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Resume--Le comportement r6actionnel, en polym6risation Ziegler-Natta de 1'6thyl6ne, de syst6mes sol- 
ubles/l base de polydi6nyllithium ou de polystyryllithium/"l'iCl4/solvants apolaires, a 6t6 6tudi6. L'acti- 
vit6 et l'efficacit6 de ces syst6mes sont 6troitement li6es/t la nature de l'organolithien et/t celle du solvant 
ainsi qu'/~ la valeur du rapport r = [Li]/[Ti]. L'activit6 et l'efficacit6 optimales sont obtenues avec le 
syst6me polybutadi6nyllithium/TiCl4/tolu6ne pour le rapport r = 2,0. Le copolymere s6quenc6 polybu- 
tadi~ne-poly6thyl6ne obtenu est 16g~rement r6ticul6. L'utilisation du syst~me soluble 
polystyr6neoe, ~0o-butadi6neop,-2 butadi6nyllithium/TiCl4/tolu6ne, en limitant la longueur de la 
s6quence polydi6nique, permet d'6viter cette r6ticulation parasite. Un tel systeme permet en outre 
d'acc6der ~t la valeur de l'efficacit6 r6elle du complexe amorceur. Celle-ci est +gale fi 0,44 par rapport a la 
concentration en titane: cette valeur, tr6s 61ev6e par rapport ~ celle des syst6mes conventionnels, est 
responsable de la grande activit6 des syst6mes que nous avons 6tudi6s. 

INTRODUCTION 

De tres nombreuses etudes ont 6t6 conduites au cours 
des dix derni~res ann6es, concernant la recherche de 
syst6mes Ziegler-Natta  /~ tr6s haute activit6. Des 
r6sultats positifs ont 6t6 obtenus dans ce sens. 

Cependant, les m+canismes conduisant b. cet 
accroissement de l'activit6, ont fait l'objet d'hy- 
poth6ses souvent controvers6es. A notre avis, Fop- 
timisation de l'activit6 des complexes Ziegler-Natta  
doit passer par une 6tude syst6matique de l'effet des 
diff6rents parametres sur la r6activit6 intrins6que des 
centres actifs qui propagent la polym6risation. La 
connaissance de cette r6activit6 doit obligatoirement 
faire intervenir d'une part, la mesure de l'activit6 glo- 
bale du syst6me, d'autre part la mesure de son effica- 
cit6. Cette derni6re ne peut ~tre connue avec pr6ci- 
sion, que si elle est suffisamment importante et, en 
outre, que si la polym6risation se d6roule sans 
pr6pond6rance des r6actions de transfert et de termin- 
aison. 

Dans une pr6c6dente publication I-1], nous avons 
montr6 que, en utilisant un complexe amorceur dont 
le radical organique est macromol6culaire, il devient 
possible de mesurer l'efficacit6 du syst6me. Par ail- 
leurs, et en raison de la nature macromol6culaire du 
complexe actif, la solubisation du syst+me induit un 
accroissement important de cette efficacit6. 

Nous avons done utilis6 de tels syst6mes pour 
6tudier l'influence des param6tres suivants: 

nature du solvant 
nature de l 'organolithien 
valeur du rapport r = [Li] / [Ti]  

sur l'activit6 globale en polym6risation de l'6thyl6ne, 
des complexes r6sultant de l 'addition d'un organolith- 
ien macromol6culaire sur le t6trachlorure de titane. 

En outre, nous avons recherch6 les conditions dans 
lesquelles il est possible d'obtenir un complexe de ce 
type qui permettrait d'acc6der /~ une mesure precise 
de la r6activit+ intrins+que des sites actifs. 

RESULTATS ET DISCUSSION 

Comportement rOactionnel des systemes solubles, h 
base de polvdienyllithium ou polystyryllithium/TiCl4/ 

soh'ants apolaires 

D~finition de factit,it~ et de refficacit~ des complexes 

Les 6tudes que nous avons effectu4es sur le syst4me 
polybutadihnyllithium/TiCl4/hexane, nous ont permis 
d'htablir la formule brute [pBut TiCI2, TIC13, 3LiCI] 
pour le complexe form4, le bilan r6actionnel 4tant le 
suivant: 

pBut, Li + 2/3 TiCI4 

~- 1/3 (pBut-TiClz, TiCI3, 3LiCI) 

[~terminaison 

+ 2/3 pBut" 

Lorsque la masse molaire de la s6quence polybu- 
tadi6nique est suffisamment 61ev6e, le complexe est 
soluble dans l'hexane b. temp6rature ambiante [1]. 

L'addition d'6thyl6ne ",ice syst6me provoque sa 
polym6risation en phase homog6ne tant que le DP,  
de la s6quence poly6thyl6nique reste insuffisant pour 
entra]ner la pr6cipitation du copolym6re form6 dans 
le milieu de r6action. 

