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Cette décision trés intéressante est 4 rapprocher de 'arrét rendu par ln Cour d’Appel de PARIS
le 26 novembre 1969 (A. 1969 n°3, p. 93 et 5. note J.J. BURST), concernant les mémes brevets ZIEGLER
et GOODRICH ainsi que l'arrét rendu par la Cour de Cassation le 14 avril 1972 sur pourvoi contre [ arrét

de la Cour de PARIS précité.



I- LES FAITS

- 17 novembre 1954

- ler décembre 1955

-avril 1973

- 16 avril 1973

<

- 19 avril 1977

II - LE DROIT

ZIEGLER dépose le brevet n. 1.235.303 concernant la polyméri-
sation de I'éthyléne.

GOODRICH dépose le brevet n. 1.139.418, concernant la poly-
mérisation du butadiéne.

MICHELIN fabrique du polybutadiéne considéré par ZIEGLER et
GOODRICH comme contrefaisant.

ZIEGLER et GOODRICH effectuent des saisies-contrefagons dans
les usines MICHELIN de BORDEAUX et de JOUE-les-TOURS.

ZIEGLER et GOODRICH assignent MICHELIN en contrefagon

des brevets n. 1.235.303 et 1.139.418.

MICHELIN réplique par voie de : - demande en annulation des

deux brevets,
- défense au fond contestant
la portée des deux brevets.

TGI PARIS rejette la demande de ZIEGLER et GOODRICH.

* ter PROBLEME : (PORTEE DU BREVET ZIEGLER)

La Société MICHELIN avait tout d’abord contesté la validité du brevet ZIEGLER mais le tribunal
avait écarté toutes les antériorités au motif qu’aucune de celles-ci n’était totale, suffisante et certaine.

A - LE PROBLEME

1/ Prétentions des parties

a) Les demandeurs en contrefagon (ZIEGLER et GOODRICH)

prétendent que la fonction de coordination présentée par ZIEGLER est nouvelle et que le brevet
ZIEGLER protége a titre de moyen général la fonction de coordination (méme appliquée au butadiéne)

remplie par ce catalyseur.

b) Le défendeur en contrefagon (MICHELIN)

prétend que la fonction de coordination présentée par ZIEGLER n’est pas nouvelle et que le brevet
ZIEGLER doit étre limité au moyen particulier décrit, & savoir un catalyseur servant & polymériser ’éthy-

léne.

La fonction de coordination est-elle nouvelle ? et, dans D’affirmative élargit-elle la portée du brevet ?



B- L4 SOLUTION
1/ Enoncé de la solution

«Attendu que la fonction de coordination existait avant le brevet ZIE-
GLER et qu’elle ne saurait dés lors étre invoquée comme nouvelle ;
qu’il s’ensuit que le moyen revendiqué par celles-ci ne peut étre consi-
déré comme un moyen général et ne peut des lors étre protégé que dans
son application @ la polymeérisation de Uéthyléne pour former des
polyéthylenes de haut poids moléculaire dans les conditions indiquées
au brevet 3.

2/ Commentaire de la solution

~. Remarquons tout d’abord que le Tribunal semble admettre le principe de la brevetabilité du moyen
général comme 1’a admise P'arrét de 1la Cour de PARIS (arrét du 26 novembre 1969 précité). 11 faut dire qu’a
la suite de cet arrét, une partie de la Doctrine (J.J. BURST, note sous l'arrét précité, P. MATHELY «Le
droit frangais des brevets d’inventiony, p. 88) se prononce en faveur de la protection du moyen général. Pour
une autre partie de la Doctrine, il semble difficile de prendre une position de principe favorable ou hostile
a la brevetabilité du moyen général (voir CHAVANNE et AZEMA, RTD Com. 1973, p. 531). Cette seconde
position nous semble tenir meilleur compte de la jurisprudence car I’arrét de la Cour de PARIS précité voit
son impact trés réduit par arrét de cassation (arrét du 14 avril 1972 précité) qui refuse d’approuver I'arrét
d’appel en ce qu’il a reconnu la brevetabilité du moyen général.

11 peut étre intéressant, & cet égard, de noter ’observation du Pr. J. FOYER dans ’exposé des motifs
de sa proposition de loi du 18 mai 1977, prescrivant 1’alignement de 1’article 28 proposé sur ’article 69 de

la Convention de Munich tel qu’éclairé par le Protocole interprétatif il écrit :

«Il'y a lieu d’en retenir une conclusion certaine : la condamnation de la théorie dite du moyen
général, c’est-a-dire la protection d’une fonction, dans des applications non revendiquées»

(p.13).

En l'occurence, le probiéme soumis au Tribunal était différent puisque la société poursuivie en con-
trefagon opposait une antériorité au moyen général.

~. Il faut également souligner un attendu du Tribunal qui rappelle que dans l’antériorité opposée a

une invention de moyen «il importe peu que la fonction d’un moyen ne soit pas explicitée, dés lors
qu’elle existe» .

#% 2éme PROBLEME : (PORTEE DU BREVET GOODRICH)
A - LE PROBLEME
1/ Prétentions des parties
a) Le demandeur en contrefagon (GOODRICH)

revendique - en premier un procédé d’application & la polymérisation du butadiéne du catalyseur
ZIEGLER sous une forme préférée, selon laquelle le sel de titane est un halogénure de titane pour obtenir
un polybutadiéne qui ala structure tout 1,4 et qui est cis ou trans suivant le rapport Ti/Al ;

- en second 2 titre de produit industriel nouveau un polybutadiéne caoutchouteux & haut poids molé
culaire ayant une structure exclusivement 1, 4 avec des configurations cis dominantes.

b) Le défendeur en contrefagon (MICHELIN)

prétend que les revendications formulées par la Société GOODRICH, tant en ce qui concerne le pro-
cédé qu’en ce qui concerne le produit, ne seraient pas couvertes par ce brevet.



2/ Enoncé du probleme

Il s’agit 12 encore d’un probléme de fait : L’homme de ’art 2 la lumiére de la description du brevet
GOODRICH pouvait-it fabriquer du polybutadiéne 1, 4 avec des configurations cis dominantes ?

B-LA SOLUTION

1/ Enoncé de la solution
« Attendu qu'il n'est donné dans le brevet GOODRICH aucune régle ni
aucune indication suffisante pour permettre @ l'homme de metier
d’obtenir un polymére tout cis de butadiéne.

Qu ainsi la portée du brevet doit étre limitée, en ce qui concerne le bu-
tadiéne, au procédeé permettant de fabriquer du polybutadiéne tout
trans stéréogulier ou du polybutadiéne 1,4 mélangé @ 50% de cis et de
trans, donc non steréoregulier.

Qu ainsi la portée du brevet doit étre limitée, en ce qui concerne le bu-
tadiéne, au procédé permettant de fabriguer du polybutadiéne tout
trans stéréorégulier ou du polybutadiene 1, 4 mélange a 50% de cis et
trans, donc non steréorégulier.

Que cette portée ne permet donc pas d la Société GOODRICH de pour-
suivre la Société MICHELIN en contrefagon de procédé, cette derniére
employant un catalyseur différent @ trois constituants {aluminium tri-
isobutyle - tétrachlorure de titane et iodure de diethyle aluminium) et
non couvert par le brevet GOODRICH pour obtenir un polybutadiene
1, 4 tout cis».

2/ Commentaire de la solution

~. Le grand intérét de cette décision, sur ce point vient de ce que le Tribunal a pris une position dia-
métralement opposée a celle prise par la Cour d’Appel de PARIS dans I’arrét du 26 novembre 1969 précité.
La Cour de Cassation dans I’arrét du 14 avril 1972 n’avait pas censuré 'arrét de la Cour de PARIS en rele-
vant que «la Cour d’Appel n’a fait qu’user de son droit d’interpréter certains passages qui manquaient de

précisiony . Dans la décision analysée, le Tribunal semble considérer que ce manque de précision conduisait
conduisait 3 une insuffisance de description. En relevant qu’il n’est nullement démontré que tous les halo-

génures cités soient efficaces pour obtenir le résultat recherché, le Tribunal a indiqué que le cas d’espéce ne
pouvait se rapprocher de I’affaire des tétracyclines (TGI PARIS 6 juin 1973 DS 1974, p. 179, note J. AZE-
MA) dans laquelle ’homme de I’art n’avait qu’a éliminer quelques produits inefficaces dans une famille
de produits en grande majorité efficaces.

Le cas était également différent de celui de la vitamine B12 (PARIS 20 juin 1969 et Cassation 5 mai
1971 A 1971, p. 85, note X.L...) puisque ’homme de métier ne trouvait pas dans le brevet d’indications
lui permettant de sélectionner le procédé conduisant au résultat.

La décision semble donc justifiée mais il sera sans aucun doute trés intéressant de lire la décision que
sera appelée a rendre la Cour d’Appel de PARIS au cas probable ou un appel serait formé (voir sur le pro-
bléme posé et sa solution la thése de M. PETRANKER, parue en 1976 «Droit frangais et droit allemand
en matiére de brevets concernant la protection de différentes inventions dans le domaine de la chimie»
paragraphe 268).

.-. Nous relevons également que le Tribunal a fait une application trés exacte du principe de Panté-
riorité plus complexe et ne retenant pas comme antériorité le brevet frangais HERCULES POURLER qui
prévoyait d’ajouter au catalyseur ZIEGLER une quantité supplémentaire de trialcayle et qui décrivait en
Poccurence un catalyseur différent du catalyseur ZIEGLER.



TRIBUNAL DE GRANDE INSTANCE
19 AVRIL 1977

Le 17 novembre 1954 Karl ZIEGLER déposait une demande de brevet,
sous le bénéfice de la priorité de troils demandes déposées en Allemagne les
17 novembre, 15 et 23 décembre 1953, pour un procédé de préparation de po~
lyéthyléne & poids moléculaire 2levé utilisable comme matiére synthétigue ;

- Que le brevet lui &tait délivré le 30 mai 1960 sous le n° 1.235.303

Karl ZIEGLER était également devenu propriétaire suivant acte du
23.10.69 du brevet d'invention frangais n® 1.197.613, ayant pour titre ''pro-
cédé de p olymérisation de diénes présentant une insaturation &thylénique ter-—
minale' demandé le 8 aolit 1955 gous le bénéfice de priorités américaines et
dELIvrE le 8 JUIm 1950 § o s o oo e o e e o e e e e S

De son cOté la Socié&té THE B.F. GOODRICH COMPANY est propriétaire du
brevet francais n® 1.139.418 demandé le ler décembre 1955 sous le bénéfice de
la priorité de trois demandes déposées aux Etats Unis d'Amérique, la premiére
le 2 décembre 1954, la deuxidme et la troisiéme le 21 avril 1955 ; ce brevet a
pour titre 'perfectionnements apportés & la production de polyméres et de co~
polyméres d'hydrocarbures polyd&€finiesconjugds" ; ———=—=m———mo—memmmm e

Agissant en vertu d'une ordonnance sur requéte du Président du Tri-
bunal de Grande Instance de BORDEAUX en date du 28 mars 1973, Karl ZIEGLER
et la Sociét& GOODRICH COMPANY faisaient dresser le 3 avril 1973 par Maltre
MORRIER, huissier & BORDEAUX, un procés—verbal de saisie-contrefagon dans
1'usine de BASSENS (Gironde) de la société MICHELIN, oli étaient saisis des
échantillons de caoutchouc synth@tique § e ———————— e e e e e

Karl ZIEGLER et la Soci&té GOODRICH COMPAGNY faisalent également pro-
céder, en vertu d'une ordonnance du Président du Tribunal de Grande Instance
de TOURS du 30 mars 1973, et par Maltre CAVAROC, huissier & TOURS, & une secon-
de saisie-contrefagon dans 1'usine de la société MICHELIN a JOUE-LES—TOURS,
au cours de laquelle 11 &tait proc&dé & lag saisie d'échantillons de gommes
synthétiques prélevés dans les containers portant 1'inscription : "emballage
a4 retourner MICHELIN U.C. BASSENS "' j —mmm—m e o o e e e e — e

A la suite de ces saisies contrefacons Karl ZIEGLER et la société
GOODRICH COMPAGNY faisant grief & la société MICHELIN de fabriquer, de détenir
et d'utiliser des polybutadidnes caoutchouteux qui seraient obtenus par des
procédés brevetés par eux et reproduiraient les caractéristiques du produit
breveté, faisaient assigner le 16 avril 1973 la société MICHELIN en contrefagon
des trois brevets susvisés 1,235.303, 1.197,613 et 1.139.418, en interdiction
sous astreinte de fabriquer, détenir ou utiliser des produits couverts par
les brevets invogqués et obtenus par des procé&dés couverts par ces brevets, en
paiement d'une indemnité 3 fixer & dire d'expert et par provision de la somme
de 5 000 000 de francs, et en publication du jugement & intervenir dans dix

journaux ou périodiques j =—m=mmeme———— e e e



2.

ZIEGLER étant déc&dé le 11 aolit 1973 en laissant sa veuve pour héri-

tiére, celle-ci cédait la propriété des brevets 1.235.303 et 1.197.613 & la
S0ciété STUDIENGESELLSCHAFT KOHLE ; === oo s o o e e e e e

Par conclusions du 22 février 1974 cette derniére soci&té reprenait
1'instance au nom de ZIEGLER j === == s o o e e e e e e e e e e e e o e

Le 4 octobre 1975 la société MICHELIN et CIE concluait au débouté de
la sociét& STUDIEN-GESELLSCHAFT KOHLE et de la soci&té GOODRICH COMPANY de
toutes leurs demandes et se portait reconventionnellement demanderesse en
paiement de la somme de ! 000 000 de francs & titre de dommages—-inté&réts pour
procédure téméraire, vexatoire, et abusive ; ——=———m——mmmmm e

A 1'appul de ses prétentions la soci&té& MICHELIN contestait notamment
la portée et la validité du brevet ZIEGLER 1.235.303 et du brevet GOODRICH
1.139.418, ainsi que la port&e du brevet 1.197.613 ; elle soutenait par ailleurs
que le catalyseur employé par elle et argué de contrefagon &tait différent du
catalyseur ZIEGLER-GOODRICH j = s s e e o e o e e e e e e e e e e e e e s e e e e

Le 23 octobre 1973 la socié&té& STUDIEN-GESELLSCHAFT KOHLE et la société
GOODRICH concluaient au rejet de la demande reconventionnelle de la société
MICHELIN, & 1'adjudication du bénéfice de leur demande, et y ajoutant, & ce que
les condamnations prononcées portent sur tous les faits de contre facon,
jusqu'ad l'expiration des brevets Invoqués ; ——==———r—mm o e

Attendu qu'en cet &tat de la procédure il convient d'examiner tout
d'abord et suceessivement la portée et la validité des brevets 1.235.303 et
1.139.418, étant précisé que le brevet 1.197.613 n'est plus invoqué par les so-
ciétés demanderesses & l'appui de leur action en contrefagon ; ———==—————=———=~-

SUR LE BREVET ZIEGLER (1.235.303)

Attendu que ce brevet a pour objet en premier un procédé de polyméri-
sation de 1'éthyléne permettant d'obtenir des polyéthylénes d'un poids molé-
culaire supérieur & 50 000 et qui, au point de vue chimique présentent une
structure entiérement linéaire et ne possédant pratiquement pas de ramifica-
tions ; que ce proc@dé consiste i mettre 1'éthyléne gazeux en présence de cata-—
lyseurs constitués par des mélanges de trialcoylures d'aluminium et de composés
des sous groupes 4 3 6 de systéme périodique, y compris le thorium, 1'uranium,
en particulier, le titane, le zirconium et le chrome ; que le brevet précise
notamment qu'on travaille & basse pression, de préférence & pression normale et
en dessous et que s'il est avantageux de travailler & température assez élevée
et en particulier au dessus de 50 °, sans toutefois que la température soit
supérieure d 250°, les nouveaux catalyseurs de polumérisation sont actifs méme
d la température ordinaire et en deSSOUS j§ == e e e e e e i e

Attendu que le brevet indique que les constituants du catalyseur réa-
gissent entre eux pour donner un précipit@ noir difficilement soluble, dont la
nature n'est pas clairement connue, et qui contient de 1'aluminium et du titane

