités monoméri-
ques des extrémités de la chaine en croissance. La faible stéréospécificité
observée jusqu’a ce jour dans le cas des processus radicalaires, montre
toutefois que ce facteur ne peut pas avoir par lui seul une action déter-
minante; de toute facon dans ces derniers processus la stéréorégularité
qui est du type syndiotactique, pourrait étre attribuée méme i des fac-
teurs thermodynamiques, en accord avec le fait que 'on observe une
sensible augmentation de la stéréospécificité lorsque la température de

polymérisation diminue,.

Les premiers polymeéres isotactiques trés stéréoréguliers ont été obtenus
avec des catalyseurs hétérogeénes; il a toutefois été bien vite précisé que
Phétérogénéité du systéme catalytique, qui semble étre un facteur in-
dispensable pour la polymérisation des oléfines aliphatiques & polyméres
isotactiques, n’est plus indispensable pour certains autres types de mono-
meres. Il a cn effet été trouvé que les aldéhydes aliphatiques ct certains
monomeéres contenant deux groupes fonctionnels donneurs d’électrons,
capables d’étre coordonnés (dioléfines conjuguées, éthers vinyliques, al-
kenyls éthers, monoméres acryliques, styrénes substitués sur ’anneau
benzénique, vinyl pyridine ctc.) peuvent étre polymérisés d’unc fagon

stéréospécifique méme avec des catalyscurs solubles.

I1 faut tenir compte du fait que bien que les exemples plus typiques de
catalyseurs trés stéréospécifiques pour la polymérisation des alpha-oléfines
contiennent des composés organométalliques, il y a des classes de mono-

meres (par ex. vinyléthers) qui fournissent des polyméres isotactiques en
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présence de catalyseurs qui agissent par mécanisme cationique sans la
présence de composés organométalliques (52).

La stéréospécificité des processus de polymérisation ne dépend pas
seulement du systéme catalytique; elle est une caractéristique de chaque
systtme monomére-catalyseur. Cela est particuliérement évident dans le
cas de la polymérisation de certaines dioléfines conjuguées homologues,
pour lesquelles en passant d’un monomeére a P'autre non seulement il y
a unc variation du degré de stéréospécificité, mais aussi un changement
du type de stéréorégularité du polymeére obtenu (53).

On déduit de cela que si Pon désire avoir une vision générale de I’état
actucl de la polymérisation stéréospécifique, il faut cxaminer séparé-
ment les résultats les plus importants qui ont été obtenus pour chaque

catégoric de monomeére.
a) alpha-oléfincs

C’est 14 le domaine de la polymérisation stéréospécifique ¢tudiée davan-
tage jusqu’a cc jour. Comme nous 'avons déja remarqué, les polymeéres
isotactiques des alpha-oléfines alifatiques, ont été jusqu’a maintenant
obtenus uniquement avec 'emplot de catalyscurs hétérogénes. Unc stéréo-
spécificité élevée cst obtenue sculement si Pon cmploie des catalysecurs
organométalliques contenant un support cristallin de type particulier
tels que, par ex., ceux provenant des modifications violettes «, y (54) et
0 (55, 59), du TiCls, qui ont un réscau a couches (44, 57, 58). L'emploi
de la modification # du TiCl;s (59) dont le réscau n’cst pas a couches,
ct d’autres supports hétérogeéncs (par cx. des oxydes métalliques, qui
donnent licu & des polymeéres linéaires de I’éthylénc) conduit a la forma-
tion de catalyscurs ayant unc [aible stéréospécificité dans la polymérisa-
tion dcs alpha-oléfines (57, 60).

L’étude des catalyscurs préparés avee des composés organométalliques
contcnant des groupes aromatiques (60) ou bien du carbone radioactif|
nous a permis d’établir le mécanisme ionique coordonné de ces polymé-
risations ct de détcrminer Ie nombre de centres actifs sur la surface des
catalyscurs hétérogeéncs (61).

L’étude chimique et cinétique nous a permis d’établir que la poly-

mérisation stéréospécifique des alpha-oléfines est unc réaction de poly-
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addition dans laquelle chaque unité monomérique, au moment de son
addition, s’introduit sur une liaison entre un atome de métal électro-
positif et Patome de carbone terminal (électronégatif) de la chaine poly-
mérique en croissance.

Lors de cette étude il a été observé que méme des catalyseurs organo-
métalliques ne contenant que du Ti, comme atomes métalliques, peuvent
étre stéréospécifiques (62).

La premiére étape de la réaction correspond 4 une coordination de la
molécule du monomére au métal de transition qui fait partie du centre
actif (45, 63).

La chaine de réaction n’a pas en général de terminaison cinétique (64).
La longueur moyenne des macromolécules est déterminée par des pro-
cessus de transfert de chaine avec le monomére (65), ou avec les alcoyles
des composés organométalliques qui sont présents (66, 67); ces proces-
sus de transfert permettent, aprés la formation d’une macromolécule, la
croissance d’une autre macromolécule sur le méme centre actif (60, 68).