La mesure de la consommation d'6thyl6ne en fonc- 
tion du temps, permet de d6terminer l'activit6 initiale 
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Fig. 1. Cin~tique de polym~risation de r~thyl~ne amorc~e par le syst~me polybuta- 
di6nyllithium/TiCla/hexane. (I-pBut,Li] = 1,3.10 - 3  moll- 1; r = [-Li]/[Ti] = 2, T = 20~j. (al Allure 

gEn6rale de la courbe cin6tique: (bl phase initiale de la polym6risation. 

du syst6me homog~ne consid6r6 (Fig. 1). La polym6ri- 
sation de r6thyl~ne dans sa "phase bomog~ne", cor- 
respondant 'fi de faibles taux de conversion ("-5°0 
dans les conditions exp6rimentales utilis6es), nous 
avons admis que la pression en ol6fine reste sensible- 
ment constante et donc que sa concentration dans la 
phase liquide le demeure aussi. 

La Fig. l(b) montre que, avant que ia pr6cipitation 
du polym&e dans le milieu intervienne, l'expression 
P = f ( t ) p e u t  ~tre repr6sent6e par une droite, r6v61ant 
ainsi une concentration sensiblement constante en 
centres actifs. 

La masse de poly6thyl~ne form6 (d6duite des 
mesures gravim6triques effectu6es sur le copolym6re 
et l'homopolybutadi~ne d6sactiv6) est en accord avec 
la quantit6 d'6thyl6ne consomm6, obtenue par mesure 
de la variation de pression. 

L'activit6 du syst~me est d6finie par: 

quantit6 d'&hyl6ne polym6ris6 
a = 

(Ti)" temps" Pression en 6thyl6ne 

(en g mo1-1 lhr -1 atm - t )  

Par ailleurs, la mesure de la quantit6 d'homopoly- 
butadi~ne r6sultant de la d6sactivation de pBut', et 
isol6 apr~s filtration du copolym~re, permet d'acc~der 
'~ la valeur (6ventuellement surestim~e) de refficacit6 
du syst~me: 

masse pBut, Li initiall - Imasse pBut extraitl 
f =  Imasse pBut, Lil 

expression qui correspond au taux de polybutadi6ne 
ayant donn6 lieu ~ "copolym~risation". 

L'analyse de cet homopolybutadi6ne par chromato- 
graphic d'exclusion (voir un exemple typique de chro- 
matogramme Fig. 2), r6v61e que la d6sactivation inter- 

vient essentiellement par dismutation, 80°0 des 
chaines n'ayant pas subi de variation de masse 
molaire (le reste de l'homopolydi6ne est issu d'une 
d6sactivation par combinaison). 

Une l+g+re r6ticulation des copolym6res pBut-pEt 
pouvant faire intervenir des chalnes de polybutadi~ne 
d6sactiv6es par la r6duction du Ti(IV) en Ti(Ill), la 
valeur de f n'est pas obtenue avec une pr6cision suffi- 
sante pour ~tre directement reli+e fi la concentration 
en centres actifs. Cette r6ticulation parasite peut donc 
emp~cher de conna'itre exactement la concentration 
en esp6ces qui amorcent effectivement la polym6risa- 
tion de l'6thyl6ne, mais ne devrait cependant pas 
modifier cette concentration; nous avons donc con- 
sid6r6 que l'activit+ globale des syst6mes 6tudi6s n'est 
pas affect+e par la r6action de r6ticulation parasite. 
Nous verrons ulterieurement que cette r6action ne 
devrait affecter que les unit6s 1,2 des chaines de poly- 
butadi~ne, qui seraient ainsi le si6ge d'une "copolym6- 
risation" b. l'origine de la r6ticulation partielle des 
copolym6res obtenus. 

Ceux-ci ne sont pas, en effet, totalement solubles 
dans le 1,2,4 trichlorobenz6ne/l 140: (la partie insolu- 
ble est cependant fortement gonfl+e par ce solvant). 
Leur ozonisation provoque la d6gradation des 
s/~quences polybutadi+niques et les rend h nouveau 
solubles. I1 devient alors possible de mesurer les 
masses molaires de rhomopoly6thyl6ne r6siduel. Les 
r6sultats que nous avons obtenus sur ces syst6mes, 
ont montr6 [1] que les masses molaires des s6quences 
de poly6thyl~ne form6es sont environ moiti~ de celles 
calcul6es fi partir de la concentration en polybu- 
tadi6nyllithium actif. On peut en d6duire que I'effica- 
cit6 apparente mesur6e est, au maximum, 6gale au 
double de I'efficacit6 r6elle. Compte-tenu dela  proba- 
bilit6 sup/:rieure des r6actions intramol6culaires com- 
par6es aux r6actions intermol6culaires, I'efficacit6 
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Fig. 2. Chromatogramme d'exclusion d'un homopolybutadi6ne d6sactiv6 extrait du filtrat de polym6risa- 
tion. pBut extrait (a: Mn = 11.200, Mp = 11.600; b: Mn = 23.400, Mp = 23.700), . . . .  c: pBut 

initial (Mn = 11.000, Mp = 11.400). 

mesur6e ne doit cependant pas ~tre 61oign6e de l'effi- 
cacit6 reelle. 