Attendu que le brevet constate par ailleurs une réaction due & l'action
du catalyseur, réaction dont il n'a pas dé&fini la nature, mais au sujet de la-
quelle il Bmet 1l'hypothé&se que trés vraisemblablement les métaux dans la prépa-
ration sont réduits en des degrés de valence Iinférieurs, et que 1l'action poly-
mérisante peut provenir aussi bien du composé de titane & valence inférieure que
de sa combinaison avec le trialcoylure d'aluminium § =—==——=—=—rm——————————————————
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Attendu que 1l'invention a pour objet en second & titre de produits
industriels nouveaux des polyéthylénes d'un poids moléculaire supérieur & 50 000
contenant moins de trois groupes méthyle pour 100 groupes méthyléne ; ~—-—-=-=-

Attendu que les sociétés demanderesses ne revendiquent pas dans la
présente instance ces produits en tant que tels, mais le composé chimique ob-
tenu par le mélange et la réaction d'un trialcoylure d'aluminium et d'un sel
de titane, ainsi que l'application de ce composé comme catalyseur pour la poly-
mérisation de 1'E@thylene j = s o o e e e e et o e

Attendu que dans cette application les sociétés demanderesses prétendent
que le catalyseur revendiqué remplirait une fonction de coordination, c'est-a-
dire qu'il ouvrirait non seulement la double liaison mais encore orienterait
1'unit@ monomére réalisant ainsi la régularitd de la polymérisation ; ——=——==-=

Que selon elles, cette fonction conduirait & un double résultat indus-
triel : 17) permettre d'opérer la polymérisation dans des conditions douces,
alors qu'auparavant la polymérisation n'aurait pu &tre réalisée que sous de
fortes pressions et 4 une chaleur trés 8levée § =—————mm———me—————— e

2°) Obtenir un polymére ayant un trés haut poids moléculaire, parfaite-
ment linéalre, sans ramifications et présentant une cristallinité ; ————==—=—=—=-=

Qu'elles soutiennent que la fonction de coordination qui serait cou-
verte par le brevet ZIEGLER serait nouvelle et comme telle protégeable en soi ;

Attendu que la société MICHELIN alldgue tout d'abord que le produit
brevet@ par ZIEGLER aurailt &té divulgué et invoque & cet égard i titre d'anté-
riorité le brevet allemand FISCHER 374.215 demandd le 8 juillet 1949 et déli-
VIE le 28 avril 1953 § mr e e e e e e e e o

Attendu que ce brevet a pour objet un procédé de polymérisation de
1'éthyléne, en utilisant un catalyseur formé de trois composants, du chlorure
d'aluminium, du tétrachlorure de titane et de la puudre d'aluminium et agissant
sur 1'éthyléne sous pression et 4 température &levée ; que le brevet indique
qu'au cours de la polymérisation, il se forme nne masse d'une couleur jaune
brundtre, qui aprés épuration, forme une poudre presque blanche, laissant en
tant que sous produits des polymerisantb ressemblant 4 1'essence ou & l'huile
TITIB LA L@ § e imm e o o o e e e s o T 1 5 7 G e A 1 o i e s e

Qu'il apparait ainsi que le catalyseur décrit par FISCHER est diffé-
rent de celul du brevet ZIEGLER § s s o mr o o i e o o s o s o o s e

Que certes MICHELIN verse aux débats tout d'abord un article datant
de 1937 de HALL et NASH qui, ayant &tudié la réaction qui se produit entre le
chlorure d'aluminium de 1'aluminium et de 1'éthyléne, a considéré qu'il était
possible de trouver dans la fraction criginale brute une trace de triéthyla-
LU D LU o e e e e e e e e e e o e 1 o o

Que dans un article de GAYLARD et MARK de 1959, produit par la société
défenderesse les auteurs ont &mis l'avis que le procédé FISCHER impliquait la
formation de tridthylaluminium j == s e e o e o o i i e

Que la société MICHELIN met enfin aux débats un rapport de Monsieur
BALINT, qui ayant r8alisé en 1970 une &tude de la polymérisation de l'éthyléne
en appliquant le brevet FISCHER, a constaté la formation de triéthylaluminium,
constatation reprise dans un article signé par ce méme Monsieur BALINT et par
le professeur HOPFF, et selon legquel les expériences réalisées par eux

4
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montreraient que les catalyseurs dits de ZIEGLER s'@taient déjid formés dans
les expériences de FISCHER, bien qu'on ne les ait pas reconnus comme tel ; —===

Or, attendu que les sociétés demanderesses produisent un mémoire et
un rapport du professeur WILKE qui met en doute les constatations de Monsieur
BALINT, et ayant reproduit 1'expérience réalisée par ce dernier, n'a pu isoler
une fraction de triéthylaluminium ; ——————————=—— == oo e

Attendu qu'une antériorité doit étre prise telle qu'elle est, doit
étre totale suffisante et certaine j —==—=—===———= = - ——— e

Attendu qu'il n'apparait pas que l'antériorité opposée, si l'on se
référe au texte du brevet, permettrait & l'homme de 1l'art de réaliser le cata-
lyseur ZIEGLER ce brevet mettant en oeuvre un catalyseur composé différemment,
appliqué dans d'autres conditions, pour obtenir des polyméres sensiblement dif-
férents,

Qu'il ressort d'ailleurs d'une communication du professeur HOPFF que
celui-ci reconnalt lui méme que les premiers .essais réalisés avec Monsieur
BALINT avec le procé&dé FISCHER n'avaient rien donné qui puisse €tre utilis@
pour prouver la formation des catalyseurs dits de ZIEGLER ; ——————=———====—=—===

Que 1l'antériorité opposée par la société MICHELIN n'est donc ni suffi-
sante, ni certaine et doit donc 8tre &cartée j —————=mmm e

Attendu en second lieu que la société MICHELIN ne conteste pas que la
fonction du catalyseur, selon le brevet ZIEGLER, et en tant que moyen est de pro-
voquer des forces d'attraction électroniques propres & rompre la double liaison
des molécules d'éthyléne pour en permettre la polymérisation avec formation de
chaTne linéaire de polyéthyléne, mais allégue que cette fonction de coordina-
tion n'est pas nouvelle et soutient en conséquence que ce moyen n'est protégé
que pour la fonction qu'il remplit et dans l'application qui lui est donnée ; =--

Attendu que les sociétés demanderesses, si elles ne contestent pas
que l'ouverture de la double liaison de 1'éthyléne par catalyse anionique était
précédemment connue, et que le catalyseur ZIEGLER entre dans la catégorie des
catalyseurs & action anionique, prétendent que les polymérisations avec des
composés de métaux alcalins ou alcalino- ferreux mettent en jeu des mécanis-
mes différents, car ces métaux ne sont pas des métaux de transition et ne pos-—
sédent donc pas la méme configuration €lectronique j =—=—=—==—=m=——————m—wm———————

Mais attendu qu'il ne paralt pas exact que ces mécanismes soient
diffBrents § === e e e e e e e e e e e e e e e e o —

Que notamment 1'ouvrage d'ODIAN sur le stergo chemi try of polymeri-
sation précise que des catalyseurs dits de coordination, autres que ceux de
ZIEGLER-NATTA, et qui n'ont pas la méme identité chimique, provoquent la poly-
mérisation stereo spécifique grace d un mécanisme commun j =————————m--———————==

Qu'il ressort par ailleurs de 1l'ouvrage sur la chimie de polymérisa-
tion des diénes de Mas ROHA, chercheur travaillant pour le compte de la société
GOODRICH, que le caractére coordonné des catalyseurs de trialkyl aluminium
tetra chlorure de titane est semblable & celul des alkyl lithiumsen ce qui con-
cerne leur pouvoir de coordination avec les diénes et que le mécanisme est iden-
tique dans le cas du lithium (métal alcalin) et dans le cas du titane (métal
de transition) § === e e



5.

Que ces indications se retrouvent également dans 1'ouvrage de GAYLORD

Que le brevet anglais DUPONT-DE-NEMOURS 682.420 antérieur au brevet
ZIEGLER décrit un procédé de polymérisation de 1'éthyléne qui utilise notamment
le lithium ou le titane dans le catalyseur employé et obtient un polyéthyléne
haute densité dont le point de fusion (128°) est sensiblement le mé@me que celuil
du brevet ZIEGLER, impliguant que la fonction du catalyseur du proc&dé DUPONT
DE NEMOURS est une fonction de coordination analogue & celle du catalyseur
couvert par ce dernier brevetl § —mm e

Qu'il apparait, aussi, et les documents produits en réplique n'étant
pas probants & cet &gard que la fonction de coordination n'est pas propre aux
métaux de transition utilis&s par ZIEGLER et qu'elle &tait remplie de la méme
facon avec d'autres métaux méme alcalins tels que le lithium ; -————=—=———==——==

Attendu certes que les brevets antérieurs mis aux débats n'expliquent
pas le mécanisme de la catalyse opérée par les métaux employé&s et ne parlent
par de "fonction de coordination", mais il convient de noter que ZIEGLER n'en
parle pas davantage dans SON brevel j == e e e e e e e e e

Qu'il a été& admis par la jurisprudence qu'il importe peu que la fonc-
tion d'un moyen ne soit pas explicitée, dé&s lors qu'elle existe ; =————~————=m-=

Que la fonction de coordination existait avant le brevet ZIEGLER et
qu'elle ne saurait dés lors @tre invoquée comme nouvelle par les sociétés de-
AT L @ S @G § e o o o o e e e e e e e e e e e e e e e o s o i o o

Qu'il s'ensuit que le moyen revendiqué par celles—ci ne peut étre consi-
déré comme un moyen général et ne peut dés lors etre protégé que dans son appli-—
cation & la polymérisation de 1'@thyléne pour former des polyéthylénes de haut
poids moléculaire dans les conditions indiquées au brevet § ——=—=mmmmm—m——————-

Qu'il y a lieu en conséquence de dire que la soci&té MICHELIN ne peut
etre considérée comme ayant contrefait le brevet ZIEGLER j —rr—mmsmomm s

SUR LE BREVET GGODRICH (1.139.418)

Attendu qu'aprés avoir indiqué que les méthodes connues pour la poly-
mérisation de 1'isopréne et du butadiéne ne permettaient d'obtenir gue des
polyméres de structure contenant & la fois des unités 1, 2 et des unités 1, 4
ces derniéres pouvant exister & la fois sous des configurations cis et trans,
le brevet GOODRICH précise que le but de 1'invention est la production de poly-
méres d'hydrocarbures polyoléfines de structure dite 1, 4 ; ———=m=m———re—————————

Attendu que le brevet préconise pour obtenir de tels polyméres, 1'em-
ploi de catalyseurs constitués par des composés comprenant des atomes de métal
reliés & des radicaux hydrocarbures, plus particulidrement les radicaux alcoy~
les et des atomes de calore, au moins un des atomes &tant un atome d‘un métal
lourd plus particuliérement le titane, et de préférence un catalyseur composé
de deux constituants un aluminium trialcoyle, et du titane, de préférence du
tétra chlorure de titane, c'est-d-dire le catalyseur ZIEGLER j =—=mmow—e—mme o=
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Que le brevet précise que l'usage de ce catalyseur dirige la poly-
mérisation des hydrocarbures polyoléfines vers les polyméres 1, 4, mais rend
également possible dans de nombreux cas et par un réglage approprié du rapport
du titane & 1'aluminium, la production de polyméres !, 4 qui sont tous cis ou
LOUS LAl S o s s o o o o e o o e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e

Que plus loin le brevet indique encore que comme composés de métal
lourd on préfére plus spécialement les halogénures (chlorure, bromure, iodure
et fluorure) et les ac@tyl acBtonates de titane ; =—=———=—m— o ——————————————

Attendu que le brevet GOODRICH décrit ensuite les polyméres obtenus
par l'emploi du catalyseur préféré ; que ceux—ci peuvent €tre résineux ou
caoutchouteux présentant une structure en substance lin&aire, avec un poids
moléculaire €levé et une structure presque exclusivement 1, 4 ; —————————==-===

Que le brevet indique, en ce qul concerne la polym@risation du buta=
diéne par un catalyseur & base de titane et d'aluminium, qu'il est possible d'ob-
tenir des genres différents de polybutadiéne, par exemple quand le rapport molé-
culaire Ti/Al est compris entre O, 5 : 1 et 1, 5 : 1, le produit est un polybu-—
tadiéne caoutchouteux 1,4, dans lequel les configurations cis et trans sont
mélangées et que par contre, quand le rapport molécualire Ti/Al est de 1, 5 :l
a3 : 1 le produit est un polybutadiéne 1, 4 tout trans et correspond & un pro-=
duit résineux cristalligf ; ———————mmm e e

Attendu que dans la présente instance la soci&t@ GOODRICH revendique
en premier un procédé d'application & la polymérisation du butadiéne du cata-
lyseur ZIEGLER sous une forme préférée, selon laquelle le sel de titane est un
halogénure de titane et la découverte des propriétés stereo spécifiques de ca-
talyseurs dans cette application, pour obtenir un polybutadiéne qui a la struc-
ture tout 1, 4 et qui est cis ou trans suivant le rapport Ti/Al ; =~==—=—==————--

Que la société@ GOODRICH revendique en second, & titre de produit in-
dustriel nouveau, un polybutadidne caoutchouteux & haut poids moléculaire,
ayant une structure exclusivement 1, 4 avec des configurations cis dominantes ;

Attendu que la société& MICHELIN conteste la portée du brevet GOODRICH,
en prétendant que les revendications formulées par la soci&t& GOODRICH, tant
en ce qui concerne le procédé& qu'en ce qui concerne le produit ne seraient pas
COUVETrLES PAT Ce Drevel § o s e e e e e e e e e e e e e e e o e i o s i e em

Attendu, tout d'abord, en ce qui concerne le procédé, la sociét@
MICHELIN soutient que ce proc&d& ne seralt pas nouveau, le catalyseur employé
étant celui du brevet ZIEGLER, et son application & la polymérisation du buta-
diéne serait antériorisée par le brevet frangais HERCULES POWDER 1.154.075 ; ~=

Attendu que ce brevet a pour objet un procédé de polymérisation des
oléfines ; qu'il utilise le catalyseur ZIEGLER, mais ajoute au précipité so-
lide extrait de ce catalyseur une quantité suplémentaire de trialcoyle alumi-
nium qui modifie le rapport aluminium titane tel qu'il est prévu au brevet
GOODRICH === e e e e e e e

Que ce catalyseur est donc différent du catalyseur ZIEGLER utilisé
dans le procédé de polymérisation décrit par ce dernier brevet ; ———=—————————-
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Que, par ailleurs le brevet HERCULES POWDER n'enseigne pas l'obtention
par son catalyseur d'un polybutadidne tout 1, 4 §; —=——————————— = e e

Que 1'anté@riorité opposée ne saurait donc étre retenue ; ———=m—==———m—

Attendu en ce qui concerne la portée du brevet qu'il n'apparait pas
que le brevet GOODRICH décrive le moyen de réaliser un polybatadiéne tout cis

Attendu en effet que si dans ce brevet on trouve les indications qui
permettent a 1'homme de métier d'obtenir des polyméres stereo réguliers, les
polyisoprénes tout cis et tout trans, le polybutadiéne tout trans, on n'y
trouve aucune indiqgation nécessaire & 1'homme de métier pour réaliser du poly~
butadine tout cis 1, 4 § =mmmmm s e e e o e e

Que certes le brevet GOODRICH cite parmi les constituants possibles du
catalyseur tous lees halog&nures de titane (chlorures, bromures, iodures et
FLUO UL @) § — e o o o o o e e e e e e e e e e e e e e e o —

Mais attendu que le tétraiodure de titane, dont il est constant que
contrairement & d'autres halogénures de titane, il permet d'obtenir des poly—
butadiénes comportant 92% d'unités cis, est ainsi simplement mentionné& au
brevet, comme un halogénure parmi d'autres sans que sa fonction, qui est dif-
férente de celle des autres, soit décrite dans le brevet ; —=—=—=———————rm———=———-

Qu'il n'est nullement démontré que toutes les halogénures cités soient
efficaces pour obtenir le résultat recherché ; ——=———————r— e e

Que certes le brevet déclare encore que "l'usage des catalyseurs rend
également possible, dans de nombreux cas et par un réglage approprié du titane
d 1'aluminium, la production de polyméres 1, 4 qui sont tout trans ou tout cis
comme d@crits cl-aprds' ; ————mr e e e e e e