Les constantes de vitesse des divers processus concurrents de crois-
sance et de transfert de chaine ont été déterminées pour certains cata-
lyseurs typiques (69).

Par la suite, Pétude de catalyseurs homogénes & base de composés de
vanadium et d’un aluminium alcoyle monochlorure, nous a permis de
parvenir 4 la synthése d’un polypropyléne cristallin ayant une structure
différente de celle isotactique. Ces études ont conduit & la préparation
de catalyseurs obtenus par réaction entre un composé de vanadium
soluble dans les hydrocarbures (par ex. acétylacétonate de vanadium,
tétrachlorure de vanadium) avec I'aluminium dialcoylemonoc¢hlorure.,
Ces catalyscurs fournissent, lorsqu’ils sont employés & température suf-
fisamment basse, des polyméres cristallins, ne. contenant pas de macro-
molécules cristallisables du type isotactique (70).

L’¢étude aux rayons X des spectres de fibre a permis d’établir qu’il
sagit d’un polymeére syndiotactique dont la structure réticulaire a une
période d’identité de 7,4 A, correspondant 4 quatre unités monoméri-
ques (71).

Danslafig. 6 on compare la conformation de la chaine du polypropyléne

isotactique avec celle du polypropylénc syndiotactique, & 1’état cristal-
lin,
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Fig. 6. Comparaison entre la struc- 1
turc de la chaine du polypropyléne ‘

isotactique (a) et syn(liotactiq}lc

(b) (modifications stables) cristal-

lins, représentées en projection sur

un plan paralléle et sur un plan

normal & 'axe de la chaine poly-

mériquc.

a) - b)

¢ i A trés basse température

Le¢ méme type de catalyscur homogene, qui a trcs' bassc t(: ’p gy

homopolymérisc le propylénc a polymére syndiotactique, a ¢t¢ uli 15(‘. a

des températures plus élevées pour la production dc copolymeéres a dis-
pY . LIV 18

tribution statistique du propylénc et de I'éthylenc (72). _—

Ces copolyméres, qui sont lincaires, sont complétement amorphes lots-
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posés cycliques, tels que le cyclo-octadiéne qui est facilement préparable
par dimérisation du butadi¢ne avec la méthode proposée par Wilke)
sont facilement vulcanisables avec les méthodes conventionnelles, utilisées
pour la vulcanisation des caoutchoucs & faible degré d’insaturation. Ils
fournissent des élastoméres trés intéressants méme du point de vue pra-
tique 4 cause de leurs propriétés physiques et de leur résistance au vieil-
lissement, et surtout parce qu’ils peuvent étre obtenus & partir de matiéres
premiéres qui colitent trés peu.

b) polyméres ditactiques (22)
1) Polyméres du propyléne déutéré (I1-méthyl-2-déutéro éthyléne)

L’¢tude dc la polymérisation de propylénes différemment déutérés, qui
avait ¢té entreprise dans le but de parvenir A une attribution plus siire
et univoque de certaines bandes du spectre IR du polypropyléne isotacti-
que, a conduit a la découverte de nouveaux et intéressants types de stéréo-
isomérie dans les polyméres des éthylénes 1,2 disubstitués (75).

En effet les propylénes déutérés sur le groupe méthylénique peuvent
donner licu & des unités monomériques ayant une structure stérique dif-
[érente suivant I'orientation relative des substituants CH; et déutérium.

A partir de ces monoméres déutérés qui présentent des phénomeénes
d’isomérie géométrique, nous avons obtenu deux types de polyméres
qui ont le mémc spectre aux rayons X, mais quiont des spectres infrarouges
différents (76). Cela signific que ces polyméres présentent la méme
structure a hélice que le normal poly-propyléne isotactique, mais que
orientation relative des groupes déuterium ¢t CHj, peut déterminer
un nouveau type de stéréoisoméric (fig. 7).

En général & partir d’un monomére du typc CHA—CHB, on peut
prévoir trois types d’isomeéres stéréoréguliers (fig. 8). Le type de stéréo-
isomére que on obtient par polymérisation stéréoréguliére dépend soit
du type de présentation, soit du type d’ouverture de la double liaison de
chaque molécule de monomere a Pinstant de son addition 2 la chaine
“n croissance (fig. 9). Successivement nous avons obtenu des polymeéres
di-isotactiques, avec des catalyseurs cationiques & partir de monoméres
dwiype CHA=CHB ol A est un alcoyle ct B est un atome de chlore (77),
“1t bien un groupe OR (78) (fig. 7).
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b)

Fig. 7. Modéles de chaines de polyméres ditactiques téte-queue supposdes arbitrairement
¢talées sur un plan, avec succession thréo-di-isotactique (a), érythre di-isotactique (b) ¢t re-
spectivement di-syndiotactique (c) des unités monomériques.