Influence de la caleur de r = [L i] / [T i]  sur le comporte- 
ment des complexes pBut ,Li /TiCl4/hexane 

Une des caracteristiques commune b. tous les 
systemes catalytiques de type Ziegler-Natta,  est la 
d6pendance (souvent 6troite) de la vitesse de polym6- 
risation et des concentrations absolues et relatives en 
organom6tallique et en m6tal de transition [2]. Nous 
avons 6tudi6 ce point en analysant l'effet que produit 
la variation du rapport r (obtenue par variation de la 
concentration en TiCI4) sur l'activit6 du complexe sol- 
uble Ti(IIIJ/LiCl/hexane. Nous avons choisi de main- 
tenir constante la concentration en organolithien afin 
d'6viter qu'une modification, par effet de dilution, de 
l'6tat d'aggr6gation des esp6ces lithi6es [3], ne per- 
turbe les conditions de leur r6action avec l'halog6nure 
de titane. 

La Fig. 3 montre qu'on obtient une activit6 maxi- 
male pour un rapport r voisin de 2,0, comme cela 
avait 6t6 d 6 j b .  6tabli pour le syst6me 
butyllithium/TiCl4 en polym6risation de l'6thyl6ne 
[4] et celle du butadi6ne [5]. Cette valeur n'est pas 
tr6s 61oign6e de celle du rapport des coefficients stoe- 
chiom6triques ([Li]/[Ti]  = 1,5) du bilan r6actionnel 
proP0s6 pour la formation des esp6ces 
pBut TiClz,TiC13,3LiC1 ~ l'6tat pr6cipit6. L'6cart 
entre la position du maximum exp6rimental (=  2,0) et 
sa position attendue (=  1,5) peut provenir de la dif- 
ference d'6tat physique entre les deux syst6mes com- 
par6s: la precipitation devant d6placer l'6quilibre de 
formation des esp+ces Ti(III), il n'est pas surprenant 
qu'en solution, il faille un exc6s de lithien pour pro- 
duire un d6placement +quivalent. 

Pour les rapports r < 2: 
Une diminution du taux de r6ducteur provoque 

une diminution de l'activit6, sup6rieure ~ celle qu'on 
devrait obtenir si tout le Ti(IV) 6tait transform6 en 

Ti(lll). Ceci peut ~tre interpret6 par l'intervention, en 
solution, d'esp6ces substitu6es du Ti(IV} du type 
(pBut),TiCIt4_,~, qui seraient moins actives que celles 
du Ti(III) [6] et dont la formation serait favoris6e aux 
faibles taux de r6ducteur, en accord avec les r6sultats 
de Jacot-Guillarmod et al. [7] sur les systemes 
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Fig. 3. Influence du rapport r = [Li]/[Ti] sur ractivitE 
du syst6me pBut,Li/TiCl4/hexane en polym6risation de 

l'6thyl6ne. 
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Tableau 1. Influence de la nature du solvant et de celle de l'organolithien sur le cornportement r6actionnel des syst6mes 
pBut,Li ou pSt,Li/'l'iCl,~ en polymSrisation de 1"6thyl/:ne (conditions expSrimentales: ([C-,Li +] = 1,3.10 -~ moll ~; 

r = [Li]/[Ti] = 2; T = 20 ;  P = 03atm) 

Solubilit6 des 
No. Nature et DPn de Activit6 "'a'" Efficacit6 copolymSres dans 
essai l'organolithien Solvant (g mol - ~ 1 hr- t atm- ~) '7"" + 0,03 1,2,4 TCB b, 140 

I pBut ~ oo Hexane 950 0,40 Partielle 
I! pBut,0o Hexane + 2~0 toluSne 1100 0,36 Partielle 
11I pBuh00 Tolu/me 1400 0,32 Partielle 
IV plsp, oo Toluene 1600 0,28 Partielle 
V pSt ~ o0 Cyclohexane 450 0,03 Totale 

(colloidal) 
V1 pSt ~ 0o Tolu6ne 3500 0,05 Totale 
VII pSt a 00-pBut2 ToluSne 1700 0,22 Totale 

RMgX/TiCI4. En effet, ces auteurs ont montr6 que la 
rSaction entre le chlorure de benzyl magn+sium et le 
t6trachlorure de titane, conduit h u n  taux de r6duc- 
tion du Ti(IV) (=0o Ti(IIl)fri(IV) initial) maximal 
(970~,) pour une valeur de r = [RMgX]/[TiCI4]  = 2. 
Au rapport r = 1, la proportion d'esp6ces Ti(IV) est 
plus importante (dix lois sup6rieure h celle obtenue 
pour r = 2), le taux de r6duction observ6 n'6tant que 
de 70°o. 