Mais attendu que les exemples nombreux du brevet, concrétisant les
recherches de la société GOODRICH, décrivent seulement des proc&dés utilisant
le tétrachlorure de titane et non le tétraiodure de titane pour conduire, avec
1'isopréne a du polyisopréne, tout cis ou & du polysipréne tout trans, et avec
le butadiéne soit & du polybutadi&ne tout trans, soit du polybutadiéne ayant &
la fols des motifs cis ou trans dans la proportion d'environ 50 % pour chacun
Al QUK e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e et e e e

Qu'il n'est donc donné dans le brevet GOODRICH aucune régle ni aucune
indication suffisante pour permettre & 1'homme de métier d'obtenir un polymére
tout cls de butadiéne § —— e e e e e e e

Qu'il n'est d'ailleurs pas sans int&rét de noter que dans une lettre
versée aux débats du mandataire de la socié&té& GOODRICH et relative & 1'examen
aux Etats Unis de la demande de brevet concernant le polybutadiéne cis—trans,
et qui constitue la seconde priorité@ du brevet frangais GOODRICH, que ce man-
dataire a &crit que certaines polyolé&fines, par exemple le butadi&ne ne peuvent
pas eétre polymérisées en une structure tout cis 1, 4 et que la demande était
limitée & la préparation du polybutadiéne tout trans 1, 4 ; ce qui implique
que dans l'esprit de la sociét& GOODRICH 1l'obtention de polybutadiéne tout cis
par le procé&dé préconisé &tait loin d'8tre &vidente et & la portée de 1'homme
de MB LI T = e e e e e e e e e e e e e e e o e i s o e
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Qu'ainsi la portée du brevet doit &tre limitée, en ce qui concerne
le butadiéne, au procédé permettant de fabriquer du polybutadiéne tout trans
stergo—régulier ou du polybutadiéne 1, 4 mélangé & 50 % de cis et de trans,
donc non stereo=régulier j =————————mm e e

Que cette portée ne permet donc pas & la socié&t& GOODRICH de pour-
suivre la société MICHELIN en contrefagon de procédé, cette derniére employant
un catalyseur différent & trois constituants (aluminium tri-isobutyle-tétrachlo-
lure de titane et iodure de diathyle aluminium) et non couvert par le brevet
GOODRICH pour obtenir un polybutadiéne 1, 4, tout cig j; ———————=——==——m—w——————-

Attendu en ce qui concerne le produit revendiqué qui est protégé en
sol indépendamment du procé&dé@ pour 1l'obtenir, que la sociét& MICHELIN, soutient
que le brevet GOODRICH couvre un polybutadiéne mélangé cis et trans et non pas
un polybutadiéne stergo-régulier tout cils j === ===

Attendu que la société@ GOODRICH réplique que son brevet décrit, par les
moyens de l'obtenir, des polyméres caoutchouteux & structure tout cis et & haut
poids moléculaire § === m—m s e e e e e e

Mais attendu ainsi qu'il a €té démontré plus haut que le brevet GOODRICH
ne décrit pas le moyen d'obtenir de tels polyméres j; qu'd juste titre la société
MICHELIN soutient qu'en dehors du polybutadiéne !, 4 tout trans, le brevet
GOODRICH ne couvre qu'un polybutadiéne compos& d'unités 1, 4 ayant 50 % d'unités
cis et 50 % d'unités trans et qui ne peut dés lors étre considéré comme stereo=
TEgUlier § == e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e

Que si effectivement le brevet Philips 1,259.291 invoqué par la Société
GOODRICH a admis qu'avec le catalyseur au chlorure de titane on pouvait obtenir
du polybutadiéne 1, 4 & 67 %, l'obtention d'un tel polybutadiéne ne se trouve
pas dans le brevet GOODRICH et il n'est pas en tout cas contesté que le produit
que la société MICHELIN fabrique et utilise, est un polybutadiéne comportant
92 %Z d'unités 1, 4 cis en utilisant un catalyseur différent, c'est—d-dire un
Prodult SterCOo—rBgUlLier § — e o e e o e e e e e e e e e o e e e e

Que dans un tel polybutadiéne la quasi totalité des motifs monoméri-
ques ont le méme ordonnancement dans l'espace ; =———=—=—=m——m———mmmm—re— e

Que ce polybutadiéne présente donc une constitution et une architec-
ture différentes du polybutadiéne mélangé de cis et de trans couvert par le
brevet GOODRICH j e o e e e e e e e e e e e e e e e e e e e

Attendu que par ailleurs la socié&té@ MICHELIN fait valoir que seuls
les polyméres stereo~réguliers peuvent cristalliser, notamment, sous tension,
4 partir de 85 %Z d'unités 1, 4 cis, ce qui leur confére des propriétés diffé-
rentes de celles des polyméres non stereo-régullers ; =————————————r—m—mm——m——————

la société GOODRICH ne constate pas que

Attendu & cet égard que/la cristallinité vient de la régularité du
polymére et augmente avec cette régularité, mais soutient qu'il n'existe pas
de seuil & partir duquel apparaftrait la cristallinité et dés lors une propriété
nouvelle venant de la modification de la constitution matérielle ; ===—=—=———=m=—=——

Or, attendu qu'il ressort de 1l'ouvrage Encyclopédie of Polymére
Science que seul le polymére stereo-régulier peut se cristalliser pour donner un
matériau présentant de bonnes propriétés mécaniques offrant notamment une forte
résistance aux forces de traction extérieures ; que cet ouvrage précise encore
que les changements dans les propriétés du polybutadi&ne se produisent & partir

de 80 7 d'unités 1, 4 L j —mm s s e o e e e e e e e e e e e e
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Que ces indications sont confirmées par un rapport du professeur HORN
Versé aux dBbats j — s e e e e e e e e e e

Que certes la sociét@ GOODRICH produit un affidavit de MACY, selon lequel
celui~-ci aurait apergu de la cristallinité & partir de 74 7 d'unités cis ; —————

Mais que cet affidavit me fait que confirmer 1'apparition de cette
cristallinité & partir d'un smuil, que n'atteint pas le polybutadiéne couvert
PAr le brevet GOOD R ICH § —m s s e e o e e e e e e e e e e e e e o et o o e i e

Qu'il apparalt ainsi que le polybutadiéne fabriqué par la société
MICHELIN et le polybutadiéne du brevet GOODRICH qui se différencient par leur
constitution et leur architecture ainsi que par une propriété déterminante,
constituent des produits distinets j ———m—mm o e e e

Que le produit fabriqué par MICHELIN ne contrefait donc pas le produit
couvert par le brevet GOODRICH j i o o o e o e e e e e o o

Attendu en définitive qu'il y a lieu de débouter les sociét&s STUDIEN
GESELLSCHAFT KOHLE et la soci&t& GOODRICH COMPANY de toutes leurs demandes fins
et CONCLUSIONS § mmm o o o o o e e e e e e e e e e e e e e

Attendu sur la demande reconventionnelle de la socié&té& MICHELIN, que
les demandeurs ont pu se méprendre de bonne foil sur 1'étendue de leurs droits

que l'action principale n'est donc pas abusive ; =—=rmemer—emm—————————— e e

PAR CES MOTIFS

D8boute la socié&té& STUDIENGESELLSCHAFT KOHLE et la socié&t& GOODRICH
COMPANY de toutes leurs demandes, fins et conclusionsg j; ————==——————=—em——ce——w-

Déboute la soci&t& MICHELIN de sa demande reconventionnelle ; ~———=———=-

Condamne les sociét&s demanderesses en tous les dépens, dont distrac-—
tion au profit de Maitre TOUNY, avocat postulant ; ——=——————————m = e

Fait et jugé & PARIS, le dix neuf avril mil neuf cent soixante dix
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Procédé de polymérisation de diénes présentant une insaturation éthylénique termi-

nale,

Société dite : E. I pu PONT pE NEMOURS anp Company résidant aux Etats-Unis d’Amé-

rique.

Demandé le 8 aofit 1955, a 13" 22%, a Paris.
Délivré le 8 juin 1959, — Publié le 2 décembre 1959,

(9 demandes de brevets déposées aux Etats-Unis d’Amérique : la 1" le 16 aodt 1954, aux noms
de MM. Arthur Williarn AnpERsSoON, John Mac Millan Bruck Jr, Nicholas George MERCKLING
et William Lawrence TRUETT; la 2° le 19 aofit 1954, aux noms de MM, Warren Nesmith
BaxTeRr, Nicholas George MERCKLING, Ivan Maxwell RoBINSON et Gelu Stoeff STAMATOFF;
la 3° le 15 octobre 1954, aux noms de MM. Warren Nesmith BaxTEr er Ivan Maxwell
RoBINSON; les 4°, 5°, 6°, 7, 8° et 9° le 22 novembre 1954 : la 4° au nom de M. William
Franklin GresHaM; la 5° aux noms de MM. Warren Nesmith BaxTer et Ivan Maxwell
Rosinson; la 6° au nom de M., Ivan Maxwell Rosinson; la 7° ausx noms de MM. Ivan.
Maxwell RoBinson et Ralph Courtenay SCHREYER; le 8° aux noms de MM. James Donald
Bruron, William Franklin GresHaM - et James Louis McPuERsON; la 9° au nom de

M. Gelu Stoeff STAMATOFF.)

La présente invention a pour objet un procédé
pour préparer des polymeéres pratiquement linéaires
de diénes préscntant un groupe méthyléne terminal,
et plus particulicrement elle a pour objet la prépa-
ration d’homopolymeéres et copolyméres de ces
composés. o

On sait que d’une fagon générale, on peut poly-
mériser les dienes en produits possédant des pro-
priétés plastiques ou élastiques, par des méthodes
utilisant des catalyseurs au sodium métallique, des
catalyseurs a radicaux libres ou des catalyseurs
sodium-alkyle, et que 1’on peut faire naitre dans ces
produits des liaisons transversales (réticulations).
Mais les procédés de la technique antérieure ne sont

" pas suffisammient sélectifs pour obtenir que Ja poly-
niérisation se fasse sur une seulc des deux doubles
liaisons. Par suite, on n’a obtenu des produits a
poids moléculaire élevé que par une réaction de
liaison transversale. '

Le procédé de la présente invention fournit un
moyen pour préparer des polymeéres a poids mole-

culaire élevé de diénes 2 insaturation éthylénique -

terminale, moyen grace auquel & peu preés toute la
polymérisation se fait sur une seule liaison, sans
. liaisons transversales ou polymérisation appréciable
sur Pautre lizison. On réalise le processus en sou-
mettant un diéne avec insaturation éthylénique ter-

9 « 41433

minale a des conditions de polymérisation en pr¢-
sence d’un catalyseur de coordination.

Une fagon préférentielle d’appliquer le procédé
de la présente invention consiste 2 introduire, dans
un solvant organique inerte et pratiquement a I’état
anhydre, un diéne 2 insaturation éthylénique ter-
minale, en présence ou non d’un monomeére 2 iusa-
turation éthylénique ajouté, et a maintenir des
conditions réactionnelles de température et de pres-
sion telles que le solvant organique reste liquide,
de préférence sous 1 a4 200 atmosphéres et 0 2
300 °C, en présence d’un catalyseur de coordination
formé de préférencc par réaction du tétrachlorure
de titane et d’un réducteur métal-alkyle qui est
présent en quantité suflisante pour réduire, au
moins en partie, la valence du titane & moins de 3.

L’expression « catalyseur de coordination » chaque
fois qu’elle est utilisée ci-aprés, désigne par défini-
tion un composé de niétal polyvalent dans lequel le
métal est Ti, Zr, Ce, V, Nb, Ta, Cr, Mo ou W, et
se trouve, au moius en partie, a un €tat de valence
inférieur 4 3, ou bien se trouve en présence d’un
réducteur capable de réduire au moins en partie
’état de valence du métal polyvalent a moins de 3.
Les composés préférenticls de métaux polyvalents
sont les halogénures et les esters.

Des exeinplcs précis des halogénures et esters de

Prix du fascicule : 100 francs.



T
P P h

ey

TN

T

P ——

PE A - R

(1.107.613] :
métaux polyvalents rentrant daus la définition ci-
Jdessus sont le tétrachlorure de titane, le tétrafluo-
pire de titane, le tétrachlorure e zirconium, le
pentachlorure de niobium, le tétrachlorure de vana-
dium, le pentabromure de tantale, le trichlorure de
cérium, le pentachlorure de molybdéne, I’hexachlo-
rure de tuugsténe, le titanate de tétra-(2-éthylhexyle),
fe titanate de tétra-propyle, I'oléate de titaue, le
titanate d’octyléne-glycol, le titanate de triéthano-
amine, le zirconate de tétraéthyle, et le zircouate
de tétra(chloréthyle). :

Parmii les réducteurs qui sont le plus efficaces
pour réduire & moins de 3 la valence des composés
de mdétaux polyvalents, on peut mentionuer les
suivants : .

10 Réactifs de Grignard; ' ,

20 Coumposés nictal-alkyle et composés organo-
métalliques similaires;

3o Hydrures métalliques, par exemple hydrures
métalliques simples, borohydrure d’aluminium, etc.;

40 Zinc métallique et métaux au-dessus-du zinc
dans la zérie électromotrice.

Des exeniples précis de réducteurs rentrant dans
la liste ci-dessus sont le bromure de phénylmagné-
siuni, le lithium-aluminium-tétraalkyle, le sodium,
Paluminium, le cadmium-dialkyle, [1’étain-téira-
alkyle, et ’hydrure de lithium-aluniinium.

La composition exacte du « catalyseur de coordi-

nation » quand il est & son état actif, capable de
polynmiériser les composés diéniques, n’est pas

connue. Toutefois, on.sait que lorsqu’on mélange
un de ces coniposés de métaux polyvalents avec une
quantité suffisante d’un réducteur organo-métal-
lique, tel que lithium-aluminium-tétraalkyle, pour
réduire la valence du métal polyvalent 4 moins de 3,
et de préférence & 2, la composition de métal poly-
valent devient un catalyseur de polymeérisation trés
actif. A cet état trés actif, la composition de métal
polyvalent est capable de former des complexes de
coordination avec un ou plusieurs monomeéres insa-
turés polymérisables, amenant les monoméres & se
polymériser en un polymére linéaire & poids molé-
culaire élevé.

Les conditions de réaction du processus de poly-
mérization sont extrémement douces. On applique
normalenient des pressions de 1 2 200 atmosphéres.
Les températures de 0 & 300 °C sont préférables,
‘bicn que l'on puisse appliquer des tenipératures
inférieures ou supérieures. On obtient les résultats

-les plus satisfaisants lorsque le milieu de polymeéri-

sation est exempt d’huniidité ou autres sources de
groupes hydroxyle, exempt d’oxygéne, et exempt
de cétones, esters ou aldéhydes.

Les diéues que I'on peut polymériser par le pré-
sent Proce‘dé sont ceux qui ont deux liaisons & insa-
t}xx:atlon éthylénique, dont au moins une est une
h&n}on terminale. Autrement dit, il doit y avoir au
moins, dans le monomére, un groupe mdéthyléne

terminal. Les composés de cette nature coniprennent
le propadiéne, le butadi¢ne, le 1,4-pentadiéne, le
1,5-hexadiéne, ¢ 1,7-octadieéne, le 1,9-décadiéne,
Pisopréne, le chloropréne, le diviuylbenzéue, le diiso-
propylbenzéne, et le vinylcyclohexéne. Ia présente
lnvention envisage aussi les copolyméres de ces
diénes avec d’autres monomniéres & insaturation éthy-
lénique, tels que 1’éthyléne, le propyléne, le styréne,
et les halogénures de vinyle.

L’invention est mieux illustrée par les exemples
sulvants : ]

Exemple 1. — On disperse du tétrachlorure de
titane (4 g 0,02 mole) dans 200 cm?® de cyclohexane
et on ajoute rapidement, sous une couche d’azote,
26 cm?® d’une solution éthérée de bromure de phényl-
magnésium 3. On agite vigoureusement le mélange
pendant 10 minutes, on filtre sous azote et on séche
le solide & la température ambiante (1,0 nim),
pour obtenir 17 g d’une poudre noire qui est pyro-
phore. .

