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Introduction

C’est au nom de mon collégue et ami Monsieur le Professeur Champetier,
Membre de I'Institut, et en mon nom personnel que, tous les deux Prési-
dents de cette manifestation, nous proclamons ouvert le Symposium In-
ternational de Chimie Macromoléculaire qui va tenir ses assises & Paris

" pendant six jours.

Qu’il nous soit permis tout d’abord de remercier M. le Ministre d’Etat
Chargé de la Recherche Scientifique d’avoir bien voulu accorder son haut
patronage & notre réunion, et de saluer M. le Délégué Général A la Recher-
che Scientifique et Technique qui a tenu & montrer, par sa présence, tout
I'intérét qu’il porte et qu’il désire porter encore plus au développement de la
Chimie Macromoléculaire jusque dans ses implications industrielles. Enfin
que M. le Directeur Général du Service des Relations culturelles regoive ici,
dés l'abord, I'expression de notre gratitude pour le soutien si efficace qu’il
a bien voulu accorder & notre Comité d’Organisation.

Cela dit, nous voudrions exprimer & tous les participants le plaisir
qu’éprouvent les Présidents, le Comité d’Organisation et le Comité Sci-
entifique & souhaiter la bienvenue la plus cordiale & tous les collégues et
4 tous les éminents savants qui si nombreux, ont répondu & notre appel,
venant de tant de lointaines et diverses contrées du Monde. Nous éprou-
vons, & I'aspect de ces rencontres si favorables au développement pacifique
des relations humaines un réconfort chaque fois renouvelé méme si, comme
aujourd’hui, nous devons regretter amérement que les représentants de
certains pays n’aient pas été, en dépit de nos efforts, autorisés & franchir
nos frontiéres.

Nous éprouvons également une trés grande tristesse 4 ne plus voir parmi
nous deux éminents savants pour qui nous avions une trés haute estime
et une amicale affection.

Le Professeur Antonio Nasini, Directeur de I'Institut de Chimie de
Turin, est décédé brusquement le 20 janvier 1963 3 I’age de 62 ans.

Le Professeur Alexander Vasilievich Topchiev, Vice Président de I’Aca-
démie des Sciences de I"Union des Républiques Socialistes Soviétiques,
Directeur de I'Institut de Synthése Pétrochimique de Moscou, a été em-
porté brutalement le 27 décembre 1962, & I’aAge de 55 ans.

Qu’il nous soit permis—avant de commencer nos travaux—d’adresser
4 la mémoire des deux disparus un hommage ému, et & leurs familles; leurs
amis, leurs collégues scientifiques, nos condoléances profondément at-
tristées ainsi que ’expression de toute notre sympathie que nous mani-
festerons, si vous le voulez bien, en nous levant et en observant une minute
de silence.

Mesdames, Messieurs, vous avez pu observer que le programme de ce
Symposium était assez étroitement limité & deux types de préoccupations
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différentes et peut-étre me pardonnerez-vous si je tente—trés bri¢vement
rassurez-vous—d’en dégager les significations générales telles qu’elles sont
apparues aux organisateurs de cette réunion.

(1) Les exposés formant un premier groupe de communications sont
consacrés d’une part 4 I’étude des cinétiques de polymérisations effectuées
dans des conditions spéciales, et d’autre part & 1’étude des propriétés des
copolymeéres & longues séquences. Sans doute ces sujets ont-ils retenu
notre attention & cause de leur caractére de nouveauté et parce qu’ils
sortent des chemins battus ce qui nous permettait d’ailleurs—pourquoi ne
pas 'avouer?—de pas étre submergés par un nombre excessif de com-
munications sans doute toutes intéressantes mais qu’il aurait été difficile
de contenir dans un programme raisonnablement limité. Mais aussi je
dois souligner que les deux types de sujets, en dépit de leur diversité ap-
parente, procédent, tout au moins 4 mes yeux, de la méme préoccupation
profonde: celle de contréler et de maitriser la matiére en établissant pro-
gressivement un ordre voulu, de plus en plus rigoureux, 13 ot régnait au-
paravant le désordre et l'incertitude. Cela apparait avec évidence avec
le choix de 1’étude des mécanismes de la polymérisation stéréospécifique;
cela apparait aussi pour la polymérisation en milieu ordonné qu’il s’agisse
de la phase solide ou de la phase gel. Enfin cela est clair encore pour les
copolyméres séquencés ou greffés, dont les molécules—au lieu d’étre com-
posées de deux constituants répartis au hasard—sont véritablement congues
selon un plan voulu et possédent des propriétés qui conduisent 3 la réalisa-
tion de nouvelles espéces de substances réguliérement structurées, qu’il
s’agisse des gels mésomorphes ou des polyméres organisés que ceux-ci per-
mettent de fabriquer.