Pour les rapports r > 2: 
L'augmentation du taux de r6ducteur s 'accompagne 

d'une chute drastique de l'activit6; ceci peut r6sulter 
soit d'une r6duction suppl6mentaire, soit d'une nou- 
velle substitution de la forme r6duite pBut-TiCl2, 
TiCI3, 3LiCI. En d'autres termes, il n'est pas imposs- 
ible qu'il se forme soit des complexes du Ti(II), inac- 
tifs comme l'ont 8tabli plusieurs auteurs [8,9], soit 
des esp6ces du type (pBut)2TiCl ou (pBut)3Ti, de r6ac- 
tivit6 moindre et dont un seul groupement serait actif, 
en accord avec les conclusions de Ballard et al. con- 
cernant les polymSrisations amorcSes par le t6traben- 
zylzirconium [10]. 

Influence de la nature du soh'ant 

Dans le but de r6aliser des 6tudes comparatives de 
comportement r6actionnel de diff6rents complexes 
Ti(III)/LiCI, il nous a fallu choisir un solvant com- 
mun fi tous les systSmes +tudi6s. Nous avons utilis6 le 
tolu6ne en raison de la bonne solubilit6 de la plupart 
des compos6s organolithiens macromol6culaires dans 
ce solvant aromatique. Sa temp6rature de fusion tr6s 
basse permet, en outre, d'effectuer des r6actions dans 
un large domaine de temp6rature. 

Comme le montre le Tableau 1 (essai no. III), l'utili- 
sation du toluene a pour effet d'augmenter l'activit6 
du complexe Ti(III), LiCI mais d'en diminuer 16gSre- 

ment I'efficacitE par rapport aux essais r6alis6s dans 
l'hexane. 

Nous avons fair l'hypothSse que cette modification 
de comportement pouvait ~tre attribu6e h une dif- 
f6rence de l'6ventuel 8tat d'agrSgation des espSces 
organotitaniques dans les deux solvants consid6r6s ou 
bien h une possibilit6 de complexation des centres 
actifs par les noyaux aromatiques du toluSne [11]. 
Des 6tudes cin6tiques et viscosimStriques sur de tels 
systSmes seront prochainement r6alisSes et devraient 
nous permettre de v6rifier ces hypotheses. 

On peut observer (Tableau 1, essai no. II) que l'ad- 
dition de 2°,0 de toluSne au systSme Ti(III)/LiC1/hex- 
ane, provoque une modification interm6diaire de 
comportement, dans le sens attendu. 

Influence de la nature de I'organolithien 

Nous avons 6tudi+ cette influence dans le but d'ob- 
tenir des copolym+res s6quenc6s, non r6ticul6s, 
pr6par6s h partir de complexes Ti(III)/LiCI d'activit6 
et d'efficacit6 optimales. 

Dans un premier temps nous avons recherch6 
prSciser l'origine et la nature de la r6ticulation de 
faqon ~t la pallier et ~t en 6tudier l'effet sur l'efficacit6 
r6elle et I'activit+ des complexes utilis6s. 

Etude du systbme polyisoprdnyllithium/TiCI4/tolubne 

Nous avons utilis6 ce syst6me de faqon h 6tudier 
plus pr6cis6mment l'influence de la structure de la 
cha]ne de polydiSne sur le comportement r6actionnel 
du complexe. 

Le Tableau l (essai no. IV) montre que l'activit6 
obtenue dans ce cas, est voisine de celle observSe pour 
des syst6mes h base de polybutadiSnyllithium dans les 
m~mes conditions (a # 1 500 g mol -  1 I h r -  1 a tm-  ~). 
Ceci n'est pas surprenant si l 'on admet que la simili- 

Tableau 2. Masses molaires des s6quences de poly6thylSne 

Nature de 
No. l'organolithien 
essai et du solvant 

calcule de la Mn exp6rimental 
s6quence poly6thyl6ne de la 

Imasse polySthyl+nel s6quence 
[C-,Li ÷ ] x f gTy~ = (C-, Li +) x f poly6thyl~ne 

(retool 1- t) (GPC) 

calcul~ 

exp. (GPC) 

1 pButloo/hexane 0,52 38.500 21.000 1,8 1,85 
III pBuh oo/tolu/~ne 0,42 47.000 28.500 1,7 1,75 
IV plspioo/toluSne 0,36 51.500 32.500 1,6 1,6 
Vli pSh oo-pBut2/toluSne 0,29 63.000 41.000 1,4 1,5 
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tude de structure entre les deux carbanions ne peut 
pas entra~ner des diff6rences de r6activit6 consid6r- 
ables. 