On introduit un mélange de 3 g de la poudre
noire pyrophore et 100 c¢cm® de cyclohexane dans
un tube agitateur de 325 c¢m?, la poudre noire ser-
vant de catalyseur. On ajoute du butadiéne (25 g),
et on soumet le mélange a une pression de 35 kg/eni?
d’éthyléne. On agite le tube a la température am-
biante pendant 2 heures. On filtre l¢ produit, on le

-lave et on le séche. Le rendement en copolymere

ayant une viscosité inhérente de 5,7 (décahydro-
naphtaléne) est de 32 g. Un film comprimé a 200°
et 1400 kg/cm? pendant 3 minutes a une densité
de 0,93 et il est trés tenace. La détermination quali-
tative a l'infrarouge montre que ce copolymeére
contient environ 10 % de butadiéne. On trouve
que le polymére a un indice de fusion inférieur
a 0,1

Exemple 2. — On disperse du tétrachlorure de
titane (0,067 mole) dans 100 cm?® de toluéne, et on
ajoute 0,015 mole d’hydrure de lithium-aluminium,
sous- une couchie d’azote. La réaction qui s’ensuit
améne la formation d’un solide noir. On introduit
ce mélange dans un tube agitateur de 325 cm?®
On refroidit le tube agitateur a — 50 °C, on le balaie
& P’azote, on y fait le vide et on ajoute 27 g de buta-
diéue. On soumet alors le tube agitateur A -ung
pression d’éthyléne de 35 kg/cm? et on agite pendaut

1 heure & 100 °C. On filtre le polymeére résultant,

on lc lave et on le séche, Le rendement en polymeére
sec est de 59 g. Le polymére ayaut uue densité cs
0,96, peut étre nioulé par compression en uu film,
a 200°C. La détermination qualitative a l'infra-
rouge’ montre que ce copolymére contient de 15
a4 20 9, de butadiéue. '

Exemple 3. — Dans un tube agitateur, on place
100 ¢cm3 de cyclohexane dans lequel on a dispersé
0,03 mole de tétrachlorure de titane. A ce mélange,
on ajoute 1,5 g d’uue dispersion a 50 %, de sodium
dans le xyléne, et 100 ¢cm® de cyclohexaue, et on
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chauffe ic mélange résultant pendant une heure. On
refroidit le tube agitateur & — 50 °C, ou balaie a
Pazote, on fait le vide et on ajoute 27 g de bula-
diéne. On soumet ulors le tube agitateur & une pres-
gion d’éthyléne de 35 kgfem® et on agite pendant
une heure & 75 ¢C. On filtre e polymére résultant,
onle lave et on le séche. Le rendement en inter-
polymére d’éthyléne et de buiadiéne est de 19 g,
on trouve qu’il a une densité de 0,95, ot il peut &tre
moulé par compression a 200 °C et 2 500 ky/cm?
pendant 3 minutes en donnant un film tenace. On
trouve que ’interpolymére a un indice de fusion
inféricur a 0,1. ’

Exemple 4. — On prépare un mélange catalyseur

* tomprenant 0,005 mole de tétrachlorure de titane,

et 20 cm® d’une solution de lithium-aluminium-
tétrabutyle dans le cyclohexane. On ajoute ce
mélange a 100 cm® de cyclohexane dans un récipient
équipé d’un agitateur et d’un condenseur a reflux.
Tout en agitant le mélange dans le récipient, on
ajoute, en ’espace de 15 minutes, 6 g de 1,5-hexa-
diéne dissous dans 25 cm?® de cyclohexane. Aprés
avoir agité le contenu du récipient pendant uue
heure, on ajoute 1 litre de méthanol, ce qui pro-
voque la précipitation d’un solide gluant similaire
3 du'caoutchouc. On lave successivement le précipité
au mnéthanol, au mélange niéthanol-soude, a I'eau,
et & Pacétoue. Aprés séchage, on récupéere 5 g de

“poly(1,5-hexadiéne) sous forme de solide blanc

semblable 4 du caoutchouc. Les films obtenus par

‘compression de ce polymére sont tenaces et sem-

blables & du caoutchouc. L’analyse de ce polymeére
& Uinfrarouge montre environ 75 %, d’insaturation
vinylique, et environ 25 % d’insaturation trans. Le
polymére est soluble dans le xyléne, il a une densité
de 0,93, une température d’adhésivité de 200 °C,
et présente une viscosité inhérente de 1,4 (mesurée
dans la décaline a 125 ©C).

Exemple 5. — On prépare du lithium-aluminium-
tétra(éthylcyclohexényle), en faisant réagir de
Phydrure de lithium-aluminium sur du vinyl-
cyclohexéne & une température de 128 a 140 °C,
et on dilue alors le produit & 1 litre avec du cyclo-
hexane ou un hydrocarbure aromatique. On prend
un flacon 2 trois tubulures de 500 ¢m?, équipé d’un

. agitateur, d’un condenseur anliydride carbonique

solide, et d’un tube d’admission de gaz, et on vy
introduit 0,01 mole de tétrachlorure de titane,
15 em® du nidlange lithinm-aluminium-tétra(éthyi-
cyclohexényle) déerit ci-dessus, et 100 em® de cyclo-
hexane. Dans un flacon séparé, reli¢ au tube d’ad-
mission de gaz mentionné ci-dessus, on place 20 g
@alléne a environ — 75°C. Ou réchauffe alléue

liquide a 1a température ambiante, ce qui le vaparise. .

Sur un laps de temps de 15 niinutes, on fait arriver
lcs‘ vapeurs d’alléne daus le mélange catalyscur
agité contenn dans le flacon & 3 tubulures. La
réaction est exotheriique, ce qui éleve la tempé.

’ (1.197.613]

rature & 50 °C. On agitc le mélange pendant une
heure de plus et on le traite alors par le méthanol,
puis on filtre. On lave le précipité, d’abord an
méthanol, ensuite avec un mélange méthanol-eau-
acide chlorhydrique, et finaleinent & ’acétone. Aprés
séchage, on récupére 3,3 g d’un polymere d’alléne
linéaire blanc pulvérulent, qui est soluble dans le
benzéne. Les films comprimés & 200 °C et 2 100
kg/em?, sont trés rigides et 1égérement colorés. Le
film est insoluble dans le benzéne, le toluéne ou le
xyléne, et ne fond pas a 280 °C. Le polymére pré-
sente une densité de 1,06. L’analyse 3 P’infrarouge

.

montre la structure suivante dans le polymére :

~CH,-C-CI1,-C~
I i
CH, CH,

Exemple 6. — Dans un flacon 2 3 tubulures de
500 cm?® on place 50 cm® de lithium-aluminium-
tétrabutyle, 0,95 g de tétrachlorure de titane, et
100 cin® de cyclohexane, le mélauge ‘devient immé-
diatement noir. On agite le mélange sous une couche
d’azote, tout en agitant au mélange, sur un laps de
temps de 5 minutes. La température du -mélange

‘passe de 28°C au début de la réaction, & 40°C

aprés les 10 premiéres minutes de réaction, et se
nivelle alors 4 35-37 °C pendant les 2 derniéres
heures du temps réactionnel de 3 heures. On verse
le contenu dans un mélange de méthanol et d’une
petite quantité de HCI, ce qui cause la précipitation
d’une substance gluante molle. Aprés reprécipi-
tation par le cyclohexane, on récupére 1,2 g de
polymeére sec similaire 4 du caoutchouc. L’analyse
a Pinfrarouge indique que la structure du polyinére
est similaire & celle obtenue par polymérisation en
présence de sodium. La polymérisation, ainsi que
I'indique ’analyse a P’infrarouge se fait principale-
ment par addition en 3,4, accompagnée de trés peu -
d’addition en 1,2, et sans aucune addition en 1,4.

Exemple 7. — Dans un tube agitateur de 325 cm?®
en acier inoxydable, on place 50 c¢cm?® de lithium-
aluminium-tétrabutyle, 0,95 g de tétrachlorure de
titane et 100 cm® de cyclohexane comme indiqué
a Pexemple 6. On ajoute alors dans le tube 17 g
d’isopréne et on soumect le tube & une pression
d’éthyléne de 35 kg/cm?. On agite le tube pendant
2 heures 2 100 °C et & une pression de 35 kgjem?.
On enléve le contenu du tube et on le traite comme
indiqué & P’exemiple 6. On récupére 6,5 g d’un
copolymére gluant d’éthyléne et d’isopréne. On
comprime un film a 200 °C et on le recuit a 100 °C
pendant 10 minutes. Le produit est d’aspect clair,
présente une cassure nette et il peut &tre étiré a
froid.. L’analyse A liufrarouge indique que le
copolymére contient une quantité prépoudérante
d’éthyléne et une quantité noindre d’isopréne.

Exemple 8, — Dans un flacon Erlenmeyer de
250 cm?®, on place du lithium-aluminium-tétra-



ot 2 SN e o,

v

o R TN e e,

By S I i)

(1.107.013]
Bbatyle, du tétrachlorure de titane et du eyclohexane,
en quantités dgales & la moitié de celles indiquées
i Vesemple 6. On introduit lenfrernent dans le
lzcon, sous une couche d’azote, du chloropréne
whienu par distillation d’une qualité commierciale
contenant 50 9, de chloropréne dans le xyléne,
jusqu’a ce quon ait ajouté au total 36 g. Des parti-
rules polyméres se forment continuellement, et la
geaction apparait &re compléte en espace de
10 minutes aprés 'addition du chloropréne. On
Lyisze reposer le mélange réactionnel pendant 20
mivutes de plus, aprés quoi on verse ie mélange
seactionne] dans du méthanol contenant une petite
quantité de HCL On travaille le produit polymére
romme indiqué a Pexemple 6, on obtient 2,3 g
J'un polymére de chloropréne similaire & du caou-
ichouc. On comprime un film a 200 °C, on le coupe
¢t on l¢ recomprime sur lui-méme avec un bon
coulage et une boune fusion, ce qui indique qu’il
n'y a pas de liaisons transversales. Le film est tenace
et similuire 2 du caoutchouc, il est insoluble dans le
aylene bouillant.

Exemple 9. — On prépare un mélange de 25 cm®
de lithium-aluminium-tétrabutyle, 0,95 g de tétra-
chlorure de titane, et 50 cm?® de cyclohexane, dans
un tlacon a 3 tubulures de 500 ¢m® muni d’un agi-
tateur, d’un condenseur et d’un tube d’admission
de gaz. Une fois que le mélange a viré au noir, on
fait barboter de P’éthyléne dans le contenu agité du
flacon & un débit suflisant pour assurer la saturation
et simultanément on ajoute lentement, en ’espace
de 20 minutes 19,5 de cliloropréne. La tempéiature
réactionnelle monte a 55 °C, puis baisse. On arréte
le courant d’admission d’éthyléne et on chauffe
le mélange réactionnel & 70 °C pendant 15 minutes.
Des particules polymeéres se forment en suspension,
¢t passent graduellement du noir au brun foncé
sur le temps réactionnel total de 35 minutes. On
travaille le polymeére de la maniére décrite a I’exem-

— ] ——

méthanol, avec un mécanisre agitaleur & grande
vitesse, puls on filtre sous azote. On répéte encore
deux fois Popération de wmeélange et de filtration,
avec du méthanol frais. On dissout e preduit filtré
dans du sulfure de carbune, on le reprécipite par
le méthanol, et on le séche dans un four a vide, ce
gui doune 13 g d’un polybutadiéne ivoirc, similaire
4 du caoutchouc.

Exemple 11. — Dans un réacteur sous pression,
on place, sous une couche d’azote, 6,5 g de divinyl-
Lenzéne -commniercial (contenant 55 %, de divinyl-
benzéne, principalement méta), 25 cm? d’une solu-
tion de lithium-aluminium-tétrabutyle dans le
cyclohexane, ¢t 50 em?® d’une solution de 55 parties
de tétrachlorure de titane dans 100 parties de
cyclohexane anhydre. On ferme le réacteur, on
balaic a 1’azote, on fait le vide, ou soumet & une
pression d’éthylene de 7 kg/em?, et on agite 4 la
température ordinaire pendant une durée d’une
heure. Pendant ce temps, la pression baisse de
63 kg/em? Aprés filtration et lavage avec un 1né-
lange méthanol-acide chlothydrique, avec un mélange
méthanol-soude aqueuse, avec du méthanol, avec
de I’eau, et avec de I’acétone, on obtient un polymeére
solide blanc pesant 82 g. Le travail du polymére
se fait sous une atmosphere d’azote. Le polymeére
est soluble dans le toluéne bouillant. Quand on

~chaufle le polymeére, on n’observe aucun coulage

de matiére fondue. Le polymére chauffé ne peut se
dissoudre dans le toluene bouillant. Avec le poly-
mére, on peut comprimer des films tenaces et
rigides, & 250 °C, sous une pression de 1 400 kg/cm?,

Exemple 12. — Dans un réacteur, on ajoute une
couche d’azote, 25 cm? de la solution de lithium-
aluminium-tétrabutyle décrit a ’exemple 11, 50 cm?®
de la solution de tétrachlorure de titane décrite a
’exemple 11, et 10 g de divinylbenzéne commercial.
Dans ce mélange réactionnel, on fait barboter du
propyléne pendant 5 heures 1/4 tout en maintenant

e

ple 6, ce qui donne 5,5 g de produit séché. Les films | la température a 27-32 °C. On isole du mélange un

H

: comprimeés a 200 °C sont tenaces et étirables a froid. | polymeére solide, on le lave avec un mélange métha-
i L'analyse & Pinfrarouge indique que le polymére nol-acide chlorhydrique, avec un mélange méthanol-
‘2 ('meprend une proportion piépondérante d’éthy- soude aqueuse, avec de ’eau et de P'acétone, sous
léne, et une quantité moindre de chloropréne, la | une couche d’azote. Le polymére sec pése 6,7 g
f; Slructure étant principalement d’addition en 1,4 | Quand on le chaufle & 190 °C, le polymére présente
, avec peu ou pas d’addition en 1,2 et une faible un indice de fusion de 73,7, qui diminue rapidement
i addition en 3,4. ' avec le temps d’exposition & la chaleur (test d’indice

Lxemple 10. — On prépare dans un flacon un | de fusion voir ASTM-D-1238-52.T). Le polyniére, '

melange de 0,015 niole de lithium-aluminiuni-tétra-
Lutvle, 0,01 mole de tétrachlorure de titane et

i . . . .
{4 em® de cyclohexane, et on lagite jusqu’a ce

4ulil vire au noir. On verse alors le mélange noir
kins un tube agitateur de 325 ¢m3 contenant 27 g
de butadiéne. On ferme hermétiquement le tube
“t on le laisse reposer pendant 2 heures a la tempé-
télure ambiante et A sa pression propre. Au bout de
‘e temps réactionuel, on mélange le contenu du
tube, wous une couche d’azote, avec 200 cm? de

avant chauffage, est soluble dans le chlorobenzéne
bouillant. Quand on chauffe le polymére & 250 oC,
‘ou e peut le comprimer A nouveau, et il est inso-
luble dans le chlorobenzéne bouillant.

