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A la suite des d&ouvertes de Ziegler et de Natta, concernant la 

polym&isation des a-ole'fines par des catalyseurs & base de d&iv& organo- 

aluminiques et de t&-a- ou trichlorure de titane, lf&ude de la structure 

de ces catalyseurs a suscitg un grand in&r&. 1-2 

Comme diverse8 exp&iences ont montre/ que la &action entre 

t&rachlorure de titane et alkyl-aluminium fournit du trichlorure et qu'il 

est possible de former directement & partir de trichlorure de titane un 

catalyseur aotif et plus st&osp&ifique, il a paru plus inte'ressant 

d'&udier directement la structure du catalyseur for& par la &action 

trichlorure de titene + alkyl - aluminium. Dlautre part, en supprimant 

les solvants et en utilisant des rhactifs aluminiques suffisamment 

volatils, on &nine les complications dues aux riaotions sur les solvsnts 

1 K. Ziegler, Brevet Be&s, 533.362 et suivants. 

' G. Natta, J. Pol. SC. 16, I.43 (1955); Anger. Chem. 213 (1957). 
Stereospezifische Kata&en und Isotaktische Polymere. Bad-Nauheim, 
Avril 1956. 
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8 Trichlorure de titene et trimkylaluminium No.17 

et les difficult& de separation des produits de reaction et des solvants. 

La methode dl&ude utilisee a consist& k faire r&gir les d&iv& 

aluminiques, en quantite's prkalablement pesees, sur du trichlorure de 

titene, dens des appareils soigneusement vi&s et excluant tout contact 

avec des graisses. Le trichlorure de titane kait p&par& par rkuction au 

moyen d'hydrog&e, de t&rachlorure de titane en phase vapeur passant sur 

des spirales de tungs&e port&es a 55O'C; le trichlorure ainsi obtenu 

nta jamais e'te' au contact dlair et fut soigneusement d6barrass6, sous vide 

et i 85'C, des derniires traces de tktrachlorure. Le trime'thylaluminium 

a Qte' pr&pare' par la voie mercurielle. 

Les &actions TIC15 + AlMe donnent naissance a 2 types de produits: 

des produits volatils et aes procluits non-volatils que l'on peut aishment 

&parer. 

Lorsque l'on met en contact TIC15 et AlMe il se produit des gas CR 

(carbone de &action); aprds un temps de &action donng, ces gas sont 

pomp& ainsi que des liquides dont la faible tension de vapeur permet de 

lee sipparer des gaz CR. Apr& pompage des gas CR et des liquides de faible 

volatiliti, la phase non-volatile a 6th maintenue durant des temps variables 

?L des tempkatwes choisies et il slest produit alora des gas CD (gaz de 

dkcomposition). Les liquides de faible tension de vapeur sont ensuite pesk 

puis analysis par alcoolyse-hydrolyse pour de/terminer leur teneur en groupes 

alkyles (gaz appel& Cv) et pour Atablir leur pourcentage en chlore (Clv) et 

en aluminium (Alv). La difference entre l'aluminium initialement mis en 

&action, &ermine par pes6e et ltaluminium &cup&& dans la phase volatile 

donna la quantit6 d'aluminium fix6 (Alnv) dans la phase non-volatile qui 
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constitue le catalyseur. 

La phase non-volatile a &tS soumtse i l~alooolyae ou B l%ydrolyse et 

donne un gaz CA (carbone d'alcoolyee) en plus de la solution alcoolique ou 

aqueuse. 

Lea don&es numeriquea aignificatives sont rassemblees dans la tableau 

suivantt 

Temperature de la 
r&action (OC) 

D&e de la r&action 

Tempkature de la 
dicomposition ('C) 

D&e de la 
d&ompoaition 

ConveraiorG 

'lJAlnv 

(Cd-Cv)/Alnv' 

(CR + CD + CA)/Alnv 

S 

65 

10' 

65 

162 h 

0.072 

0.91 

3.9 

2.8 

0.46 

65 65 

120' 120' 

65 65 

60' 120' 

0.20 0.17 

0.99 0.97 

’ 4.0 4.0 

4.0 4.0 

0.43 0.43 

65 

120' 

65 

1CCh 

0.18 

1.15 

4.1 

3.45 

0.46 

65 85 

150’ 60' 

22 85 

66 h 60' 

0.12 0.38 

1.06 1.02 

4.1 4.0 

4.0 4.1 

0.43 0.51 

a La conversion de la &action est definie comme rapport Alnv/Alinitial 

Tow lea rapports sont de8 rapports molaires. 

b Cd (carbone initial) repkente les groupes m&hylea 

aluminium mis en &action. 