On observe, par ailleurs, une 16g6re diminution de 
l'efficacit6 apparente. Cela peut ~tre li~ fi un taux de 
r6ticulation moindre des copolym6res plsopr6ne- 
pEthyl6ne par rapport fi celle des pButadi6ne-pEth- 
yl6ne, comme semble l'indiquer le meilleur accord 
entre Mn exp6rimental et Mn th~orique des s6quences 
de poly6thyl6ne, issues de leur ozonisation (Tableau 2, 
essais No. !11 et IV). 

Le sch6ma propos6 pour la formation de polym6res 
reticul6s est le suivant: 

polym6re totalement soluble dans le 1,2,4 TCB "fi 140, 
indiquant ainsi l'absence de r6ticulation; mais l'acti- 
vit6 et l'efficacit6 (r6elle dans ce cast obtenues dans ces 
conditions, sont plus faibles que celles observ6es avec 
les complexes polybutadi6niques (voir Tableau 1L En 
particulier, la quasi-totalit6 du polystyr6ne est extraite 
du filtrat de polym6risation. 

IIne nous a pas 6t6 possible de conclure 'fi la copo- 
lym6risation effective de l'6thyl6ne, d'une part en rai- 
son de la tr6s faible valeur de I'efficacit6 observ6e (de 
l'ordre de l'erreur experimentale) et d'autre part du 
fait qu'aucune des techniques de caract6risation des 
polym6res que nous avons pu utiliser, ne nous a 

pBut pet 
+ n m ~ - -  

e l c  

La diff6rence de taux de r6ticulation observ6e entre 
les copolym6res • base de pButadiSne et ceux ~ base 
de plsopr6ne, peut-~tre attribu6e aux diff6rences de 
structure des cha]nes des deux polydi6nes et donc de 
"polym6risabilit6"' de leurs unit6s constitutives. En 
effet, le polyisopr6ne pr6par6 par voie anionique est 
essentiellement form6 d'unit6s peu ou pas polym6ris- 
ables par m6canisme Ziegler-Natta (7°0 d'unit~s 3,4 
analogues ",). l'isobutene, 93!!~, d'unites 1,4 analogues au 
but6ne-2t. Le polybutadi6ne pr6par6 dans les m~mes 
conditions contient 90,, d'unites 1,2 [-12] (structure 
analogue au prop6ne) qui peuvent ~tre "copolymS- 
ris6es" et qui seraient donc responsables d'une r6ticu- 
lation plus importante. 

Ainsi, devant la difficult6 d'obtenir des copolym6res 
s6quenc6s parfaitement lin6aires avec les syst6mes 
pr6c6dents nous avons 6t6 conduits h remplacer la 
cha]ne du polydi6ne par une cha~me de polystyr6ne ne 
presentant pas les m~mes possibilit6s de r6ticulation. 

Polymt;risation de I'~thyff, ne amorc6e par les systbmes 
polystyrvllithium/TiCI 4/solcants apolaires 

pSt,Li/ ~Cl  4, cyclohexane (essai No. V). Nous avons 
utilis6 le cyclohexane comme solvant afin de pouvoir 
comparer le comportement r6actionnel des systSmes 
pBut,Li/TiCl,, et pSt,Li/TiC14. En effet, l'hexane solu- 
bilisant le polybutadi6ne et le cyclohexane solubilisant 
le polystyrene, il est raisonnable de considerer que ces 
deux solvants montrent le m6me effet vis ~. vis de la 
structure des centres actifs. I Ine  faut cependant pas 
n6gliger la possibilit6 d'interactions entre les sites 
organometalliques d'une part et la cha]ne de polybu- 
tadiene ou celle de polystyr6ne d'autre part. 

L'utilisation du systSme pSt,Li/TiCl4/cyclohexane 
en polym6risation de l'6thyl6ne conduit b, un 

I P3 17 11 

permis d'identifier l'6ventuel copolym6re forme. En 
effet, en raison de la quantit6 faible ou' nulle de poly- 
styr6ne ayant apparemment donn6 lieu fi copolym6ri- 
sation ainsi que de la masse molaire 61ev6e des 
polym6res obtenus (estimee par GPC), seules des 
techniques d'investigation tr6s sensibles (telle la spec- 
troscopie d'absorption 61ectronique) peuvent ~tre util- 
is6es pour mettre en 6vidence la pr6sence de la 
s6quence polystyr6ne dans le copolym6re. Celui-ci 
n'6tant bien soluble que dans des solvants aromati- 
ques fi chaud (tel le 1,2,4 TCB), les signaux caract6ris- 
tiques des noyaux aromatiques de la sequence polys- 
tyr6ne sont masqu6s par la forte absorption du 
solvant. 

La diff6rence de comportement entre poly- 
butadi6nyllithium,q'iCl4 et polystyryllithium,'TiCl4 
pourrait provenir des effets conjugues de l'6tat physi- 
que, de la nature et de la r6activit6 des esp6ces 
form6es dans ces deux cas. 