Exemple 13. — Dans un réacteur sous pression,
on place, sous une couche d’azote, 0,015 mole de
lithium-aluminium-tétrabutyle et 0,01 molec de
tétrachlorure de titane dissous dans 100 cm?® de
cyclohexane. On refroidit le mélange réactionnel
a —50°C, on y fait le vide et on balaie avec de
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P’azote, puis on refait le vide et on ajoute 0,10 mole
de 1,3-diisopropyl-benztne et 1 Jnole d’éthyléne.
On chauffe alors le réacteur sous Sa pression propre
pendant une heure a 100 °C. On filtre le polymeére
et on le lave commnie indiqué & 'exemple 11. Aprés
séchage, on obtient 24,3 g d’un polymere blanc.
On peut comprimer sous umne pression de 1400
kg/cm?® et & une température de 200 °C, un film
tenace, clair, ayant une densité de 0,928. Quand
on chauffe & 250 °C pendant trois heures et sous
une couche d’azote, on trouve que 70 %, de I'insa-
turation niesurée dans le polymere par spectroscopie
a liufrarouge (liaisons & 6,1 .- 6,25 - 6,35 - 11,25
et 12,55) ont disparu. Le polymére chauflé 1n’est
pas soluble dans le cliorobenzéne bouillant.
Exemple 14. — A 100 cm? de cyclohexane dans un
flacon en “polyéthyléne, on. ajoute un mélange
catalyseur comprenant 0,005 mole de tétrachlorure
de titane et 8 cm?® d’un mélange de lithium-alu-
minium-alkyles. Pour préparer les composés lithium-
aluminium-alkyle, on a mélangé 20 g d’hydrure de
lithium-aluminium et 225 g de vinyleyclohexéne,
ou a sounts le mélange au reflux pendant 2-3 heures,
et on a dilué le produit a 1 litre avee du xyléne.
On ajoute lentement au mélange du flacon 5 g de
divinylbenzéne commercial et on agite le flacon
durant P'addition. Il se dégage de la chaleur pendant

- ce temps. On continue d’ajouter pendant 10 minutes,

aprés quoi on verse le mélagge dans le méthanol,
ce qui ameéne la précipitation du produit polymére.
Aprés avoir lavé le précipité au méthanol et a
I’acétone et 1’avoir séché dans un four & vide 4 60 °C,
on récupére 3 g d’une poudre fragile et croustil-
lante. La poudre est un polymere linéaire de divinyl-
benzéne, qui est soluble dans le xyléne et a une
densité de 1,04. Le polymére est similaire & ceux
qui ont une viscosité inhérente d’environ 0,5,
mesurée dans la décaline & 125 °C. Les films compri-
meés avec la poudre sont rigides, plutdt cassants, et
insolubles dans le cyléne ou tout autre solvant,
ce qui indique la liaison transversale du polyniére
a cause de la température élevée.

Exemple 15. — Dans un réacteur, on introduit
100 cm?® de 4-vinylcyclohexéne, 25 cm?® de cyclo-
hexéne, 0,01 mole de tétrachlorure de titane, et
0,01 mole de lithium-aluminium-tétra(éthylcyclo-
xényle). On prépare le lithium-aluminium-tétra-
(éthylcyclohexényle) «n faisant réagir de Uhydrure
de lithium-aluniinium sur un excés de vinyleyclo-

hextne dans le cyclohexéne anhydre, sous une

couche d’azote, & une température de 128 a 140 °C,
pendant 2 & 3 heures. On chauffe le mélange réac-
tionnel pendant 16 heures & une température de
70 °C, sous une pression atmosphérique d’azote.
On sépare par filtration du mélange réactionnel le
polymére résultant, et on le lave successivement au
méthanol, avec un mélange méthanol-acide chlo-
rhydrique, avec un mélangeur méthanol-soude

_ [1.107.613)
aqueuse, puis- & Pean ¢t finalement 4 acétone.

Au séchage, on récupére 4 g d’un polymeére
blanc solide. On peut comprimer le polynmiére en
un film tenace et rigide, & une température de
200 oC et sous une pression de 1400 kgfem?,

On trouve que le polymére a une deusité de 1,023.
I’analyse & I'infrarouge de films comprimés avec
le polymeére indiquent une insaturation transrési-
duelle du polymére et pratiquement aucune insa-
turation vinylidénique.

Exemple 16. — Dans un réacteur, on introduit,
sous une couche d’azote, 250 cm?® de cyclohexane
anhydre, 100 cm?® de 4-vinylcyclohexéne, 0,01 mole
de téirachlorure de titane, et 0,01 mole de lithium-
aluminium-tétra(éthylcyclohexényle). On fait alors
barboter continuellement de 1'éthyléne dans le
mélange réactionnel pendant 30 minutes, tout en
maintenant la température du meélange réactionnel
entre 47 et 60°C. Le copolymére obtenu apreés
filtration du mélange réactionnel est lavé au métha-
nol, au mélange méthanol-acide chlorhydrique, au
mélange méthanol-soude aqueuse, a 1’eau, et fina-
lement & 1’acétone. On obtient, au séchage, un
copolymeére blanc solide pesannt 18,8 g. Avec le
polymere, on peut faire des films clairs, tenaces,
en le comprimant & 200 °C sous une pression de
1400 kg/cm? Le copolymére est soluble dans les
solvants organiques bouillants & température élevée,
mais ne présente aucun coulage de matiére fondue
a 190°C. Aprés chauffage prolongé au-dessus de
150 oC, le copolymeére est insoluble dans les solvants
organiques & point d’ébullition élevé, A températures
élevées.

Les produits dy procédé de la présente invention
sont-des polyméres ou copolymeéres 4 poids molé-
culaire élevé, pratiquement linéaires. La chaine de
polymeére se forme par addition par une liaison non .
saturée éthylénique terminale, tandis que la liaison

‘non saturée éthylénique restante est dans une chaine

latérale. Ces produits sont normalement similaires
au caoutchouc, et on peut les lier transversalement
par chauffage, par traitement avec des catalyseurs

* acides, par traitenient avec des catalyseurs 4 radicaux

libres, ou bien on peut les vulcaniser par des métho-
des counues, en utilisant du soufre ou de I’anhy-
dride sulfureux et un catalyseur approprié. Les
produits de la présente invention peuvent &tre
moulés en divers articles, notamment films et
structures filanientaives, et articles généralement

fabriqués avec les matidres connues du genre

caoutchouc.’

RESUME

L’invention a pour objet un procédé de prépa-
ration de polyméres lindaires de diénes, caractérisé
par les points suivants pris isolément ou en coms
binaisons diverses
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1°. 1l consiste A soumettre & des conditions de poly-
mérization un diéne présentant sfeux liaisons a
insaturation éthylénique, dont une au moins est
une liaison terminale, en présence d’un catalyseur
de coordination;

.20 On introduit le diéne, conjomtement avec un
autre de ces didnes ou avec un monomére & insa-
turation éthylénique simple, dans un solvant orga-
nique inerte, 3 I’état pratiquement anhydre, et on
maintient des conditions de température et de
prc:cmn telles que le solvant reste liquide, par
exernple 1 & 200 atmosphéres et 0 4 300 °C, en pré-
sence d'un catalyseur de coordination comprenant
un composé de métal polyvalent dans lequel le
métal est Ti, Zr, Ce, V, Nb, Ta, Cr, Mo ou W, ce
métal ayant, au moins pour une partie, un état de

valence inférieur & 3, & moins que le métal ne soit
en présence d’un réducteur en quantité suffisante
pour réduire la valence du métal & moins de 3,

I

au moins en partie;
3¢ Le produit cst un homopolymére du diéne;
4° Le produit est un copolymere du dlene et
d’éthyléne;
50 Le produit est un Copolymere du didue et de
propyléne;
60 Le catalyseur est le produit de réaction d’un
tétrahalogénure de titane et d’un métal-alkyle.
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L’invention est relative 4 la production de poly-
méres et de copolyméres d’hydrocarbures polyolé-
fines conjugués dans lesquels, en substance, toules
les unités monoméres polyoléfines conjugués sont
présentes dans une structure de polymére d’addi-
tion 1,4. Ces polyméres et copolyméres sont des
produits nouveaux ayant des propriétés uniques.

Quand on polymérise des hydrocarbures polyolé-
fines conjugués par des méthodes dé¢ja connues, les
unités monoméres entrent dans la structure poly-
mére par polymérisation d’addition 1,4 ct égale-
ment par d’autres genres d’addition, principa-
lement une addition 1,2, une proportion appré-
ciable, supérieure & 5 9%, des unités étaut obtenues
par une polymérisation qui a lieu par des méca-
nismes autres qu’une addition 1,4—. A titre illus-
tratif, le butadiéne-1,3, qui est la dioléfine conju-
guée la plus simple possible, polymérise par toutes
les méthodes connues antérieurement pour former
une structure contenant  la fois des unités 1,4 (I)
et des unités 1,2 (II) dans des proportions variables
dépendant des conditions dans lesquelles 1a polymé-
risation a lieu, chaque genre d’unités étant présent
en quantité appréciable.

HI LI
) ~C-C = C-C-
H o H

uH
~C-C-

[

£ ey CHLY I

CEUER || { 2
A HoC-H

(1

Pour la polymérisation d'isopréne, par exemple,
° . . L N
fes ruodes d’union possibles des unités wenoniéres

(Vi)
ClI, Cil,

7 - 41090

pour former les molécules polyméres sont trés noms-
breuses. A titre illustratif, une polymérisation
d’addition 1,4 peut avoir lieu pour former dos
unités 1,4 (II1) et P'addition peut se former en 1,2
& la liaison double substituée pour former des
unités 1,2 (IV) et & la liaison non substituée pour
donner des unités 3,4 (V). De plus, les unités 1,4
peuvent exister a la fois sous la contiguration c¢is
(VI) et trans (VII) & la laison double et eiles peuvent
8tre réunies entre elles & la fois en « téte-i-téte et
queue-d-queue » (VII) et en « téte-d-queue » (IX).

~CH,=C = GL-Cl -

M ‘ (‘:u,
CH,
, —CH,-CI— " (
" g
[ .
CH,
-CH,-CH-
V) (é-cm '
CH,

~Cli, CHi,—CH, Clim
Ne=¢” Ne=c”

(V1) P P
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. if CH,
- Cil,-
(Vi) ClI‘\c = L ‘ ('3 ¢
L Naeen”
car, - U

«-CH ~CH=CunCH ~CH ~C=CH-CH ~Cl l.,»(lll:(l‘x ——CE'l,—«Cl'l,-Cl'r-C\'I—CH,—-
! I

Chi, CI,
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11 est bien connu que Phydrocarbure présent
dans du caoutchouc naturel a unc structure régu-
licre d’isoprénc 1,4 toute cis et en tétc a queue
obtenue par des méthodes biologiques in vivo pour
lesquelles  wintervient  pas  lisopréne  mono-
mérique mais qui, dans les polymcres synthctiques,
préparés jusqu'ici a partir de diénes monomériqucs,
cette régularité de structure fait complétement
défaut, toutes les unités de diverses structures
élant présentes 4 un degré plus ou moins grand
suivant la méthode de polymérisation. La prépa-
ration synthétique par unc polymérisation in wvitro
d’'un polymere 1,k tout cis a ¢Lé considérée long-
tewips comme ¢lant trés avantageuse A cause des
probabilités qu’un tel polymere devrait avoir des
propri¢tés analogues i celles que posséde le caoul-
vhoue naturel en présenee Chydroearbures caout-
chouteux naturels et cette préparation a ¢té le but
principal mais non atteint de plusicurs groupes de
chercheurs s’occupant de caoutchoue synthétique
pendant de nombreuscs années.

Du méme, pour la polymérisation de butadiéene-
1,3 (dénomme clapres butadiene), i existe divers
modes d’union possibles des unités monoméres
pour constituer les moléeules polymeres. Une poly-
mérisation d'addition peut sc faire aux atomes de
carbone 1,4 pour former des unités 1,4 (X) et V'addi-
tion peut cgalement avoir licu aux atomes de car-
bone 1,2, puur former des unités 1,2 (XI). Par
ailleurs, les unités 1,4 peuvent exister & la fois avec
les configurations cis (XII) et trans (XIII) a la liaison
double

(\) ~CH~CIi=CI-CIf,~
~CH ~Cl— -
i ,
(xy) oo
il
Cll,
~Cil, CH~CH, CHy
N \?;(l‘/ \(|1=(|3/
H H : H H
H
~Cl! -
(NI \c c C= C/
. Ncii-ci,/” i

Le butadiéne, qui est la dioléfine conjuguéc la
plus simple possible, est un constituant de nom.
breux copolyniéres utiles tels que le copolymére
caoutchouteux butadicne- -styrene (caoutchone GR-S)
et le copolymére caoutchouteux butadiéne- acrylo-
nitrile (caoutchouc nitrile résistant wux  huil es)

9

De méme, divers iomopolyméres butadiéne ont été
préparés el on a constaté qu’ils forment des matiéres
élastomériques caoutchouteuses avantageuses. Tou-
tefois, on a observé qu’ils contienncnt tous des
structures mclangées cis 1,4; trans 1,4 et 1,2; aussi,
jusqu’ici, tous les essais qui ont été faits pour pré-
parer un polymére butadiene ayant unc structure
uniforme, n’ont pas eu de succés.

L’état de la technique & cet égard cst résume
par Whitby dans son libre « Synthétic Rubber »
publié en 1954 par John Wiley & Sons ot il est dit,
a lu page 16 :

« Jusqu’a présent on ue connait aucune méthode
capable de donner la certitude de la présence d’un
genre sculement d’unités de structure dans les poly-
meres de diéne; toules les méthodes connucs
donnent des polyméres dans lesqucls sc trouvent
des unités cis 1,4-, trans 1,4- et 1,2 diéne. »

Un but général de Vinvention est de rcaliser une
méthode pour diriger ou régler la polymeérisation
d’hydrocarbures polyoléfines conjugués de maniére
telle qu’on obtieune la formation d’une proportion
plus élevée que celle que Pon a pu atteindre jus-
qu’ici en unités 1,4 dans la structure du polymére.

I’invention a pour objet un procédé pour pro-
duire des polyméres et copolyméres d’hydrocar-
bures polyoléfines conjugués dans lesquels, cn
substance, toutes les unités monoraéres de polvolé-
fines conjuguées sont présentes sous la forme de la
structurc du polymnére d’addition 1,4, ce procéds
consistant 4 mettre cn contact un ou plusicurs nono-
méres d’hydrocarbures polyoléfines conjugués, si
on le désire avec un ou plusieurs autres hydro-
carbures polymérisables avec un catalyseur cons-
titué par des atomes de métal reliés & des radicaux
capables de se réunir aux atomes de métal dans des
composés organométalliques, au moins un de ces
radicaux étant un radical organique relié 4 un
atome de métal par un atome de carbone et au
moins un desdits atomes de métal détant un miétal
lourd qui se trouve cntre la quatrieme et la dixieme
positions dans les longues peériodes de la table pério-
dique des éléments (I'arrangement périodique des
éléments en courtes et longues périodes est indiqué
dans la tablc périodique a la page 342 du « Hand-
book of Chemistry & Physics», 33¢ édition, publié
par la Chemical Rubber Publishing Co, & Cleveland
(Ohio), E.U.A. en 1952).

L’hydrocarbure monomérique, qui est polymérisé
conformément a I’invention, peut &tre nn hydrocar-
bure polyoléfine conjugué, utilisé scul, ou un me-
lange conlenant une praportion importaute d’un
hydrocarbure polyoléfine conjugué cn mnéme temps
gu'nn ou plusicurs autres hydrocarbures polymé-
risables comprenant a la fuis des hydrocarbures mo-
no-oléfines -et des hydrocarbures polyoléfines non
conjugués. L’hydrocarbure dioléfine conjugué peut
étre un hydrocarbure butadiene-1,3, tol que le huta
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ditne-1,3 {qui est la holeﬁm counjuguce la plus
sxmplc) ou un butadiélic-1,3 substitu¢ en méthyle,
c’est-a-dire Visopréne ou lc pipéryléne; ou il peut
éire une polyoléfine aliphatique conjuguée, conte-
nant plus de 5 atomces de carbone, telle que le
2,3-diméthyl-butadiéne-1,3; le 2-éthyl-butadiene-1,3;
le 4-méthyl- pcntadi'cne 1,3; le 2. métllyl-pentadiéne-
1-3; hexadienc-2,4; Phexatriéne-1,3,5; le 4-mdéthyl-
hexcuhene«-l,B, le 2-mcth)-l-lluxa(llenc-.‘z,él-; le 2,1-
dimcthyl-pentadiene-1,3; le 2-isopropyl-butadiéne-
1,3; le 1,1,3-triméthyl-butadiéne-1,3; Poctatriénc-
2,4,6; I'octadience-2,4; le 2,5,5-triméthyl-hexadiéene-
1,3; le 2.amyl-butadiéne-1,3; le 1,1-diméthyl-3-
tcrliuire-l)utyl-l)ula\(liénc-l,B; le 2-ncopentyl-buta-
diene-1,3; le myreéne; Pallo-ocinéne el analogues;
ou il peut &tre un hydrocarbure polyoléfine dll(‘)
clique conjugué tel que le cyclopentadiéne; e
cyclohexadiene-1,3; le cycloheptadiene-1,3; le di-
méthyl-fulvene et analogues; ou un hydrocarbure
dioléfine substitu¢ cu aryle tel que le plényl-
butadiéne-1,3; le 2,3-diphényl-butadi¢ne-1,3; le
diphényl-fulvene et analogues. Des nélanges de
deux, trois ou plus de ces polyoléfines conjuguces
peuvent tre utilisés.