Loy wl o X

ouverture addnllon 1 gdg_iMD ouvertfure
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Fig. 8. Schéma de présentation et d'ouverture de la double liaison oléfinique au moment de
Paddition de 'unité monomérique a la chaine en croissance.
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2) Homopolyméres stéréoréguliers d’hydrocarbures ayant une

double liaison interne

Nous parlerons en premier lieu de nos résultats sur la polymérisation du
cyclobuténe, qui présente un intérét particulier parce que, selon le cata-
lyscur que Pon emploie, il peut fournir des polymeéres cristallins
qui ont des structures chimiques ou stériques différentes (79) (fig. 9).

HHHH
—HC—CH— HH CC HH
Vo | [ i 1
HC—CH, a) > C—C ~aC— G C—(
1 /C\—/C\ HH lc\_lc\
Che cH HHHH HHHH
Ho=CH 2 [T
HC—CH /N
2 H 3 H H
HH HH HH
1] [
B o S e o
_ 1
=% AR KR AR
H CH; HHHH HHHH HH HH

Fig. 9. Types de polymérisation du cyclobuténc:  Fig. 10. Représentation schématique de
1) polv-cyclobutylénameére: 2) polybutadiéne l,4cis  la structure du poly-cyclobutylénamére
érythro-di-isotactique (a) et respective-

ment érythro-di-syndiotactique (b).

3) polybutadiéne 1,4 trans.

Dans lc tableau II sont indiqués les différents homopolymeres stéréo-
régulicrs que nous avons obtenus et quclques unes de leurs propriétés.
On observe que la polymérisation peut avoir lieu avec louverture de la
double linison ct avec la formation d’unités monomériques cycliques con-
tenant deux centres de stéréoisomérie de type optique, de fagon que ces
polyméres cristallins sont du type ditactique.

Puisque sous des conditions convenables on peut obtenir deux poly-
méres cristallins, & anneaux enchainés, ayant des propriétés physiques
différentes, nous avons attribué ces différences de propriétés a unc dif-
férence de structure stérique, et nous avons assigné & I'un d’eux une
structure érythro-di-isotactique et a Pautre une structurc érythro-di-

syndiotactique (80) (fig. 10).
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Tasreav II. Polymérisation stéréospécifique anionique coordonnéé du cyclobutyléne

Propriétés des polymeéres cristallins

Structure chimique

Solubilité dans

Température

prévalente du Stéréorégularité

Systéme

les solvants

de fusion

Densité

du polymére

polymiére

catalytique

Insoluble dans tous les

200°C

~

1,06

vraisemblablement
érythrodiisotactique

Polycyclobutylénamere-2

‘viHlfi) 3

¥

VAL, +Aln—

solvants & temp. 150°C
Soluble dans la tétraline

50°C

1,035

vraisemblablement
érythrodisyndiotactique

Polvevclobutylénamere-2

V(acétylacétonate),

4 150°C

— AICI(C,H,),
TiCl — Al(C,H,),

En prévalence 1,4 cis

Polybutadiéne

Propriétés correspondantes & celle des polybutadiénes 1,4

Polybutadiéne En prévalence 1,4 trans

TiCly = AKC,H;),

mentionné dans la littérature

PRV

Avec d’autres catalyseurs on a Pouverture de cycle avec formation
J’unités monomériques insaturées qui peuvent présenter une isomérie
de type géométrique. Méme dans cc cas nous avons obtenu deux pro-
duits différents (selon lc type de catalyseur utilisé), dont les propriétés
correspondent & celles du polybutadiéne 1,4-cis et respectivement 1,4
trans (79) (fig. 9).

Des polymeéres ditactiques ont €té obtenus aussi & partir de certains
monomeéres ayant une insaturation interne, qui n’homopolymérisent pas,
mais qui peuvent copolymériser avec Iéthyléne, en fournissant des poly-
méres cristallins & structure érythro di-isotactique. Nous pouvons citer
par cx., parmi ces monomeéres, le cis-buténe-2 (37), le cyclopenténe (38)
et le cyclohepténe (39), tandis que le trans-buténe-2 et le cyclohexene
ont un comportement différent ct qu’ils ne donnent pas lieu & des co-
polyméres cristallins.

Contrairement aux polymercs ditactiques du propyléne déutéré, les poly-
meres ditactiques obtenus par copolymérisation alternéc peuvent exister
sous deux formes di-syndiotactiques. Il faut remarquer que la copoly-
mérisation du cis-buténc-2 cst stéréospécifique seulement en présence de
catalyscurs hétérogeénes, du type de ceux qui sont employés pour la poly-
mérisation des alpha-oléfines a polymeres isotactiques, tandis que la co-
polymérisation du cyclopenténe et du cyclohcpténe est stéréospécifique
méme si on emploic des catalyscurs homogencs.