Bien qu'apparemment transparent, le systeme 
pSt, Li/TiCl4/cyclohexane. r6v61e, en spectroscopie 
u.v.-visible, la presence d'un fond continu important, 
caract6ristique d'une diffusion de la lumi6re par un 
syst6me collo'idal (Fig. 4b). A un caract6re h6t6rog~ne 
de ce complexe, doit correspondre une efficacite 
inferieure fi celle obtenue pour un syst6me parfaite- 
ment soluble. 

Par ailleurs, la stabilit6 et la r6activit6 des com- 
plexes issus de la r6action entre I'organolithien et l'ha- 
log6nure de titahe, peuvent ~tre invoqu6es pour expli- 
quer les r6sultats obtenus. 

En effet, les d6riv6s organiques du titane suscep- 
tibles de donner lieu ft. fl abstraction d'hydrog6ne, 
sont g6n~ralement tr6s instables [13, 14J. Ce serait le 
cas pour le d6riv6 i~su du polystyry lithium,TiCl4. 
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/x./x./~ ....... CH 2 ~ CH 
/ / 

Ti " D. C H - - C H  + H - - T i - -  

La d6composition des alkyI-Titane(IV) conduirait 
donc ~ des m61anges de composition real d6finie 
1-13, 15], qui contiendraient principalement des hyd- 
rures de Titane(III) et des d6rivbs organiques du Tit- 
ane(ll) [15-17]. Certaines de ces esp6ces, tels les hyd- 
rures de Ti(Ill), bien que peu solubles et fortement 
agr6g6s dans les milieux apolaires [18], sont reconnus 
actifs en polym6risation de 1'6thyEne [19], comme le 
sont la plupart de leurs analogues organiques. Une 
telle formation d'hydrures a 6t6 mise en 6vidence par 
Dawans sur des syst6mes polystyrylnickel trifluor- 
oac6tate [20] beaucoup moins stables que les d6riv6s 
polybutadi6nyl correspondants [21]. 

Il n'est donc pas impossible que les esp6ces actives 
intervenant dans ramorqage de la polym6risation de 
l'6thyl6ne par les complexes issus du pSt,Li/TiCl~ 
aient un comportement diff6rent de celles obtenues 
partir des solutions pBut,Li/TiCl4. Cette hypoth6se 
est en accord avec les r6sultats de plusieurs auteurs. 
En particulier, Hirai et al. [22] ont montr6 que les 
esp6ces actives intervenant dans la polym6risation du 
butadi6ne amorc6e par le syst6me Al(Et)3/Ti(OBu)4, 
sont diff6rentes de celles intervenant dans la polym6ri- 
sation du styr/me. Enfin, Frankel et al. [4], 6tudiant la 
polym6risation de l'6thyl~ne amorc6e par diff6rents 
syst~mes alkyllithium/TiCl4, ont montr6 que I'activit6 
de tels syst6mes d6pend de la nature de l'organolith- 
ien utilis6. 

pSt ,Li /77CI4/ to lubne.  Le spectre u.v.-visible de ces 
complexes n'est pas fondamentalement diff6rent de 

celui obtenu pour le syst6me pr6c6dent (Fig. 4c). 
Cependant, on ne d6c61e pas la pr6sence d'un fond 
continu traduisant le caract6re h6t6rog6ne du milieu. 
Ceci est en accord d 'une part, avec la bonne solubilit6 
de la cha~ne polystyr6nique dans le tolu6ne, ce qui 
aurait pour effet d'entralner la solubilisation des com- 
pos6s polystyryltitane 6ventuellement form6s, et 
d'autre part avec les r6sultats de Brintzinger et al. 
[23] relatifs fi la solubilisation des hydrures de Ti(llI) 
par ce solvant aromatique. 

La polym6risation de l'6thyl6ne effectu6e dans de 
telles conditions conduit, comme pr6c6demment avec 
le cyclohexane, ~t une valeur tr6s faible de l'efficacit6 

a p p a r e n t e  ( # 0 )  mais ~ une activit6 sup6rieure: 
a = 3500 g tool- 1 1 hr -  1 a tm-  ~ (Tableau 1, essai no. 
VI). 

Le polym6re form6 est totalement soluble dans le 
TCB, mais comme dans le cas pr6c6dent nous n'avons 
pu conclure ~t la copolym~risation effective de 
l'6thyl~ne. 