Quand Phydrocarbure mounomeérique est un
mélange d’un hydrocarbure polyoléfine conjugué
avec un hydrocarbure monomérique d’un autre
genre, I'autre hydrocarbure peut &re mono-olc¢hne
aliphatique telle que Péthylene, le propyléne, le
buténe-1, le buténe-2, I'isobuténe ou un quelconque
des divers pentenes, hexeéncs, hepténes, octénes,
noneéues, décenes, etc., avec chaine rectiligne ou
ramifiée, quelle que soit la position de fa liaison
double; ou il peut &re une mono-olétine alicy-
clique telle que le cyclohexéne, le méthyl cyclo-
hexene, le cycloheptene, le méthyl cycloheptene ct
analogue; ou unc mono-oléfine substituce en aryle,
tclle que le styréne, Pa-inéthyl styrene, le 0-, m-
et p-mcthyl styrenes, les diméthyl styréncs, 'indéne,
le viuyl naphtylene, lallyl benzene, allyl toluéne,
P’allyl naphtylene, le stilbéne, les méthyl stilbénes,
le 1,3-diphényl-1-buténe, le triphényléthyléne ou
analogucs. De plus, I’hydrocarbure monoinérique
peut &tre un mélange d’une polyoléfine conjuguce
avec une polyoléfine non conjuguce parmi lesquclles
on peut citer Pallene, lc dullyle, le dimcthallyle,
le propyl alléne, lc squalene, le 1-vinyl cyclohexene-
3, le divinyl Len/ene ou analogues.

Dans la définition donnée plus haut du cataly-

-seur, Iexpression « radicaux capables de se réunir

aux atomes de métal duns des composés organo-

- mctalliques » comprend 1° des radicaux orgauiques

capables de se lier au métal par intermédiaive de
carbone tels que des radicaux aleoyles, aryles, cyclo-
alcoyles ¢t d’autres radicaux hydrocarbonds, tous
ces radicaux dlant deésigués parlols clapres par « Ro;
20 des radicaux oxy hydrocarbonés tels que les
radicanx aleoxy, aryloxy, ctu.; 30 Des radicaux orga-

3 — : [1.130.418)

nigues formant des sels tels que le radical acétate
oxalate, acétyl-acétone, etc.; 4° Des radicaux
inorganiques formant des sels, tels que des atomes
d’halogéne (¢’est-a-dire des atomes de fluor, de chlore
de brome et d’iode) et des radicaux d’oxyhalogé-
nures, etc.; et 5¢ Des atomes d’hydrogeéne, tous ces
radicaux 1° & 5° ¢tant parfois désignés ci-aprés par
« X ». L’expression « métal lourd », qui se trouve
entre la quatriéme et la dixiéme positions dans les
longues périodes de la table périodique des éléments,
vise les métaux des groupes IVB, VB, VIB VIIB
et VIII comprenant lc titane, le zirconium, haf-
nium, le vanadium, le niobium (columbium), le
tantale, le chiroine, le molybdéne, le tungstene, le
manganése, le technétium, le rhénium, le fer,
cobalt, l¢ nickel, le ruthiénium, le rhodium, lc palla-
dium, osinium, Piridium et le platine, ainsi que
les métaux occupant des positions correspondantes
dans la dernitre longue peériode dans la série de
« actinium » tels que le thorium et Puranium,

La définition ci-dessus de catalyseurs, utiles pour
Pinvention, cowprend les catalyseurs constitués
par un seul composé organométallique dont la
partie métallique est constituée par un atome de
meétal lourd faisant partie du groupe indiqué plus
haut, cet atome de meétal lourd étant 1ic par au
moins une de ses valences a un atome de carbone
d’un radical organique et elle vise également des
catalyseurs constitués cn réunissant pll.\bl(‘.hlb com-
posts chimiques dout un peut &tre un composé
organomélallique dans lequel un atome de carbone
d’un groupement orgunique est attach¢ a un atonie
de métal autre qu’un atome de nétal lourd du groupe
susindique, par cxemple un métal alealin (tel que

-le sodium, le potassium ou le lithium) ou un métal

alcalino-terreux (tel que Ir calcium, le baryum ou
le strontium) ou du magnésiuni, de Paluminium ou
un métal de terres rares, ou de ’étain, du plomb ou
tout autre meétal, ou dont un autre peut 8tre un coms-
posé simple tel qu’un sel d’un wctal lourd du groupe
indiqué plus haut, les deux genres de composés
métalliques contenant chacun des atomes métal-
liques reliés seulement a des radicaux du genre indi-
qué plus haut. Ces catalyseurs comprenant égale-
ment ceux obtenus en faisant réagir le mdétal lourd,
a Pétat activé, avec un composé oléfinique (qui
peut &tre le méme que le composé oléfinique qui
sera polymeéris¢ ultérieurement) pour former le
radical organique li¢ par du carbone & I'atome de
metal lourd. ’

- Des catalyseurs qui sout decs composcs chi-
miques uniques comprennent des composés ayant
pour formule (R}, — My — (X), dans laquclle
M, est unatome de meétal lourd de la classe indicuée
plus haut, R et X ayant {a signification donnée plus
haut alors que @ et b sont des nombres enticrs dont
le total correspond A la valence de M. Des cata-
lyseurs, constitués par une combinaison de composeés

2
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chimiques, que Von prefére géndralement & cause
de Vinstabilite des composics du genre (R),Mu(X),
et de la difficulte de leur priparation, comprennent
les combinaisons suivantes

R 4 M, (N,

BeN"X o M —{X)

(RY-M" 4 AL,—(N),

(“)n“"xw + )(n“‘<-\‘)c

(R34 M—{X). + M7 (X),
()% + M, X)),

R~M" (X), + M, (),

Ry-M'" 4 M (X

B (K), 4 M, (%),

oMY AL N+ MY,

dans lesquelles MY représente un mdétal monova-
lent, M7 un mcétal bivalent, M un métal trivalent,
MY un métal tétravalent alors que My, B ¢t X ont
la signifcation indiquée plus haut, X représentunt

‘un radical X formateur de sel et ¢ {a valence maxi-

mum de M. Des catalyseurs préferés de tous les
genres susindiqués dans lesquels

R est un radical alcoyle, par exemple cthyle,
propyle, butyle, isobutyle, amyle, hexyle, votyle,
dodécyle, etc., ou un alcoyle substitué tel que le
phényléthyle ou un radical aryle tel que phényle;

My est du titane, du zirconium, du thorinm ou de
Puraniu mais on préfere surtout le titane;

X est de Vhydrogéne ou de Thalogene ou de
Poxyhvdrocarbure;

X st un halogéne, de préference du chlore;

M’ est un métal sicalin, de préférence du sodium:

ou du potussium;

B” est un mcétal alcalino-terreux, tel qyue le
magadésium ou le zine, de préférence du magné-
sium;

M™ est de Paluminium, du bore, du gallium, de
Pindium on du lithium;

M" est de étain ou du plemhb, de préférence
de Pétain.

Les catalyseurs, qui ont Pinfluence directrice
la plus prononcée sur lu polymérisation d’hydro-
carbures polyoléfines, sout ceux constitués par
des composés comprenant des atomes de métal
reliés & des radicaux hydrocarbures, plus parti-
culierement des radicaux alcoyles, et des atomes
d’halogine, plus particuliéreiient des atomes chlore,
au moins un des atomes métalliques étaut un atome
de métal lourd appartenant a la classe indiquée
plus haut, plus particuliérement du titane. Parmi
ceux-ci, les catalyseurs dans lesquels il existe une
combinaison d’atomes d’aluminium fournie, par
exemple, par un composé d’aluminium trialcoylé
et d’atomes de titane provenant, par exemple, de
tétrachlorure de titane, sont préférés de beaucoup
puisque Pusage de ces catalyseurs non sculement
dirige la polymérisation des hydrocarbures polyalé-
fines vers les polyméres 1,4 mais vend également
possible, dans de nombreux cas et par un réglage

[ —

approprié du rapport du titane a "aluminium, la
production de polymeres 1,4 qui sont tous cis ou
tous trans, comme décrit ci-aprés.

Comune dit plus haut, les métaux lourds occupant
la quatriéme a la dixitine positions des longues
périodes de la table périodique des éléments, comme
définis ei-dcssus, ont une influence dircetrice vers
Paddition 1,4 des unités monoméres polyoléfines.
Parmi ces mdétaux, ceux de la quatriéme a la sixieme
positions ont une influence directrice vers la
configuration tout-cis 1,4. Les métaux de cette
classe comprennent ceux des groupes pcriodiques
IVB, VB et VIB alors que ceux dc la classe plus
étendue (Cest-a-dire de la 4¢ & la 10® positions)
comprennent, en outre, ceux des groupes pério-
diques VIIB et VIIL comme dit plus haut ainsi ¢ue
ceux occupant des positions correspondantes dans
la derniére longue pcriode dénommdée « série de
Pactinium », tels que le thorium et Puranium.
Des composés de metaux lourds priférss, de la
classe plus étendue ou de la clusse plus restreinte,
out pour formule M(A), dans laguelle M est un
atume de métal lourd alors que A est un aniou mono-
valent et que n indigque la valenee maximum de M.
Comme indiqué plus haut, on prefere plus spéciale-
ment les halogénures (chlorures, hromures, iodures
et fluornres) et les acétylacétonates de titane, de
zirconium, de thorium et J’uranium, le titaue ¢lant
préfévé. Dautres composés de métal lourd utiles,
avant pour formule celle indicquée plus haut, com-
premnent d’autres sels inorganiques, tels que les
oxyhalogénures, les sulfates, les nitrates, les sullures
et analogues ¢t d'autres sels organiques, tels guc les
acctutes et oxalates des mctaux lourds appartenant
an groupe susindiqué.

Une méthode pour obtenir un catalyseur titane-
aluminium consiste & mettre en coutact un composé
d’organo-alumininm, de préférence un aluminium
trialcoylé ou un halogénure, un hydrure ou un
alcoxyle d’alumiinium dialcoylé avec un sel de titane,
de préfévence un halogénure et plus spécialement
du tétrachlorure de titane, co qui donne lieu A une
réaction entre les deux constituants mctalliques pour
former le catalyseur. Pour prépurer des catalysewrs
par une réaction de ce genre, les réactifs sont mis
en contact & tonte température voulue, de préférence
a la température amblante, en abscnce dloxv-
génce libre et d’eau, de préférence en Pabsence de
matiéres quelconques autres que les composés meétal-
liques et les matiéres hydrocarbonées telles que des
solvants ou diluants hydrogarboucs, et plus parti-
culicremnent en Pabsence de composés d’hydrogince
actifs tels que des alcools, des amines, des acides,
ete., de composés fournissant de Poxygiue, tels que
des peroxvdes, ¢t d'autres coinposes tels que des
clhers, des esters, des cdétones, des sulfures, ctes,
ainsi que d’oxygene libre et d’eau. La réaction se
fait duns les meilleures conditions quand on ajoute



Vi

S

NI IR T

e
an, la
is ou

:cupant
opgues
conune
e vers
léhnes.
JIAlEINE
ers la
3 cette
wdiques
s¢ plus
~ilions)
pério-
st ue
s dans
‘rie de
anium,
de la
reinte,
esl un
n10110-
~de M.
yeclale-
oilures
ne, de
eoetant
utiles,
, lcom-
ue les
fures
jue les
‘tlenant

fitalie-
'posé
tium
ou ull
litane,
lement
& une
18 paur
lyseurs
nt mis
“rence
d’oxy-
ace de
métal-
de des
‘parti-
fogéne
acides,
1y que
ue. des
5, ete,
ion se
Hjoute

B

S S

LIl

¥

-

S

les constituants métalliques & un solvant ou diluant
hydrocarboné inerte, tel qu’un alcane saturé parmi
lesquels on peut citer 1e butane, ’hexane, heptane,
I’octane, le cétane ou analogues ou des mélanges
de ces alcanes tels que la kérosine Deobase ou encore
des meélanges d’alcanes obtenus par le precedeé
Fischer-Tropsch, ou un cycloalcane tel que le eyclo-
hexane ou le méthyl cyclohexane, ou encore un
hydrocarbure benzénique comme le benzéene, le
toluéne ou le xyléne. Il est important que le solvant
ou diluant hydrocarboné soit exempt d’oxygéne
et d’eau et, de préférence, qu'll soit également
exempt de peroxydes, de composés du soufre bi-
valents et de diverses autres impurctés,

1a réaction entre le composé d'aluminium métal-
lique et le compusé de titane, par laquelle on
obtient la formation du catalyseur, est généralement
rapide et exothermique. Par exemple, quand du
tétrachlorure de titane est introduit dans unc solu-
tion dans 'hexane de triéthyl aluminium, en ’ab-
sence d’oxygene et d’eau, la solution acquiert une
couleur sombre avee formation d’une matiére noire
difhcilement soluble. Une matiére analoguc est
produite quand on utilise, a la place du triéthyl
aluminiuin, un trialeoyle d’aluminium dans lequel
les groupements alcoyles conliennent au moins
quatre atomes de carbone, comme dans le triisobutyl
aluininium et on préfére méme cette mnatiére car
elle présente ’avantage de pouvolr étre dispersée
plus fortement dans le diluant, la solution obtenue
¢tant moins inflammable ¢t moins dangercuse a
manipuler. Il est également possible d’eflectuer la
réaetion entre le composé d’aluminium et le composé
de titane, de maniére a ¢éviter la formation d’une
matiere difficilement soluble. Par exewmple, du
triéthyl aluminium pur peut éire ajouté a de ’hexane
ou a un autre solvant hydrocarburé, la solution étant
completement saturée avec un courant d’éthylene,
aprés quoi on ajoute du tétrachlorure de titane et
du chlorure d’aluminium, ce qui forme un cata-
lyseur soluble.

‘Pour la mise en ceuvre de 'invention, la polymeéri-
sation d’une mati¢re hydrocarbonée monomérique
contenant, au moins une proportion appréciable
d’un hydrocarbure polyoléfine conjuguée, a lieu en
mettant en contact I’hydrocarbure monomérique,
de préférence a P’état fortement purifié, avec le
catalyseur nctallique lourd, de préférence en
presence d’un solvant hydrocarboné qui peut &tre
un des hydrocarbures cités plus loin comme sol-
vants ou diluants que ’on peut utiliser pour la pré-
paration du catalyseur et, ¢galement de préférence
en Pabscnce d’autres maticres, plus particuliérement
de substances oxydantes, telles que loxygine et
les peroxydes, et de matiéres contenant des atomes
d’hydrogéne actif, telles que Peau, les acides, les
slcools, etc.

Ni la température, ni la pression auxquelles

— S ©[1.139.418)

Phydrocarbure monomérique est mis en contact
avec le catalyseur ne sont critiques et il est possible
de faire intervenir des températures aussi basses
que -— 1000 et aussi élevées que + 1000 ou d’adopter
des pressions d’une atmosphére au-dessus ou en
dessous de la pression atmosphérique. Geénérale-
ment, on préfere introduire I’hydrocarbure mono-
mérique a 1'état liquide dans une solution ou dis-
persion du catalyseur dans le solvant hydrocarboné
tout en maintenant une atmosnhére d’un gaz inerte,

tel que Vazote, au-dessus de la solution ou disper’

sion pour éviter le contact de 1’air mais sans faire
intervenir une pression autre que celle produite

- par les vapeurs des matiéres en présence, la solution

ou dispersion élant maintenue -4 une température

comprise entre — 20 et 809, de priférence entre-

environ 5 et 50°. Dans ces conditions, ’hydrocarbure
monomeérique polymérise en solution
accroissement de viscosité pour fornier une solution
“du polymere dans le solvant ou avec précipitation
du polymere hors du solvant pour former une dis-
persion de la matiére polymeérique dans le solvant.
La polymérisation dure généralement de 30 nunutes
4 20 heures mais des polymérisations plus rapides
ou plus lentes sont possibles suivant la nature des
amonomeres utilisés ou les conditions de polvméri-
sation. Par exemple la polymérisation de Uisopréne
en poly-isoprene-1,4 tout cis nécessite ordinaire-
ment 30 minutes 4 10 heures et est géuéralement
terminée, essentiellement, ¢n 1 a 5 heures. La poly-
mérisation du butadiéne pour obtenir la conligura-
tion-1,4 tout trans dure généralement de 1 417 heures.