Récemment nous avons proposé unc interprétation du mécanisme de

réaction basée cssenticllement sur des critéres conformationcls (81).

c) Polyméres stéréoréguliers des dioléfincs conjuguées

Les phénoménes de stéréoisoméric dans le cas des dioléfincs, ct cn parti-
culier pour les dioléfines conjugées, sont plus complexes que ceux qui se
présentent dans le cas des monomeéres mono-oléfiniques. En effet, outre
quc les phénomeénes de stéréoisoméric trouvés pour ces dernier (isomérie
duc aux atomes de carbones asymétriques) il peut y avoir aussi, et par-
fois cn méme temps, des phénoménes d’isoméric de type géométrique dé-
pendant de la configuration cis ou trans des doubles liaisons qui restent

dans les unités monomériques.
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1) Polyméres du butadiéne

La dioléfine conjuguée la plus simple, le butadiéne-1,3, peut donner lieu
4 deux types de polyméres selon que la polymérisation ait licu par rup-
ture de la liaison vinylique (avec formation de polyméres a enchaine-
ment 1,2 (—CH;—CHz—) ou bien par ouverturc des deux doubles liaisons.

|
CH

I
CH,

conjuguées avec formation de polyméres 4 enchainement 1,4 (-CH.CH=
=CH—CH.—).

Dans le premier cas, on peut prévoir les mémes phénomencs d’isomé-
ric que nous avons obscrvés pour d’autres polyméres vinyliques (par
ex. polyméres isotactiques ct syndiotactiques et atactiques).

Dans le deuxiéme cas, il reste dans chaque unité monomérique unc
double liaison en position 2—3 qui peut prendre une configuration cis ou
trans.

On pouvait donc prévoir & priori quatre types de polyméres stéréoré-
guliers et précisement les polybutadiénes 1,4 trans, 1,4 cis, 1,2 isotactique,
1,2 syndiotactique.

Ces quatre stéréoisomeéres réguliers ont été préparés dans mon Institut,
avec 'emploi de systémes catalytiques stéréospécifiques différents (82, 83,
84, 85, 86); chacun de ces stéréoisomeres a été préparé a un degré de
purcté stérique trés élevé (jusqu’au 98 %), comme ccla a été relevé par
’examen IR (87). L’examen aux rayons X nous a permis non seulement
d’¢tablir la structure stérique de divers polymeéres mais aussi de déter-
miner la conformation des chaines dans les cristaux; pour trois d’entre
cux nous avons déterminé aussi en détail la structure réticulaire {88, 89,
90, 91, 21).

Dans la fig. 11 sont représentées les conformations des chaines des
quatre stéréoisomeres.

Dans le tableau 111 sont indiquécs des donnéces physiques de ces poly-
mercs.

Comme nous ’avons remarqué, la stéréorégularité dans le cas des po-
lyméres du butadiénc, n’cst pas nécessairement lide a I'emploi de cata-
lyscurs hétérogénes et en effet, tous les quatre stéréoisomeres réguliers

:

(a) (b) (c)

Fig. 11. Conformations des chaines des 4 stéréoisomeres cristallins du polybutadiéne représen-
tées en projection sur un plan paralléle et respectivement sur un plan normal & Paxe de la
chaine (a) 1,4 trans, (b) 1.4 cis. (c) 1.2 syndiotactique, (d) 1,2 isotactique.

Tasreau 111

Quelques propriétés physiques des 4 polyméres stéréoréguliers du butadiene

Température Période
Polymére de fusion d’identité Densité
(analyse IR) "G A g/ml
) 4.85 T 0,97
(x) (forme 1)
1.4 trans (99-100°) 146 4,65 0.93
(forme 11)

1,4 cis (98-99",) 2 8.6 1,01
1.2 isotactique 126 6,5 0,96
(999% unité 1,2

1,2 syndiotactique 156 5,14 0,96

(99°,, unité 1,2)

x Le polybutadiéne 1,4-trans existe sous deux modifications cristallines: 'une (forme 1) qui
est stable au-dessous de 75" C; Pautre (forme I1) qui est stable endre environ 75°C et la tem-
pérature de fusion du polymere
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peuvent étre obtenus a 'aide de catalyseurs homogénes; et dans le cas
du polybutadiénc-1,4 cis, la purcté stérique plus élevée cst obtenue avec
des catalyscurs homogénes (85, 86).

Parmi les quatre stéréoisomeres du polybutadiéne, I'isomére 1,4 cis
présente un intérét tout a fait particulier méme du point de vue pratique.
La préparation et Pétude de ses propriétés (92, 93) ont été examinées

par de nombreux chercheurs.
2) Polyméres de Uisopréne

Les deux isoméres géométriques du polyisopréne ¢taicnt déja connus dans
la nature: le caoutchouc naturel, polymére 1,4 cis, la guttapercha ct la
balata, polymére 1,4 trans.