Ainsi, l'effet de la nature du solvant sur l'activit6 
mesur6e du syst~me pStLi/TiCl4 pourrait ~tre expli- 
qu6e conjointement: 

Par la solubilisation du syst~me dans le toluene, /t 
laquelle devrait correspondre une augmentation d'effi- 
c,'.cit6. Cette hypoth~se est corrobor6e par le fait que 
l'analyse GPC du polym&e obtenu en milieu aroma- 
tique, r~v~le une diminution de masse molaire par 
rapport /~ celle obtenue pour le polym~re pr6par6 
dans le cyclohexane. Cependant, il ne nous a pas 6t6 

3OO 4O0 5OO 6OO 7OO 
~t nm 

Fig. 4. Spectres u.v./visible des syst6mes polystyryllithium/Ti.CI4/milieu apolaire, ~ temp6rature 
ambiante. (a) - -  pSt,Li/cyclohexane ([pSt,Li] = 1,25.10 -3 M; Mn = 16.000); (b) . . . .  (a) + TiCI, 

(r = [Li]/[Ti] = 2); tc) - - -  (b) 6vapor6 + tolu6ne. 
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possible d'effectuer la mesure de masse molaire de la 
"s6quence poly6thyl6nique" car r6ventuel copolym6re 
pSt-pEt obtenu n'est d6gradable que par des 
m6thodes d'oxydation qui alt6rent ~ la fois les deux 
s6quences constitutives. 

Par une augmentation de la r+activit6 globale du 
systdme r6sultant du d6placement de r6ventuel 6qui- 
libre de d6sagr6gation des espdces actives. 

L'ensemble des r6sultats pr6c6dents nous a conduits 
rechercher un syst6me qui pr6senterait les avantages 

compl6mentaires des complexes issus de 
pBut,Li/TiCl4 (efficacit6 et activit6 61ev6es) et 
pSt,Li/TiCl4 (inertie de la cha]ne polystyrdne vis-a-vis 
de la r6action de r6ticulation). Un tel syst6me peut 
~tre obtenu 5 partir d 'un organolithien macromol6cu- 
laire dont ressentiel de la cha]ne est polystyr6nique et 
les dernidres unit6s constitutives sont de type polybu- 
tadi6nique. 

Comportement r~actionnel du complexe poly- 
.styrbneop,,=loo, butadi~neoe,,=2, butadi~nyllithium/ 

TiCl4/tolu~ne (r = [Li]/[77] = 2) 

Afin d'obtenir une totale transformation des 
esp6ces polystyryllithium en polystyryl-butadi6nyllith- 
ium, nous avons ajout6 un excds de butadi6ne au 
polymere vivant carbanionique initial. Ceci nous per- 
met, en outre, d'6viter un eventuel effet p6nulti6me de 
la cha]ne de polystyrdne sur le comportement r6ac- 
tionnel du complexe Ti(III)/LiCI. 

pSt,Li + 3 butadidne 

--* PSh oo But 2-CH 2---CH~------'CH~H 2- ,Li + 

Le Tableau 1 montre que ce syst6me poss6de une 
activit6 voisine de celle observ6e pour le complexe 
issu de rhomopBut,Li/TiChdtolu+ne mais conduit /~ 
une valeur moiti6 de l'efficacit6 (essai no. VII). 

Ce dernier r6sultat peut ~tre interpr6t6 soit par une 
diff6rence du taux de rdticulation pour les deux 
systdmes (n'entra~nant donc qu'une diff6rence d'effica- 
cit6 apparente), soit par des diff6rences de concen- 
tration et de r6activit6 des esp6ces actives. 
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Nous avons pu montrer que c'est la premi6re de ces 
deux hypothdses qui est valable; en effet, le copoly- 
m+re s6quenc6 polystyrdne-butadidne3-poly6thyldne 
est totalement soluble dans le TCB ~ 140 °, indiquant 
ainsi rabsence de r6ticulation. Par ailleurs, il existe un 
accord satisfaisant (b, 35% pr6s) entre la masse molaire 
exp6rimentale de la s6quence de poly6thyl6ne (issue 
de rozonisation du copolym6re provoquant la d6gra- 
dation des unit6s di6niques), d6termin6e par GPC, et 
la masse molaire calcul6e b. partir de la concentration 
en "organolithien efficace" (concentration en cha]nes 
de polystyrdne ayant donn6 lieu ~t copolym6risation 
avec r&hyl6ne) (Tableau 2, essai no. VII). 

~ c a l c u l 6  = 
masse de poly6thyldne 

(pSt,-But, Li)mo] ' f 

masse de poly6thyldne 

(pSt,-But, Ti actif)mo~ " 

Le chromatogramme d'exclusion du copolym6re 
(Fig. 5) pr6sente un pic unique situ6 ~ une valeur du 
volume d'61ution correspondant /t des valeurs de 
masse molaire sup6rieures ~ celles qu'on devrait obte- 
nir pour des homopoly6thyldnes ou des homopolys- 
tyr6nes de m~me masse th6orique. Un tel comporte- 
ment corrobore rhypoth6se de la structure s6quenc6e 
du copolymdre obtenu, en accord avec les r6sulats de 
Benoit et al. [24] sur la diffusion de la lumi6re par les 
copolym6res s6quenc6s. En effet, ces auteurs ont 
montr6 que, en r6gle g6n6rale, les volumes hydrody- 
namiques de tels copolym6res en solution sont 
sup6rieurs fi ceux des homopolym+res correspon- 
dants. 