Les quantités relatives du solvant hydrocarboné;
du catalyseur et de I’hydrocarbure monomérique,
utilisées pour le procédé de polymerisation peuvent
varier d’une maniére considérable. Il est générale.
ment désirable d’utiliser une quantité de solvant
hydrocarboné qui soit en cxcés par rapport a Uhydro-
carbure nmionomérique. Par exemple, il convient
d’utiliser 1 a 30 fois autaut de solvant hydrocarboné
que de monomeére hydrocarbone en volume, de pré-
férence de 8 a 20 fois. La quantité du catalyseur
est généralement de I’ordre de 0,5 & 20 9% en poids,
basés sur le poids de I’hydrocarbure monomérique
a polymériser, la quantité du catalyseur, quand on
utilise plus d’un composé catalyseur, étant counsi-
dérée comme étant le poids combiné des composes
métalliques utilisés pour préparer le catalyscur.
Quand on désire orienter la polymeérisation de ma-
ticres monomériques contenant des monomeéres
autres que le butadiéne et 1isoprene, ou en plus de
ceux-ci, des quantités plus élevées du catalyseur,
comprises entre 1,5 et 20 9%, sont généralement néces-
saires.

Aprés la polymérisation, le produit polymere
s¢ trouve dans le mélange de réaction ou bien en
solution on bien en dispersion. 1l pcut étre séparé
du solvant ct des résidus du catalyseur par une des

2.

avec ull’

.
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" méthodes usuelles. Dans le cas on le prodnit poly-

mere est dissous dans lc solvant, une méthode de
séparation préférce consiste a4 extraire la solution
.avee du mcthanol pour cnlever les résidus du cata-
lyseur et a ajouter ensuite un solvant, tel que P’acé-
tone, qui soit miscible dans lc solvant hydrocarboné
mais dans lequel le produit polymére est insoluble,
ce qui précipite le produit a Pétat finement divisé.
Dans le cas ot lc produit est une dispersion dans le
solvant, 1l peut étre sépar¢ par filtration d’avec le
mélange de réaction et extrait avec un méthanol.
Le produit polymére, obtenu par 'une ou Pautre de

_ces méthodes, peut étre lavé, séche et traité de la

manicre usuclle.

Les produits polyinéres ainsi obtenus sont, cn
géncral, des matiéres résineuses ou caoutchouteuses
en ayant, ordinaircinent, une structure en substance
lin¢aire, avec un poids moléculaire élevé, c’est-
A.dire un poids moléculaire généralement supérieur
A 5.000 ct, ordinairement, supcrieur & 10.000 en
pouvant atteindre, parfois, une valeur de 1.000.000
ou méme davautage. Dans les produits polymeéres,
il existe généralement plus de 95 9% d’unités dérivies
de I’hydrocarbure polyoléfine présent dans la chaine
polymeére suivant la disposition 1,4 et, a cet égard,
les produits different des polymeéres polyoléfines
comus qui contiennent au noins 5%, et géncrale-
ment plus d’nunités polyoléfines autres que cclles de 1a
disposition 1,4.

Les propriétés spcmﬁques des produits polymeres
varicnt de 'un a P'autre suivant la nature de la
matiére hydrocarbonée mounowmérique polymeérisée
et la nature du catalyseur utilis¢. Quand hydrocar-
bure monomérique est le butadiéne-1,3 lui-méne
et quand lc catalyseur est & base de titane-aluminium,
comme on le préfére, il est possible d’obtenir des
genres diflcrents de polybutadiéne-1,4 suivant e
rapport molc¢culaire de titanc & Paluminium dans
le catalyseur. Par exemple, quand le rapport molé-

— § —

culaire TifAl est compris entre environ 0,5:1 et
1,5:1, Ic produit est un polybutaditue caoutchouteux
1,4 dans lequel les configurations cis et trans sont
mdclangées comme expliqué plus loin dans les
excmples 9 a 16. Par contre, quand le rapport molé-
culaire TifAl est de 1,5:1 a4 3:1 et correspond,
plus particuliércinent, a environ 2:1, ie produit est
un polybutadiéne 1,4 tout trans et correspond a nn
produit résineux cristallisé dont la nature est ana-
loguc 4 celle du cuir ou du balata. La préparation
du polybutadiéne 1,4 tout trans est llustrée dans les
exemples 37 a 58.° :

Quand la matiére hydrocarbonee monomérique
est de 'isopréne lui-méme ct quand le catalyseur
est & basc de titane-aluminium, comme on le pré-
fere, il est ¢galcment possible d’obtenir des poly-
isopréncs-1,4 différeats selon le rapport moléculaire
Ti/Al. Pour des rapports TifJAl compris entre
0,5:1et 1,5:1, plus particulicrement quand le rap-
port est égal & 1:1 ou & peu prés, on obtient uue
structure polylsopréne-1,4, toute cis ct a téte i
queune, cettc structure étant, en substance, identique
a celle de Phydrocarbure de caoutchouc naturel.
La préparation du polyisopréne-1,4 tout cis et a
téte a queue est illustrée dans les exemples 9 4 28
donnés ci-aprés. Pour des rapports TijAl d’environ
1,5:1 a4 3:1, le polystyréne acomme structurele 1,4
tont trans et a téte & queue identique a celle de
I’hydrocarbure de balata alors que pour des rapports
Ti/Al plus élevés, le polystyrene-1,4 est une poudre
polymérique eristallis¢ée a poit de fusion élevé
dont les propriétés sont similaires a celles despro-
dnits naturels purifiés tout en ayant uune structurc
un peu différente de celle de ces dernicrs. La prépa-
ration des polyisoprénes-1,4, autres que le polymeére
1,4 tout cis et & tite & queue est illustrée daus les
exemples 1 & 8 donngs phls loin. : :

Le polyisopréne-1,4 tout cis et a téte & queuu ala
structure suivante :

AN
~

-~ClH,

i, CIl~{Ct, CH, |~CH, CHf
New Neo o New o
| ] . ] b o
Clly H cH, 1t CH, 11

Bien que la structure tout cis et a téte a quene du
polyisoprénc-1,4 soit ¢galement caractéristique pour
le caontchouc naturel tel qu’il est produit par
Parbre Hévea, il est & noter que les deux caoutchoucs
ne sont pas idcntiques. Le caoutchouc naturel, tel
qu’obtenu par des mdéthodes biologiques in vivo,
dans des conditions oxydantes analognes a celles qui

‘se produisent dans ’arbre (ces méthodes ne faisant

probableiient pas intervenir la polymérisation d’iso-
préne nionowmdrique), contient Jdes constituants qui,
par nature, n’existent pas dans le polyisopréne tout
cis, obtenu selon Pinvention. Par exemple, du latex
de caontchone naturel, tel qu’obtenu’a partir de

Parbre, est connn comme contenant, en plus d’eau
et de I’hydrocarbure de caontchoue, des quantités
assez grandes et variablcs de constituants «autres
que du caoutchouc » coinprenant des protéincs, des
savons, des résines, des sucres, etc. La purification
de la partie formée par le caoutchouc est trés difficile
car des quantités faibles mais significatives de ces
constituants subsistent, pour les mcthodes ordinaires
utilisées pour la séparation du caoutchoue naturel
d’avec le latex, dans ladite partie. De plus, leur
presence ainsi que celie de Pair an cours des proeédes
de traitement du caoutchonc naturel en vue de son
usage comnme caoutchouc solide, semble prouver que
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la nature chimique de la molécule de cacutchouc,
méme si elle est obtenue & Pétat purifie par des
méthodes spéciales, n'est pas entierement celle d’un
hydrocarbure car il est possible que des réactions

: ~C—
d’oxydation se produisent pour former des unités (")

ou d’autres unités contenant de loxygéne. Par
contre, le polyisopréne tout cis, préparé selon1’inven-
tion, est obtenu sous une forme dans laquelle lcs
molécules sont rendues telles, en ce qui concerne
leur ambiance initiale, qu’elles solent constitucdes
uniquement par des chaines hydrocarbonées, de
sorte que lc¢ polyisopréne tout cis, obtenu selon
Pinvention, est d’une nature chimique plus uni-
forme que le caoutchouc naturel et que sa qualité est,
par conséquent, supérieure a celle du produit naturel
en ce qui concerne le réglage de son mélange avec
d’autres ingrédients et celui de la vulcanisation.

Le poids moléculaire et la répartition du poids
moléculaire dans les molécules de la chaine hydro-
carbonée pour le polyisopréne tout cis, obtenn selon
I’invention, peut également 8tre réglé plus aisément
que dans le cas du caontchouc naturel. Le procédé,
qui fait 'objet de Pinvention, peut ¢étre adapté & la
production d’'un caoutchoue formé d’un polyiso-
préne tout cis ¢t lindaire et complétement soluble
dans des solvants hiydrocarbonés tout en étant exermpt
de fractions a poids moléculaire extrémement éleveé
ou de fractions & liaisons transversales, dénommecs
gel, comme celles qui se trouvent dans te caoutchouc
naturel. Le caoutchouc naturel doit &tre mastiqué
pour rompre les chaines et 8tre rendu plastique pour
permettre son mélange avec d’autres ingrédients
alors que le caoutchouc, faisant ’objet de ’'invention,
pent &ire fabriqué, par le procédé décrit de manicre a
étre trés plastique sans qu’on ait 4 faire intervenir un
malaxage préalable important. En général, le poids
moléculaire des molécules individuelles du polyiso-
préne-1,4 tout cis, obtenu selon {’invention, peut &tre
compris entre 10.000 ou mé&me plus bas et 1.500.000
ou méme plus élevé, les poids moléculaires, obtenus

par le mode de réalisation préféré, sont de ’ordre de
50 000 a 500.000 avec des poids moléculaires moyens
de 50.000 a 150.000.

Le polyisoprine tou! cis, faisant Pobjet dc Uinven-
tion, cst remarquablement différent, en ce qui
coucerne sa structure et les propriétés, des poly-
mdéres connus jusqu’ici, abtenus par la polymérisa-
tion d’isopréne monomérique. En ce qui concerne la
structure, V’article de Richardson et Sacher, publié
dans le traité « Rubber Chemistry and Technology

| CI,-1 ~CIT,
/ AN

H

i
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vol. XXVII, n° 2, pages 348 a 362, montre que tous
les polyisopréncs, obtenns par les méthodes de poly-
mérisation connues, coutlennent au moins 5 9%
d’unités d’addition 1,2 et un pourcentage apprécial:le
d’unités d’addition 3,4 alors que les unités d'addition
1,4 ne dépassent pas environ 40 %, du genre cis. Le
polyisopréene tout cis, obtenu selon l'invention, ne
contient, eun substance, pas d’unités d’addition 1,2
ou 3,4 ni d’unités d’addition 1,4 trans mais est un
polyisopréne-1,4 tout cis et a téte a queue

Des différences entre les propriétés de polyiso-
préne tout cis, faisant ’objct de Pinvention, et les
polyisoprénes connus sont également aussi pro-
nonceées. Le polyisopréne tout cis, selon 'invention,
possede une viscosité excellente & 1’état non vulea- -
nisé, cette viscosité étant au moins égale & celle du
caoutchouc naturel alors que les polyisoprénes
connus ainsi que d’autres polyméres et copolyméres
connus ont une viscosité bien inféricure a celle du
caoutchoue naturel. Quand il est mélangé selon des
formules, pour de la « gomme pure » et vulcanisé, le
polyisoprene, oblenu selon Pinvention, fournit des
vulcanisats plusieurs fois plus résistants et élastiques
que des vulcanisats analognes de polyméres de
diénes synthétiques connus. Les vulcanisats du poly-
Isopréne tout cis, obteuu selon Pinvention, sont éga-
lement capables de résister a des flexions répéties
avec un faible hystérésis on un accroissement réduit
de chaleur de sorte qu’ils convienuent trés bien 4 s
constitution de carcasses de bandages pnenmatiques
soumis a un travail trés dur pour lesquelles on a.dil
utiliser jusqu’ici du caoutchoue naturel. En résumeé,
le polyisoprgne tout cis, fuisant 'objet de invention,
a des propriétés, aussi bien a état non vulcanisé
qu’a Vétat vulcanisé, qui sont tout au moins équiva-
lentes & celles du caoutchouc naturel et qui ditférent
de celles des caoutchoucs synthétiques connus tout
en étant supérieures & tous les points de. vues pour
lesquels le caoutchoucnaturel differe des caoutchoucs |
synthétiques connus et est supérieur & ceux-ci.

.Comme les unités du polyisopréne tout cis, obtenu
selon ’invention, ont la mé&me structure que celle: de
Phydrocarbure de caoutchouc naturel mais comme
ce polyisopréne n’est pas une matiére aussi complexe
que le caoutchouc naturel, il peuat &tre traité et
mélangd, d’une maniére générale, cormme 1 caout-
chouc naturel mais avee une précision et uue possibi-
{ité de réglage plus grandes, et il peut &tre utilisé
pour tous les usages, tres divers, pour lesquels le
caoutchouc naturel a été utilisé.

Le polybutaditne-1,4 tout trans et & téte d queue a
la structure suivante :

i
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Le poids moléculaire et la répartition des poids
moléculaires des nolécules dans la chaine hydro-
carbonée du polybutadiéne tout trans, obtenu selon
Pinvention, peuvent &tre modifiés et réglés en faisant
varier les concentrations des monomeéres, lessolvants,
les proportions dans le catalyseur, ainsi que les condi-
tions de température et de pression pour la polymé-
risation. En général, les poids moléculaires des molé-
cules individuelles du polybutadiéne-1,4 tout trans,
obtenu selon 'invention, peuvent varier entre 10.000
ou moins et 1.500.000 ou plus.

Le polybutadiéne tout trans, obtenu selon 'inven-
tion, est trés différent, en ce qui concerne sa structure
et ses proprictés, des polyméres quelconques,
connus jusqu’ici, obtenus par la polymérisation de
butadiene monomérique. Pour ce qui est de sa
structure, on cite & nouveau un passage du traité
« Synthetic Rubber » de Whitby, publi¢ en 1954 par
John Wiley & Sons ot il est dit, & la page 16 : «La
découverte d'un mode de polymérisation qui per-
mette d’obtenir, 2 partir de butaditie, un polymére

" dans lequel toutes les unités soient des unités-1,4
reliées entre elles et possédent la méme configuration
stéricale, est un desideratum». Le polybutadiéne
tout trans, obtenu selon ’invention, ne contieut pas,
en substance, d’unités d’addition 1,2, ni, en
substance, d’unités d’addition cis-1,4, mais est un
polybutaditne-1,4 tout trans.

Le polybutadiéne tout trans, obtenu selon ’inven-
tion, a Vaspect du cuir et du carton et est rigide en
ressemblant quelque peu au balata. Sa structure est
plutdt cristallisée qu’amorphe. Il peut étre vulcanisé
de la mé&me maniére que le caoutchouc gt, contraire-
ment aux polymeéres butadiéne connus, il peut étre
covuleanisé aisément avec du caoutchouc « butyle »,
Il peut &tre utilisé pour divers usages et est particu-
lierement utile comme ingrédient pour fabriquer des
semelles et des tiges de chaussures, des bagages, des
revétements de balles de golf, des courroies, des
parties de bandages pneumatiques sans ehambre 3
air, des adhe¢sifs, des capitonnages ou garnitures de
meubles, etc.

L'usage d’hydrocarbures polyoléfines conjugués
autres que le butadiéne-1,3 seul ou I'isopréne seul,
par exemple des in¢langes de butadiéne et d’isopréne
enire eux ou avec d’autres polyoléfines conjuguées,
ou des polyoléfines conjuguées contenant plus de
cinq atomes de carbone utilisées seules ou avec
d’autres polyoléfines conjuguées, permet d’obtenir
des polymeéres caoutchouteux ou des polyméres
pulvérulents ayant un point d’ébullition élevé, dans
lesquels les unités dioléfines sont forniées par une
polymérisation 1,4. Ces polymeres différent forte-
ment des polyméres dioléfines connus, en ce sens
qu'ils sont plus résistants et ont une structure plus
réguliére en étant essentiellement exempts d'unités
formées par une polynérisation d’addition 1,2.