(2) Sile premier groupe de sujets correspond nettement au désir d’établir
plus d’ordre et plus de régularité, le choix du deuxiéme groupe—avec les
propriétés électroniques des polymeéres de synthése et des polymeéres
naturels—repose sur des préoccupations d’origines trés différentes. Celles-ci
sont en quelque sorte I’écho de I’évolution spectaculaire de la physicochimie
dans ce domaine que l'on a appelé, de facon assez criticable d’ailleurs, la
physique du solide.

Et encore faut-il 13 4 nouveau souligner deux orientations de pensée
différentes.

En ce qui concerne les hauts polyméres de synthése, il s’agira d’étudier
des possibilités de transfert de charge ou d’énergie dans la masse d’un
échantillon macroscopique avec toutes les implications que peuvent avoir
les résultats trouvés, dans le domaine des applications électroniques par
exemple. Cela impose la possibilité de ces transferts non seulement au
sein de la macromolécule elle méme, mais aussi et surtout entre les diverses
macromolécules.

En ce qui concerne les hauts polyméres naturels—c’est-a-dire essentielle-
ment les acides nucléiques et les protéines—le méme probléme que ci-
dessus se pose, mais il s’agit alors du probléme du transfert au sein d’une
macromolécule unique constituant un échantillon microscopique de
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matiére délicatément organisé et baignant dans une solution électrolyte.
La c’est la biologie fondamentale qui se trouve directement intéressée.

Cela dit, et pour en revenir au programme général de ce symposium, il
pourrait apparaitre qu’entre les deux groupes de sujets qui le constituent &
savoir 'étude de la régularité et ’étude des propriétés quantiques, il
n’existe aucune autre ressemblance que celle qui procéde de la nouveauté,
d’ailleurs toute relative, des questions posées.

Il est peut-étre permis néanmoins de voir un peu plus loin. Je me
contenterai seulement de souligner que les propriétés électroniques d’un
fragment de haut polymeére dépendent entre autres d’une part des régu-
larités de structure de chacune des macromolécules qui le forment, et
d’autre part des régularités de structure de leur ensemble. Si cela est
bien vrai, alors on voit que s’estompe largement une différence qui pouvait
paraitre criante aux esprits sensibles et que I’étude du premier groupe de
phénoménes semblera utile sinon indispensable, & I’étude du second groupe.

Ainsi done, de ce point de vue, notre Symposium présente-t-il une cer-
taine unité qui apparaitra encore plus clairement lorsque, dans un avenir
prochain, auront été réalisés les progrés que nous sommes auhourd’hui en
droit de prévoir.

Mais ce n’est pas ici I'endroit de se livrer & d’imprudentes vues sur
l'avenir et nous nous hatons de revenir au présent en commengant nos
travaux sans plus attendre. Je devrais donc maintenant céder la Prési-
dence de la séance & M. le Professeur Natta. Malheureusement M. Natta,
de méme que M. Staudinger, n’ont pu & leur grand regret se rendre 3
notre invitation & cause d’ennuis de santé. Je suis sr d’exprimer nos
sentiments unanimes en leur adressant nos voeux trés affectueux de
prompt rétablissement. C’est donc le Professeur Melville, Directeur du
D.S.I.R., qui voudra bien remplacer M. Natta dans sa charge.

Il nous reste, Mesdames et Messieurs, & vous souhaiter & tous bon courage
et mérité succes.

Charles Sadron
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Principles of Conve rsional Polymerization of
Unsaturated Hydrocarbons

B. A. KRENTSEL, L. G. SIDOROVA, and A. V. TOPCHIEYV, Institute of
Petroleum Chemistry, Academy of Sciences of the U.S.8.R., Moscow, U.S.S.R.