Ces deux polyméres ont été synthétisés par polymérisation stéréo-
spécifique. Le polymere 1,4 cis a ¢té obtenu aux Etats Unis pour la pre-
miére fois par les chercheurs de la Goodrich (94) ct le polymeére 1,4 trans
a ¢té obtenu dans mon Institut au début de 1955 (95).

Les autres stéréoisoméres a enchainement 1,2 ou 3,4 n’ont pas cncore
¢té préparés avee une pureté stérique telle qu’ils soient cristallins. En
¢fTet Te scul polymére connu a enchainement 3,4, obtenu avee les mémes
catalyscurs qui fournissent le polybutadienc 1,2 syndiotactique, est amor-

phe.
3) Polyméres du pentadiéne-1,3

Contrairement aux polymeéres du butadiéne, les polyméres stéréorégu-
licrs du pentadiéne 1,3, obtenus jusqu’ici, conticnnent dans Punité mono-
mérique au-moins un atome de carbone asymétrique.

En-outre on peut prévoir pour certains d’entre cux des isomeres géo-
métriques dus 2 la présence de doubles liaisons internes qui peuvent avoir
conliguration cis ou trans, de fagon quc tous les polymércs montrent
dcux types d’isoméric stérique ct précisement les polymeéres & enchaine-
ment 3,4 montrent deux centres d’isomérie de type optique, puisqu’ils
conticnnent deux atomes de carbone asymétrique; tous les autres montrent
un centre d’isoméric optique et un cetre d’isoméric géométrique (unité

1,2 ct 1,4).
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(a) (b) (c)

CH; CH;

—CH—(llH— —CH,—CH :CH—(I]H —CH,—CH—
Cn o
C”}Hz (“]H

o,
3,4 1,4 1,2

Si on suppose que seuls les polyméres qui présentent une stéréo-
régularité par rapport aux deux centres possibles (c’est a dire polymeres
ditactiques) soient cristallins, on peut prévoir 11 polymeéres cristallins du
pentadiénc.

a) polymeéres a enchainement 3,4:
1) érythro di isotactique
2) thréo di isotactique
3) syndiotactique
b) polyméres & enchainement 1,2:
4 ¢t 5) polymeéres isotactiques ayant respectivement une double liai-
son cis ou trans dans la chaine latérale
6 ct 7) polyméres syndiotactiques, ayant respectivement une double
liaison cis et trans dans la chainc latérale
¢) polymeéres 4 enchainement 1,4:
>8 et 9) 1,4 cis respectivement isotactique et syndiotactique
10 et 11) 1,4 trans respectivement iso ct syndiotactique.

Les sculs trois polyméres connus jusqu’a présent, qui ont été obtenus
dans mon Institut, sont le trans-iso-tactique (96), le cis-isotactique (97)
¢t le cis-syndio-tactique (98).

Pans le tableau IV sont indiquées quelques propriétés physiques de
ces 1soméres. Dans les fig. 12 et 13 sont reproduites les conformations des
chaines des cristaux de deux d’entre cux.
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TasLEAU 1V

Quelques propriétés physiques des 3 polyméres isoméres stéréorégulicrs obtenus & partir du
polypentadiénc 1.3

Période Température
d’identidé de fusion Densité
Polymere Analyse IR A G g ml
1,4 trans isotactique 98-99°, 4.85 9% 0,98
1.4 trans

1.4 cis isotactique 85 8.1 44 01.97
1.4 cis

1.4 cis syndiotactique 900, 8,5 53 1.01
[.4 cis

Fig. 12. Projection sur un plan paralléle et respectivement sur un plan normal a I'axe de la

chaine des macromolécules du trans-1,4-poly-(I-méthylbuta-1,3-diéne) isotactique a I'état

cristallin.
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(a) (b)

Fig. 13. Projection sur un plan paralléle et respectivement sur un plan normal a Paxe de la
chaine des macromoléeules du 1,4 cis-polypentadiéne isotactique (a) et du 1,4 cis-polypenta-~
diéne syndiotactigue.

Comme on pouvait le prévoir, les meilleures propriétés élastiques des
produits vulcanisés s’observent pour les polymeéres 1,4 cis, étant donné
que leur températurc de fusion cst trés peu supérieure a celle du caout-

chouc naturel.

II1. Stéréospécificité dans les polymérisations de monoméres non

hydrocarbures

Contrairement aux polymérisations des hydrocarbures insaturés, en par-
ticulier les alpha-oléfines, la polymérisation des monoméres contenant
des groupes fonctionnels 4 ’aide de catalyscurs 4 base de composés or-
ganométalliques, a été étudiée assez tard.
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Cela cst dit au fait que les groupes fonctionnels contenus dans ces
monomeéres peuvent réagir avec les catalyseurs organométalliques selon
des réactions bien connues dans le domaine de la chimic organique clas-
sique, comme la réaction de Grignard, I'addition dec Michael ou la rup-
ture de la liaison éthérée.

On sc doutait, au début, que ces réactions auraient pu donner lieu soit
4 unc dé-activation de ’agent catalytique, soit a unc altération totale ou
partiale des monoméres.