c x eet defini par (CR + C,)/(Cd-Cv), 

du trimithyl- 

Les gae CR comportent du methane et des traces dl&hane (2-s en 

moyenne); lea gas CD comportent exclusivement du mkthane, de n&me que les 

gas CA pour leur partie organique. Pour lee r&actions i 65-85'C, pour des 
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tamps de rLaction et de &composition aourts (60-120') la quasi totelit; 

(plus de 9%) du csrbone entrant en riaction eat r&up&e sous la forme 

de m&hane dans lea gaz CR, CD et CA. Aucune trace de polymere n'est 

d&elable apr$s alcoolyse ou hydrolyse de la phase non-volatile, m;me 

aprds lea longues p&iodes de de'composition. 

de 

le 

la 

Lt&,ude de ces r&ultets montre que, en ce qui ooncerne les r&actions 

faible d&e, il faut exclure toute rLaction de polym&isation et comme 

gas CA nlest form; que de m&hane, lea groupes carbon& prisents dans 

cetelyseur ne comportent checun qu'un seul carbone; dlautre part, le 

rapport C1v/Alnv voisin de 1 indique qulil faut prevoir l'arrachement d'un 

atome de chlore du TiCl 
3 
par atome d'eluminium fix;; enfin, le rapport 

Ci-Cv/AlnV voisin de 4 fait penser que dans un premier stade de riaction 

quatre groupes m&hyles sont fixes par atome dteluminium lik sur la TiCl 
3' 

Ces deux dernieres carect&istiques su&rent que la &action met en jeu la 

dim&e du trimi&ylaluminium, qui est d'ailleurs la forme p&pond&ante 

sous lequelle existe ce produit.3 

Le schema re'actionnel suivant tient compte de ces don&es: 

TiC13 + A12Me6 y 1/2(A1ClMe2)2 + [TiC12. 
I 
Ame (1) 

quoique, pour des reisons Qnerga'tiques, la reaction devrait sans doute &re 

doublde pour recuperer les quelques 20 & 30 kcal/mole donnees par la 

dime'risetion de AlClMe2 en A12C12Me4.3 

3 A. W. Laubengayer et W. F. Gilliam, J. Amer,ghem, Soa. 63, 477 
(1941); R. H. Wiswall et C. R. Smyth, J. 
L. 0. Rrocksey et IV. R. Davidson, J. AI 
(1941); P. H. Lewis et R. E. Rundle, L 

wm. Wya. 4, 752 (1941)1 
per. Chem. Sot. ii, 3287 
Chew Phys, ;f* 986 (1953). 
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De produit I, qui probablement se prkente sous une forme ion&e: 

I: Ti+C12 . Al%e4] 

se &compose ensuite comme le montre l'existence des gas CD, les groupes 

methyles donnant, pertiellement, clu methane. 

La reaction secontle peut s'hcrire, en toute &n&alite': 

[: Tic12 . Aue4] b 4x CH4 + CTiCl2 l Al l C4(l_x)H4(p4x)l (2) 

Dane cette hquation, le me'thsne correspond aux gaz d&omm& CR et CD. La 

valeur de x (cf. note du tableau) cro?t avec le temps, et pour les 

tempe'ratures utilis&es, la variation de x, t&s rapide au debut et t&s lente 

par ap&s, indique que deux types de &action doivent s'effectuer: une 

premiere t&s rapide et une seconde beaucoup plus lente, qui devient la 

reaction principala quand les valeurs de x slapprochent de 0.5. D'autre part, 

lorsqu'on hydrolyse la phase non-volatile par D20, on obtient toujours 

(quoique les proportions vsrient selon les conditions de la &action 

AlMe3-TiCl3)la gamme complete des m&hanes CD 4 - CD3H - CD2R2 - CDH - CH 
3 4' 

Ce resultat suggdre que la phase non-volatile, qui est catalyseur efficace 

de la polykisation de lfe/thyl$ne et du prop&e, ne comporte pas 

uniquement des groupements -CH 4 
3 et -CH 2 - au sens de la chimie organique. 

Enfin, il faut insister sur le fait que les r&ultats quantitatifs 

montionks ne sont valables que dans la gsmme des tempkatures indique/es 

4 11 y a lieu de comparer avec les conclusions, entre autres, de 
M. M. Wright et H. S. Taylor, Canad. J. Res, 212 303 (1949). 
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et en absence de solvant. Toutefois, lleniavement de chlore du TiCl 
3 

est une oaraot&istique &n&ale (de m6me pour les redactions avec TiC12) 

valable A tonte tempkrature au dessus de O'C,avec ou sans solvant, aussi 

bien pour le trimhthyl-que pour le tri&hylaluminium. 

Ce travail a &6 effect& sous les auspices de 1Wnion Carbide 

Corporation, New York,, N.Y. 