Stereospecific polymerization is regarded as a polymerization process re-
sulting in the realization of one or several of the numerous possible configu-
ration sequences of the monomeric links in the polymer chains. Therefore,
stereospecific polymerization involves the selection of definite configura-
tions of monomeric links, control of which leads to polymers with definite
arrangements.

Besides the use of known principles of stereospecific polymerization,
according to which complex metalloorganic catalysts (based on aluminum
alkyls and titanium chlorides) are employed (these catalysts having be-
come classical), searches have been made for new ways of initiating and
controlling the growth of the polymeric chain to form stereoregular poly-
mers. Of these new trends in stereospecific polymerization we should like
to draw attention to polymerization involving transfer of the active center,
known now as conversional polymerization.

Attention was first drawn to conversional polymerization by Topchiev
and his co-workers! in a study of the polymerization of isobutylene with
metalloorganic catalysts under conditions where the catalytic complex was a
weak stereospecific catalyst. The resulting polymer had an anomalous
structure

——CHz—CH——CHz—Cﬂg—(llH——CHz—

H, CH;

compared with those obtained earlier by polymerizing isobutylene with
BF; or AlCl.2 It may be assumed that during polymerization the
active center was transferred owing to migration of a hydrogen atom.

During the formation of the w-complex from the w-electrons of the mono-
mer and the free d-orbits of the transitional metal the electron density dis-
tribution in the monomer molecule is disturbed. If we suppose the double
bond in the isobutylene molecule to be conjugated with the CHs,* forma-
tion of the w-complex results in disturbance of the hyperconjugation, and
for that reason the monomer molecule reacts in the 1,3-position.

G i
e~ CH. i . "
CH=cL | ® e, CH,—~C—C—H
CH, [T
CHs H
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An analogous mechanism can be put forth, for instance, for the conver-
sional polymerization of propylene to polyethylene. With the higher a-ole-
fins, CH=CH—CH,—R, for which hyperconjugation is less probable,?
conversional polymerization should proceed with difficulty.

During polymerization of the vinylaromatic hydrocarbon styrene, the
active center should evidently be easy to transfer to the vinyl at the ortho
and para position. This is analogous to addition (during a growth reaction)
at the 1,4 and 1,6 positrons, which is very characteristic of the systems with
conjugate bonds:

CH,—CH=C—CH- _CH=CH_
| CH or —CH,—CH=C{ CH
CH | CH=CH |,
NCH-CH |,

When the reaction takes such a course the benzene or quinoid structures
are included in the fundamental chain of the polymer molecule. The
possibility of this kind of addition in the polymerization of styrene was indi-
cated also by Grassie and Kerr.4

The most suitable stereospecific catalysts for effecting the conversional
polymerization of olefins to our opinion, are the comparatively weak oness—7
containing the components TiBr,, Til,, Ti(OR):Cl,, TiR:Cl,, or vanadium,

‘chromium, or iron compounds in combination with aluminum alkyls, halo-
aluminum alkyls, complex sodium, lithium, aluminum, or boron alkylhy-
drides.

Recently we verified experimentally the oceurrence of conversional poly-
merization in styrene polymerization with the catalytic system Al(C,H;); +
VOCI;. A small quantity of a fraction differing in properties from atactic
and isotactic polystyrene was isolated from the resulting polystyrene.
Insoluble in conventional solvents, the product had a melting point of about
310-315°C. Infrared absorption spectra (Fig. 1 curve a) established the
presence in this fraction of aromatic nuclei substituted in the para position,
this being evidenced by an absorption band with a maximum at 809 cm. !
which is the characteristic band of 1,4-disubstituted benzene rings.8

As well as the para-substituted benzene nuclei the polymer also contains
monosubstituted benzene nuclei, as is indicated by two characteristic ab-
sorption bands with maxima at 700 and 750 em.

From the above considerations the formation of such a product can be
readily accounted for.

One more interesting feature of the structure of polystyrene obtained
with the Al(C,Hs); + VOCI; catalyst should be pointed out.