En 1956 nous avons démontré pour la premiérc fois pour le cas du ni-
trile acrylique (99), que si Pon choisissait convenablement le composé
du métal de transition ct le composé organométallique qui forment le
complexc catalytique, il était possible de provoquer la polymérisation
anionique coordonnéc méme de ces monomeéres cn ecmpéchant ou cn re-
tardant cntre-temps les réactions sccondaires entre Ic monomére ct e
catalyscur.

Par Ia suite nous avons constaté qu’il était possible d’cflectucr des po-
lymérisations stéréospécifiques de monomeéres non hydrocarbures méme
avee des composés organométalliques purs, autres que ceux du type
Ziegler, ou méme avec des composés ne contenant pas de liaisons métal-
carbone. Les recherches sur ces monomeres ont été conduites sclon deux
voics paralléles: la polymérisation cationique coordonnée stéréospécifique
ct respectivement anionique coordonnée stéréospécifique (voir tableaux
Vet VI).

Tasreauv V

Monoméres non hydrocabures polyniérisés de fagon stéréospéeifique par catalyse anionigue
coordonnée en phase homogéne

Type de stércosp.

Monomeére Catalyseur typique dans la polyméris.

Vinylpyridines Mg (CyH;) Br isotactique
Acrylonitrile Cr(Acacg) | ZnG,H,), syndiotactique
Acrvlonitriles alpha subst. Mg(C.H,).
Sorbates Li-butyl érythro-di-iso-trans-tactique
Acrylates Mg-amides isotactique
Aldéhydes aliphatique AL(C,H,), isotactique

TasLeau VI
Monoméres non hydrocarbures polymérisés de facon stéréospécifique par catalyse cationique
coordonnée en phase homogéne

Type de stéréospec.

Monomére Catalyseur typique dans la polyméris.
Vinylalcoyléther Al (C,H,) Cl, isotactique
trans-alkenylalcoyl-éther . thréo-di-isotactique
cis-béta-chlorovinyl- " érythro-di-isotactique

alcoyléther
trans-béta-chlorovinyl- . thréo-di-isotactique
alcoyléther
o-méthoxystyréne " isotactique
N-vinylcarbazole .
N-vinyldiphenylamine -
benzofuranne AlC],

Les polymérisations cationiques coordonnées que nous avons effec-
tuées en présence de catalyseurs du type acide de Lewis (2 base de com-
posés organométalliques ou bien de catalysecurs dc la classe Friedel-
Crafis) sc sont développées principalement pour les classes suivantes de
monoméres: alcoylvinyléthers (100, 101), alkenylalcoyléthers (77), al-
coxystyrénes (102) vinylcarbazole (103), bétachlorovinyléthers (78).

La polymérisation de I'isobutylvinyléther a des polyméres cristallins avait
déja ét¢ effectuée par C. Schildknecht en 1949 (52); aprés nos travaux
il a été possible d’attribucr leur cristallinité & une structure isotactique
(100).

Avec los polymérisations anioniques coordonnées qui sont générale-
ment cffectuées cn présence de catalyscurs du type basique (composés or-
ganométalliques ou métalamidique, alcoolates) nous avons étudié princi-
palement les polymérisations stéréospécifiques des classes suivantes de
monomeéres: homologucs supéricurs de acrylonitrile (104, 105) vinyl-
pyridinc (106), sorbates (107), acrylates (108) ct aldéhydes aliphatiques
(109, 110).

Contrairement au cas de la polymérisation des alpha-oléfines, qui né-
cessitent Pemploi d’un catalyseur contenant un support cristallin pour
donner lieu aux polymeéres isotactiques, la polymérisation des mono-
méres non hydrocarbures contenant des groupes fonctionnels ayant des
doublets d’électrons libres (par ex. oxygeénc étheré, carbonylique ou car-
boxylique, azote aminique, amidique ou nitrilique), peut avoir lieu d’une

facon stéréospécifique méme sans la présence d’un support de ce type,
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c’est-a-dire que ces polymérisations peuvent avoir licudansun milieu homo-
génc. La stéréospécificité qui, méme dans ces cas, est liée & une orienta-
tion ¢t a unc présentation constante des unités monomériques par rap-
port a la chaine en croissance et par rapport a ’agent catalytique au
moment de la polymérisation, est duc dans ces cas a la coordination des
doublets d’électrons du monomeére au métal de Pagent catalytique a
travers une liaison dative (48, 111). Puisque méme la double liaison olé-
finiquc est nécessaircment lide au centre actif, ces monomeéres sont ainsi
doublement liés au complexe formé par Pagent catalytique et le groupe
terminal de la chaine en croissance; cela rend possible une orientation
stérique déterminée.