L'effet compensatoire des incr6ments d'indice de 
r6fraction diff6rentiel des deux s6quences constituant 
le polymdre [25] (dn/dc < 0 pour le poly6thyldne 
dans le 1,2,4TCB; dn/dc > 0 pour le polystyr6ne) 
peut expliquer la faible intensit6 du signal chromato- 
graphique observ6. 

dn > 0  3E 

Ol __  85  

t 

(d) \ 

\ 
\ 85 95 105 ~ I ~ 125 i Z 3 5  

Fig. 5. Chromatogramme d'exclusion (a) • d'un copolym~re pSh00-But3-pEt (Mn calcul6 = 73.000); 
(b) - -  du poly&hyldne issu de l'ozonisation de (a) (Mn calcul6 = 63.000; Mn exp. = 41.000); 
(c) - . .  d'un poly6thyldne standard de Mn exp. = 73.000; (d) . . . . .  d'un polystyrene standard de Mn 

exp. = 73.000. 
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Fig. 6. Spectre RMN[~aC]: (a) du poly6thyl6ne issu de l'ozonisation d'un copolym6re pBut-pEt 
(b) (solvant: O-DCB + C~D61: (b) du copolym6re pBut-pEt correspondant ~t 29,9ppm: fl 28ppm,  

,' 32,8 ppm (les carbones sp 2 du pBut sont masqu6s par I'O-DCBI. 

Enfin. ce syst6me, ou t re  l ' avantage  qu'il  pr6sente  de 
condui re  ~ des copolym6res  s6quenc6s lin6aires, per-  
met  d 'acc6der  a la valeur r6elle de l'efficacit6 qui est 
6gale a 0,44 par  r appor t  au t i tane total.  Cet te  effica- 
cit6 est tr6s sup6rieure h celle de la p lupar t  des  
syst~mes Z i eg l e r -Na t t a  d6crits dans  la li t t6rature. 

Ce syst~me devrai t  donc  nous  pe rme t t r e  d 'acc6der  
ais6ment  h la mesure  de la r6activit6 intr ins~que des 
sites actifs qui p r o p a g e n t  la po lym6r isa t ion  de 
l'~thyl~ne. 

Des +tudes dans  ce sens sont  en cours.  

PARTIE EXPERIMENTALE 

Les techniques g~n~rales utilis~es, ainsi que les methodes 
de purification des r6actifs, ont 6t6 pr6c6demment d6crites 
[-26]. Elles sont analogues ~i celles de la polymerisation 
anionique des monom6res vinyliques. 

Les organolithiens sont pr6par6s selon les m6thodes 
d6crites par Bywater et al. [2% 28]. 

Les polym6risations de l'6thyl~ne ont 6t6 r/~alis6es sous 
basse pression (800-900mbar), ~ temp6rature ambiante 
dans un r6acteur en verre fi volume constant. L'avance- 
ment de la r6action est suivi par mesure de la pression en 
6thyl~ne ',i I'aide d'une jauge de contrainte. 

La mesure des masses molaires du poly6thyl6ne, 
r6cup6r6 apr6s ozonisation des polym~res avec de l'ozone 
mol6culaire dans le chloroforme h - 2 0 ' ,  s'effectue par 
GPC h 140 dans le 1,2,4 trichlorobenz6ne avec un appareil 
WATERS GPC 200. 

La composition des copolym~res a 6t6 obtenue fi partir 
des spectres RMN[,13C] effectu6s sur un appareil 
BRUCKER W.P. 60D.S. 

Un exemple de spectre RMN[-t3C] typique de copo- 
lym6res pBut-Et est pr6sent6 Fig. 6. Ces spectres sont 
effectu6s fi 140 dans I'O-DCB. 
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Abstract The reaction behaviour of soluble (polydienyllithium or polystyryllithium/TiCl4/apolar sol- 
vents) systems was studied for Ziegler Natta polymerization of ethylene. The activity and the efficiency 
of such systems closely depend on the value of the ratio r = [Li]/I-Ti] and on the natures of both the 
organolithium compound and the solvent. For the (polybutadienyllithium/TiCl4/toluene) system, the 
optimum activity and efficiency were obtained for r = 2,0. The block copolymer so synthesized is 
slightly cross-linked: cross-linking could be avoided by using a soluble (polystyreneDp,_100 buta- 
dieneop, 2-butadienyllithium/TiC14/toluene) system. This behaviour is due to the short length of the 
polybutadiene block. Moreover, such a system allows measurement of the true efficiency of the initiator 
complex. Efficiency was found to be 0.44 with respect to titanium concentration; the relatively high 
value, compared to those of conventional systems, is responsible for the high activity of the studied 
systems. 