In the infrared absorption spectra of the benzene-insoluble (at 20°C.)
fractions of synthesized polystyrenes (Fig. 1 curve b), the intensities of the
two characteristic bands of the monosubstituted benzene ring are, as a rule,
unequal: the 700 cm.~! band is more intense than the other band of out-of-
plane deformational vibration of the C—H aromatic ring with its maximum
near 750 cm.~'. The inequality of intensities as well as the very value of the
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wave number (745-750 cm.—) at the maximum of the second band are an
indication of the fact that the benzene rings of the synthesized polystyrenes
are attached through —(CH,),— bridges.®-*

In a number of spectra of other polystyrene samples (Fig. 1 curve c) a
band assigned to the methylene chain (CHy),, where n >2, with a peak at
732 cm. ~'is observed in the explicit form. At the same time the inequality
of intensities of the 700 and 750 cm. ! bands increases.

This can be accounted for only by an increase in the percentage of poly-
meric cells with intermediate methylene links in the polystyrene samples.

Besides this, a double band at 710720 cm. ! is observed between the 700
and 750 em.~! bands in the infrared absorption spectra of a number of
polymers (Fig. 1 curved). This 710720 cm.~! doublet is characteristic of
the polymethylene chain and is indicative of a high degree of regularity of
the polymethylene chains included in the polystyrene chain, as is observed
for crystalline polyethylenes.!! With the appearance of the polyethylene
doublet, in a number of spectra the inequality of intensities of the 700 and
750 cm. ! bands of the monosubstituted benzene nucleus is observed to in-
crease still further.

In this connection the assumption may be put forth that simultaneously
with the growth of the “connecting” polymethylene bridges the relative
amount of “elongated” links also increases. An approximate estimate of
the relative intensities of the 700~750 and 710-720 cm. ! bands showed the
share of polyethylene structure to amount to a few dozen per cent, but these
fractions usually constituted an insignificant part of the total quantity of
the product. An x-ray study of the polymers was also carried out. The
polymer samples were studied by the method used for investigating pow-
ders in 57.29 mm. diameter PKY type chambers, radiation from an iron
cathode at 30 kv. and an emission current of 12 ma. beingused. The photo-
graphs were measured in the usual manner and the relative intensity of the
reflection was determined visually by a five-point scale.

This x-ray investigation of the samples revealed that they show a large
number of reflections, some of them being in the range of wide reflection

()

Fig. 2. X-ray photograph of (a) product obtained by polymerization of styrene with
the catalytic system Al(C:H;s); + VOCl; (b) artificial 1:1 mixture of polystyrene and
polyethylene (by weight).
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angles (Fig. 2). The central region of the photograph is darkened insignif-
icantly. The x-ray type resembles that of crystalline form of polyethylene
in its reflections with interplanar distances d of 4.63, 3.78, 2.50, and 1.75 A.

The presence of a crystalline polystyrene structure can also be traced by
the presence of reflections with ¢ = 4.12 and 3.65 A. However, in most
cases no crystalline polystyrene structure was detected; evidently, the
polystyrene is in a roentgenomorphic state.

Polymethylene structure was detected in all cases where Al(C.Hs)s was
employed as a catalyst component. Apparently, the ethylene evolved
during interaction between the catalyst components enters into copolymer-
ization with the styrene. However, the presence of long polymethylene
chains with a benzene ring at one end and attached by their other end to
the main chain of the polystyrene molecule supports the assumption that
their formation occurred quite independently, after which they are “innocu-
lated,” as it were, onto the polystyrene molecules, disturbing their crystal-
line structure.

Conclusions

The possibility of conversional polymerization has been demonstrated by
the example of styrene polymerization.

The probable mechanism of conversion polymerization was discussed.

In the polymerization of styrene with catalysts including Al(C.Hs)s as
one of the components a copolymer of ethylene with styrene has been sep-
arated from the reaction products.