De la méme fagon, méme les dioléfines, qui contiennent deux groupes
oléfiniques liés au complexe catalytique, ct certaines alpha-oléfines aro-
matiques dans lesquelles le deuxiéme point d’attache cst fournit par le
groupe aromatique lié a un catalyscur contenant un atome trés électro-
négatif ayant un rayon trés petit (lithium) (112), peuvent étre polymé-
risées d'une fagon stéréospécifique méme dans un milicu homogéne.

La coordination du monomeére a J'agent catalytique, qui cst Pétape
indispensable qui préceéde toutes les polymérisations stéréospécifiques,
soit cn milicu homogene, soit ¢n phase hétérogénc, a ¢été misc en évidence
en particulier dans le cas de la polymérisation stéréospécifique de la
2-vinylpyridine en présence de composés organométalliques du magné-
stum (113). En eflet, Ia présence de bases de Lewis dans la polymérisa-
tion de¢ ce monomeérce influence d’une facon déterminante le décours de
ces polymérisations. En effet des composés ayant une basicité supéricure
a cclle de Ia vinylpyridine méme (par cx. la pyridine) donnent licu a
des complexes de coordonnation stables avee le catalyseur en empéchant
ainsi la coordonnation du monomére: de cette fagon non sculement
Pactivité catalytique en est trés reduite, mais la stéréospécificité disparait
ct Ie polymeére que 'on obticnt est atactique. Les composés qui ont une
basicit¢ inféricure a celle du monomére (éthers aliphatiques) entrent
sculement en concurrence avec le monomeére en ce qui concerne 'associa-
tion au catalyscur: il en résulte donc non pas la disparition, mais scule-
ment unc réduction de la réactivité du catalyscur et du degré de stéréo-

spécificité de la réaction.

IV. Synthése asymétrique de hauts polyméres et interprétation de la
polymérisation stéréospécifique

La synthése asymétrique de hauts polyméres optiquement actifs en
partant de monomeres qui ne présentent pas de centres d’asymétrie de
type optique, représente un cas particulier plus avancé des polymérisa-
tions stéréospécifiques isotactiques. Dans les polymérisations normales
stéréospécifiques isotactiques, la succession des unités monomériques
ayant une configuration donnée, a lieu pour chaque macromolécule de
facon & ce que dans les polymeéres bruts il y ait des macromolécules énantio-
morphes cn proportions égales; dans le cas, au contraire, de la synthése
asymétrique 'un des deux isoméres énantiomorphes de 1'unité mono-
mérique est contenu dans unc proportion plus élevée.

Il faut tenir compte du fait que les hauts polyméres isotactiques des
alpha-oléfincs ou d’autres monoméres vinyliques simples ne peuvent pas
présenter d’activité optique appréciable puisqu’un polymeére isotactique
idéal de longueur infinie ne contient pas d’atomes de carbone asymétriques
et puisque dans les polyméres isotactiques de longucur finie Pactivité
optique due  la différence des groupes terminaux ne peut étre observée
que dans le cas des oligomeres, et qu’elle diminue lorsque le poids molé-
culaire augmente. Cela est dfi au fait que chaque atome de carbone
asymétrique nc doit pas son asymétric a des différences chimiques entre
les groupes voisins qui lui sont liés, mais & la différence de la longueur
des segments de chaine qui lui sont liés (114).2

En cflct dans Ic cas de polyméres vinyliques, c’est sculement si 'on
part de monomeéres ayant un atome de carbone asymétrique, qu’il est
possible d’obtenir par polymérisation des polyméres optiquement actifs
(115, 116, 117).

Méis, il nous a été aussi possible d’obtenir des polyméres optiquement
actifs, & partir dc monomeéres qui ne contiennent pas de centres d’asymé-
tric optique. La chose est possible si, pendant la polymérisation méme,

' Les chaines isotactiques de longuer finie contiennent des atomes de (! asymétriques mais
chacun d'eux est neutralisé par un autre 4 une distance égale du centre de la chaine principale:
CH, CH, - CH, CH,. Le polypropyléne complétement isotactique cst un cas particulier de

| ! I |
H H H H

méso-configuration et il doit donc étre optiquement inactif.
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il se forme des unités monomériques contenant des centres asymétriques.
L’asymétric de ces nouveaux centres est duc & des différences de constitu-
tion chimique entre les groupes voisins liés aux atomes de carbonc con-
sidérée (118, 119, 120, 121).

Ce résultat a été obtenu par des processus de polymeérisation stéréo-
spécifique lorsque ’on opére sous des conditions telles qu’il se détermine
unc induction asymétrique qui favorisc la formation de 'une des deux
structures énantiomorphes de I'unité monomérique.