The authors express their gratitude to M. M. Kusakov, M. V. Shishkina, V. V.
Shehekin, and J. V. Kozenevskay for their aid in studying the polymer spectra.
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Synopsis

The possibility of conducting polymerization with the transfer of an active center
within the monomer molecule a process which could be termed ‘‘conversion polymeriza-
tion,”” is discussed. The polymerization of isobutyléne on organometallic catalysts under
conditions where the catalytic complex behaved like a weak stereospecific catalyst yielded
a polymer having an abnormal structure in comparison with the structure obtained when
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isobutylene was polymerized in the presence of BF; and AICl;. The transfer of an ac-
tive center caused by the migration of a hydrogen atom appeared to occur during poly-
merization. A possible mechanism of such a phenomenon is suggested to involve a dis-
turbance in the distribution of the electron density in the monomer during the forma-
tion of a w-complex from the r-electrons of the monomer and free d-orbital electron of the
transition metal. If in the molecule of isobutylene the double bond is conjugated with
—CHj, the formation of a r-complex disturbs the hyperconjugation and the monomer
molecule reacts at position 1,3. A similar mechanism can be suggested for the conver-
sion polymerization of propylene to polyethylene. For the a-olefins of high molecular
weight, for which the hyperconjugation is less probable the conversion polymerization
will proceed with difficulty. During the polymerization of styrene the transfer of the
active center in the positions ortho and para to the vinyl group would take place easier.
This is similar to the addition (at the reaction of growth) to the 1,4 and 1,6 positions
which is very characteristic of the systems with conjugated bonds. When the reaction
takes this course, benzene or quinoid structures enter into the main chain of a polymeric
molecule. This surmise was experimentally confirmed by a studying of the stereo-
specific polymerization of styrene. The most suitable catalysts for the conversion
polymerization of olefins, are weak stereospecific catalysts with the following components:
TiBry, Tils, Ti(OR),Cl;, TiR:Cl,, or compounds of vanadium, chromium, or iron in con-
junction with aluminum alkyls, halogen aluminum alkyls, complex sodium, lithium
aluminum, boron alkylhydrides. In the presence of strong complex catalysts the
addition must proceed at position 1,2 on account of the stronger interaction of w-electrons
and catalysts.

Résumé

Une discussion des concepts modernes relatifs au mécanisme de la polymérisation
stéréospécifique des alpha-oléfines, nous permet de suggérer la possibilité d’effectuer des
polymérisations par transfert d’un centre actif & 'intérieur de la molécule de monomere.
Un procédé de cette sorte peut étre appelé ‘polymérisation de conversion’. L’étude de
la polymérisation de I'isobutene au moyen de catalyseurs organométalliques dans des
conditions o le complexe catalytique se comporte comme un catalyseur faiblement
stéréospécifique. Le polymere résultant posséde une structure anormale comparée a
la structure du polymeére obtenu quand l'isobuténe est polymérisé en présence de BF;
et d’AlCl;. Le transfert d’un centre actif du & la migration d’un atome d’hydrogéne
semble se produire au cours de la polymérisation. Examinons le mécanisme possible
d’un tel phénomeéne. Au cours de la formation d’un complexe = d’une molécule de
monomere possédant un centre actif résultant de 'interaction des électrons = du mono-
mere et des électrons libres de l'orbitale d du métal de transition, la répartition de la
densité électronique dans la molécule de monomere est perturbée. Si dans la molécule
d’isobutene la double liaison est conjuguée avec C==CHj, la formation d’un complexe =
perturbe I’hyperconjugaison et la molécule de monomere réagit en position 1,3. Un
mécanisme semblable peut étre proposé par exemple pour la polymérisation de conversion
du propylene en polyéthylene. Chez les alpha-oléfines CH,—~CH—CH.—R & poids
moléculaire élevé, pour lesquelles ’hyperconjugaison est moins probable la polymérisa-
tion de conversion s'effectuera difficilement. Lors de la polymérisation du styréne, le
transfert du centre actif en position ortho et para par rapport au groupement vinylique
s’effectuera sans aucun doute facilement. Ceci est semblable & ’addition (lors de la
réaction de croissance) en position 1,4 et 1,6 particulitrement caractéristique des sys-
témes A liaisons conjuguées. Quand la réaction suit cette voie, des structures benzénique
et quinonique se présentent dans la chaine principale de la molécule polymérique. Cett
supposition a été confirmée expérimentalement lors de 1’étude de la polymérisation
stéréospécifique du styréne. En ce qui concerne la polymérisation de conversion, suivant
I’opinion des auteurs, les catalyseurs les plus souhaitables sont ceux qui sont faiblement
stéréospécifiques avec les composants suivants: TiBry, Tily, Ti(OR).Cl,, TiR.Cl: ou