Les méthodes qui nous ont permis de réaliser la synthésc asymétrique
des polyméres de dioléfines substituées et de certains composés hétéro-
cycliques non saturés, sont de deux types. Une premiére méthode se basc
sur I’emploi de catalyseurs normaux stéréospécifiques dans lesquels au-
moins un groupe lié au composé organométallique, utilisé pour la pré-
paration du catalyscur (et qui s¢ retrouve comme groupe terminal des
macromolécules) cst optiquement actif (118). Dans ce cas I'induction
asymétrique est probablement duc a la configuration particuliére du
groupe terminal de la chaine en croissance liée au catalyseur. Une deux-
ieme méthode est basée sur 'emploi des catalyscurs stéréospécifiques nor-
maux, préparés sans 'emploi d’alcoyles optiquement actifs, mais com-
plexés avec unc base de Lewis optiquement active, comme par cx. la
béta-phénylalanine (119); ou bicn on peut employer un compos¢ opti-
quement actil d’un métal de transition (121) (tableau VII).

Dans le premier cas Pactivité optique diminuce au fur et & mesure que
la polymérisation procéde, comme on pouvait d’ailleurs le prévoir vu
que chaque inversion possible de configuration a un cffet qui nest pas
limité & unc scule unité monomérique, mais qui tend a se maintenir méme
pour les unités successives.

Dans le deuxiéme cas, au contraire, I'induction cst duc & 'asymétric
du contre-ion optiquement actil (122), qui maintient sa structure stéri-
que méme si le rendement optique de la polymérisation asymétrique cst
faible.

Ces résultats peuvent étre étendus a Pinterprétation de la catalyse
stc’réoSpéciﬁquc des monomeéres vinyliques. Ils feraient prévoir une stéréo-
spécificité plus élevée dans le cas de Pemploi de catalyseurs dont les cen-
tres actifs sont par cux-mémcs asymétriques, plutét que dans le cas de
I'emploi de catalyseurs symétriques dans lesquels la stéréospécificit¢ est

vymeéres

J

TasLeauv VIL. Synthése asymétrique des pol

[«lp

Catalyseur Structure du polymére

Monomeére

7,6

érythro-di-iso-trans-tactique

(S) isoamyllithium

Méthylsorbate

8,4

érythro-di-iso-trans-tactique

— YMEE()

Butyllithium — (

Butylsorbate

.{‘

non déterminée

AlCI; — (= )PHE!®?)

Benzofuranne

1,05

iso-trans-tactique

Hu)n ‘.“\‘013

3

3

{~YALGEC

trans-pentadiéne-1,3

—22

iso-trans-tactique

Hs)s - ( - )Ti(oconw)l( o

]
.

Al

trans-pentadiéne-1.3

Mentyléthyléther

MEE =
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{
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10

v
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due 3 Pinduction asymétrique créée par la configuration prisc par la
derniére unité polymérisée.

En effet, déja avant la découverte de la synthése asymétrique de hauts
polyméres, nous avions attribué (123) la stéréospécificité de quelques
catalyscurs hétérogénes, préparés par réaction avee des halogénures so-
lides de titane, au fait que les centres actifs contiennent des atomes super-
ficicls d’un métal de transition ayant un nombre de coordination égal &
6. Et il est bien connu que, dans ce cas, si au moins deux groupes co-
ordonnés ont une nature chimique différentc de celle des autres, des
structures énantiomorphes de ces complexes sont possibles.

La stéréospécificité élevée de ces catalyscurs est probablement duc au
fait que le complexc initial conserve son asymétric méme lorsqu’il est lié
2 la chainc en croissance.

Un aspect intéressant de la polymérisation asymétrique du benzofurane
est constitué par un cflet autocatalytique observé au début de la réac-
tion. On a remarqué cn cffet que Pactivité optique des polyméres
augmente au fur et & mesure que la polymérisation sc¢ développe (124).
(tab. 8).

Tasreauv VIIT

Effet autocatalytique dans la polymérisation asymétrique de benzofurane cn présence
de AlCL - (1) phénylalanine

épreuve W [} TW(al/ 1 wh

A 1.48 310
2.39 16.7 75
2.72 52.7 88

B 1.22 50.2 86
+.60 76.3

« 0.68 515 77
2.30 69.3

a) W g polymére/mole phénylalanine
b) IW (0)/.1W activité optique du polymére formé entre deux préléve-
ments succesifs,
Pour rendre plus compréhensible ce phénoméne nous avons cffectué des essais de
polymérisation en présence de polybenzofurane optiquement actil préparé au préalable.
Bicn que le signe de activité optique correspondc toujours a celui de
la g-phénylalanine complexée au contre-ion, la présence du polymérce pré-
formé, ou bien ajouté au systéme catalytique au début de la polymérisa-

tion, provoque unc augmentation de I'activité optique du polymére qui
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se forme successivement. Il est bien compréhensible que cette constata-
tion peut présenter un intérét qui va bien au-dela de celui concernant
Pinterprétation de la polymérisation stéréospécifique en soi. Elle
peut en cffet suggérer des modeles pour caractériser certains processus
biologiques, dans lesquels la formation de molécules et de groupes asy-
métriques d’un type donné est liée a la présence de macromolécules pré-

existantes, optiquement actives.
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