(es caractéristiques de polyméres obtenus & partir

— 8 —

d’hydrocarbures polyoléfines conjugués concernent

également les polyméres fabriqués & partir de

mélanges d’une ou de plusieurs polyoléfines con-

juguées avec une ou plusieurs mono-oléfines ou

polyoléfines non conjuguées. Par exemple, 'usage de

mélanges d’une polyoléfine conjuguée, telle. que le

butadiéne ou ’isopréne, avec du styréne ou de I'iso-

butyléne dansles proportions utilisées pour fabriquer

des caoutchoucs du genre GR-S ou du genre « butyle»

permet d’obtenir des polymeéres dont'la qualité est

supérieure & celle de ces matiéres caoutchouteuses,

en ce qui concerne la résistance et d’autres propriétés

pour la raison que les unités dioléfines sont présentes,

en substance, exclusiveinent, sous forme de la
structure d’ordre 1,4 et que ces polymnéres ne
contiennent eu substance pas d’unités 1,2 pour

augmenter }’irrégularité et le désordre de la structure.
I’amélioration des propriétés des polyméres, faisant
V'objet de {’invention et obtenus & partir de mélanges
de polyolifines conjuguées avec des mono-oléfines,
se inanifeste surtout dans les cas ol la mono-oléfine
est une a-oléfine aliphatique (oléfine-1) telle que
’éthyléne, le propyléne, le buténe-1, le penténe-l,
I’hexéne-1, I’hepténe-1, 'octéne-1, ou analoguies, car
les polymnéres, obtenus selon P'invention A partir de
ces mélanges, sont des matitres caoutchouteuses
trés utiles, résistantes et 4 poids moléculaire élevé,
dans lesquelles les unités dioléfines se trouvent dans
la structure 1,4 alors que les polyméres connus,
obtenus & partir de ces mélanges, sont des matiéres
résineuses ou' huileuses, & poids moléculaire bas,
avec une utilité faible ou peu pratique. -

Les polymeéres 1,4, faisant 1’objet de Vinvention,
contiennent des parties non saturées  causc de la
présence d’unités dioléfines et ils sont denc aisément
oxydables. Il est donc avantageux d’ajouter un anti-
oxydant au polymére aussitdt que possible aprés
qu’il est formé, ce qui pent se faire avantageusement,
dans le cas ol le polymére est en solution daus un
hydrocarbure en étant préparé, en ajoutant un anti-
oxydant tel que la phényl-Z-naphtylamine ou ana-
logue au solvant non hydrocarboné, tel que le
méthanol que I’on utilise pour précipiter le polymeére
hors de solvant ou, dans le cas ol le polymére est
obtenu sous la forme d’une dispersion dans le solvant
hydrocarboné, en ajoutant ’antioxydaut au poly-
mére au cours du traitement par lequel on sépare ce
dernier du solvant hydrocarboné, ou encore en
malaxant ensuite I’antioxydant dans le polymére.

Le traitement ultérieur, le mi¢lange et la vulcanisa-
tion des polyméres 1,4, faisant ’objet de I'invention,
peuvent &tre effectués, si on le désire, par des
méthodes connues et les polyméres peuvent éire
utilisés pour les mémes usages divers que les poly-
meéres polyoléfines naturels ou syntliétiques.

La mise en ceuvre de Uinvention et les produits
ainsi obtenus sont expliques, avee plus de détails,
dans les exemples donndés ci-aprés, dans lesquels les
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la solution est maintenue a environ 5°.

e O

parties sont indiquées en poids, @ moins qu’on le
spécifie autrement. Quand on parle de parties en
volume, les quantités nécessaires, expriméces en
poids, peuvent étre obtenues en multipliant les
parties en volume par la densité. Si lesunités en
poids sont indiguées en grammes, les parties en
volume sont des millilitres.

Exemple 1. — On ajoute a 150 parties en volnme
de benzéne déshydraté 0,99 partie (5 millimoles) de
tri-isobutyl alumininn et ensnite 1,9 partie (10 milli-
moles) de tétraclilorure de titane anhydre, ce qui
procure un rapport moléculaire du titane & l’alu-
minium de 2 : 1. En ajoutant le tétrachlorure de
titane, la solution, initialement a la température
ambiante, devient légérement chaude et acquiert
une conleur sombre par suite de la réaction euntre le
tri-isobutyl aluminium et le tétrachlorure de titane.
On laisse cette solution catalytigue au repos pendant
trente minutes a la température ambiante aprés quoi
on la dilue avec une quantité¢ supplémentaire de
benzéne déshydraté afin que la solution conticnnc
19,2 milliimoles de titane par litre de solvant.

Penduant que 'on conserve la solution catalytique
diluée, ainsi préparée, sous unc atmosphére d’azote,
on y ajoute 50 parties d’isopréne monomérique
liquide qui a été distillé et séché avec soin, en vue
d’enlever les impuretés et Peau. La température de
Les vapenrs
del’isoprene et du solvant, qui se dégagent au-dessus
de la solution, sont ‘condensées et ramences au
mélange de réaction mais, a part cela, on n’essaye
pas d’ajouter de lisopréue sons pression.

Aprés addition dc Uisopréue, on continue ’agita-
tion et on régle la température 4 5° jusqu’a ce que
deux hcures se soicnt écoulées depuis le début de
P’addition d’isopréne. Aprés nune heure suppléinen-
taire au moins, on constate que la solution benzé-
nique est devenue plus visqucuse et qu’un refroi-
dissement plus intense est nécessaire quand-on veut
régler la température, ce qui indique qir’une polymé.
risation exothermique a lieu. /

Le mélange de réaction est ensuite extrait deux fois
avec 1 000 parties en volume de méthanol, ce qui fait
disparaitre la coulcnr sombre et provoque la précipi-
tation dn polymeére sous la forme d’une masse
dissoute. Euviron 0,7 partic cn poids du polymére de
phényl-@enaphtylamine (un antioxydant) est malaxé
dansle polymere pour le protéger contre ’oxydation.
Le polymeére est ensuite lavé avec de I’eau et séché.
On obtient 50 partics du polyisopréne, ce qui
correspond & un rewdement de 100 %,

Quand le polyisopréne, ainsi obtenu, est examiné
avec un photomitre du speetre infrarouge, on
constate qu’il posséde un spectre dont les bandes
établissent le [ait que le polyisopréne formé «st
constitué en totalit¢ par le polyisopréne-1,4 alors

. quwil ne contient pas, en substance, d’unités d’iso-

préne résultant ’une addition 1,2 on d’une addition
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3,4. Toutes les unités 1,4 ont, essentizllement, la
transfiguration trans. Le spectre du polymére est
remarquablement analogue a celui du balata lavé et
dérésiné, lequel est un polyisopréne tont trans. Le
polyisopréne, obtenn selon cet exemple, cristallise
sous la méme forme que le polystyréne-1,4 trans qul
se trouve daus la nature,

Le polyisopréne-1,4 trans de cet exemple est utilisé
dans la composition suivante pour former des revé-
tements de balles de golf :

MATIERK. PARTIRS.
Polyisopréne=1,% trans. o vvvniiie i, 100
Bioxyde de ane. o oo eeeeenn... e )
Ovyde de zine.oooneeiin i i, 10
Stéarale de zine. oo vn.. .. et 3
Soulre o e e )
Dithiocarbamate de pipéridine pentamdthylene. ... 0,5

Quand la matiére, destinée & former le revétemeunt
d mne balle de golf, est placée antonr d’un novau, on
obtient nne balle ayant des propriétés analognes a
celles d’une balle de golf portant un revétement en
balata. :

Exemple 2. — On procéde coinime dans 'exemplel
en utilisant 1,9 partie (10 millimoles) d« tétrachlo-
rure de titane, 0,99 partic (5 millimoles) de tri-
isobutyl alninium (rapport TiJAl = 2 : 1 avec
18,7 millimoles de Ti par litre de solvant). On ajoute
46 parties d’isopréne purifié et on continue l'agitation
pendant environ quatre heures a 50°. On obtient un
rendement ponr le polymeére de 41 parties ou 89 °%.
Le polymére a un aspect résistant et I’étude du

spectre infrarouge montre qu’il est un polyisopréne-
1 ,4 trans.

Exemple 3. — On procéde comnie daus?’ e\(emple 1
en utilisant 1,9 partie (10 nillimoles) de tétrachlo-
rure de titane, 1,1 partie (5,7 millimoles) de tri-
isobutyl aluminiam (rapport Ti/Al = 1,75 : 1 avec
19,2 millimoles de Ti par litre de solvant). On ajoute
46 parties d’isopréne et on maintient la température
4 50° pendant 16,6 heures. On obtient un rendement
de 82,7 %. Le produit est une poudre polyniérique
ayant un point de ramollissement de 150°. Un
examen du spectre infraronge montre qu’il” cst
constitue essentiellement par du polyisopréne-1,4
trans.

Les exemples 1,2 et 3 montrent quee les variations
dans le rapport caractérisant le catalysecur et la
température de réaction ne sont pas critiques pour
le procédé faisant 'objet de I'invention.

Exemple 4 & 6. — On procéde comme dans
I’exemple 1 en adoptant comme solvant du benzéne,
une température de 50 et 50 parties d’isopréne mono-
mérique dans chagque cas. Le rapport de titane/
aluminium est maintenu a 2 : 1 mais on fait varier la

quauntité totale de catalysewr en vue de déterminer Ja

¢ concentration du catalysenr.
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.« ™ Al CONUENTRATION “}“‘..’\'DE.\(K!\T LUREK

EX. rlc"l (1(.4‘”)3 DL CATALY:ELR ex' BX HELRES
mm mn {um Ti;1} */s

4 10 5 9,5 100 21,7

5 4 2 7,6 94 22,0

6 3 1,5 5,8 30 21,5

Cette séric d’exemples montrc que la teneur en
catalyseur calculée en millimoles de titane par litre
de solvant, est de préférence supérieure a 5 afin
qu’on obtieunc la polymérisation la plns rapide de
Pisopréne monomérique.

Exemple 7. — On procéde comme dansl exemple 1
en dissolvant 1,9 partic de tétrachlorure de titane
(1,1 millimole) et 0,5 partic de tri-isobutyle aln-
minjum (2,5 millimoles) ‘le rapport TijAl = 4 : 1)
dans du benzéne, afin qu’on obticnne nne tenenr en
titane de 19,5 millimoles par litre dé solvant. On
ajoute 46 parties d’isopréne et la polymérisation se
fait pendant quatre heures a 500, Aprés précipitation,
lavage et séchage, on obtient un rendement de
73,9 % sous la forme d’une poundre polymérique
blanclic avec nn point de ramollissement de 1650.

Exemple 8. — On procéde également comine dans
Pexeniple 1, excepté que le n-heptane remplace le
beuzéne comme solvant, et le rapport TijAl est
maintenn & 3 : 1. La teneur en titane est de 18,7 nilli-
moles par litre de solvant. La polymérisation se fait
pendant 4,5 heures a 50°. Comme I’heptane est le
solvant, l'alcool de lavage extrait sculement les
résidus du catalyscur. On ajoute 500 parties en
volume d’acétoue, aprés le premier lavage, pour
précipiter le polymére qui, aprés lavage a I'eau et
séchage, procure un rendement de 22,2 % de poudre
polymérique qui fond a 1450.

Exemple 9. — On ajonte, a 200 parties en volume
d’heptane désaéré, 4,03 parties (11 millimoles) de
tri-n-octyl aluminium et, ensuite, 2,085 parties
(11 millinmoles) de tétrachlorurc de titane anhydre.
En ajoutant le clilorure de titane, la solution devient
chaude {aprés avoir été au préalable 4 la tenipératnre
ambiante) et elle aequiert une couleur sombie a

"cause de la réaction eutre le tri-n-octyl aluminiuni et

le tétrachlorure de titane et on croit que ’on obtient
des composés de titane ayant une valence inférieure
a 4. Cette solution catalytique est laissée au repos
pendant trente minntes a la-température ambiaunte,
aprés quoi clle est diluée jusqu’a contenir un total de
1 000 parties en volume d’heptanc désaéré.

. En maintenant la solntion catalytique diluée, ainsi
préparée, sous une atmosplheére d’azote et en Pagitant
continuellement, on y ajoute 68 parties (104 parties
par volume) d’isopréne monomeérique liquide qui a
été distillé avec soin et séché pour enlever les impu.-
retés et ’eau. La vitesse d’addition est telle qu’envi-
ron quarante-cing minntes soient néeessaires pour
ajouter lu totalit¢ J’isopréne 4 la solution catalytique
et la tenipérature de la solntion est maintenue entre

10 —

45 et 500 par chauffage. Les vapeurs de I'isoprénc ct
du solvant, se dégageant an-dessus de la solution,
sont coudensées et ramenées au mélange de réaction
mais, a part cela, on n’essaie pas d’effectuer I'addition
de Iisopréne sous pression.

Apres I’addition d’isopréne, on continue & agiter
et on maintient la température a 45-50° jusqu’a ce
qu'environ deux heures soient- écoulées au total,
depuis le début de I’addition de I'isopréne. Quand
une henie au moins s’est éconlée, on note que la
solution d’heptane devient plus visqueuse et qu'nn
apport moindre dz chaleur est nécessaire pour main-
tenir la température & la valeur voulue, ce qui
prouve qu’une polymérisation exothermigune a lew.
La viscosité¢ continue & augmenter pendant denx
henres, ct, a la fin de cette période, le mélange de
réaction ressemble a une solution de caoutchouc
naturcl dans de I'hexane, a part sa couleur foncée.

Le mélange de réaction est ensuite extrait denx fois
avec 1000 parties en volume de méthanol acidifié
avec de 'acide chlorhydrique, ee qui fait disparaitre
la conlenr et laisse subsister une solution elaire dn
produit dauns I'heptanc. Celle-ci cst mélangée avec
une quantité suffisante d’acétone contenant 0,7 partie
de phényl-Bmaphtylamine {un antioxydant) pour
précipiter le polymere caoutchontenx hors de
Plheptane sous la forme de grumeaux. Ce polymére,
qui coutieut 'antioxydant et est mouille avec de
Pacétone, est ensuite lavé jusqu’a étre débarrassé de
Pacétone et séché. On obtient ainsi .55 parties
(81 %) d’un polyisopréne caontchontenx et on
observe, en I’examinant, qu’elle possede une-visco-
sité équivalente a celle du  eaoutchonc natnrel
mastiqué et nettenient supérieure a celle des poly-
méres diénes synthétiques unsuels.

Quand le polyisopréue, ainsi obtenu, est examing

a I'aide du photowmetre du spectre infrarouge, de la
maniére décrite par Richardson et Sacher dans le
Rubber Chemistry and Techuology, vol XX VI, ne 2
pages 348-362, on coustate qu’il a un spectre mfra-
rouge en substance identigue an spectre de I’hydro-
carbure ‘de caoutchouc fourni par I’arbre Hévéa. Les
bandcs du spectre montrent que, dans le polyiso-
préne obtenn, toutes les unités sont disposdes de la
maniére 1,4 et en téte & queue sans coutenir, en
substance, d’unités d’isopréne résultant dhire addi-
tion 2,3, d'uue addition 3,4 on d’une addition I,¢
trans. :
L’imagc de diffraction par les rayons X.du poly-
styréne, obteuu selon cet exemple, est également”
identicque, en substance, a celle de I’hydrocarbure de
caontchoue fourni par larbre Hévéa en avant la
méme structure cristallisée aprés un allongement de
800 9%, L’analyse, pour déterminer le ‘carbone =t
I'hydrogéne, montrc que lc produit centient 1&
quantité théorique, obteune par calenl, de (C,114)

Les valeurs obtenucs par des essals physigues
montrent que le polyisoprénc eaoutchouteux, obteun
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selon cet exemple, a une supériorité remarquable
par rapport a d’autres genres de caoutchoucs synthé-
tiques et qu’il s’adapte & 'usage pour des applications
pour lesquelles les caoutchoucs synthétiques ne
conviennent pas et pour lesquelles du caoutchouc
naturel a été utilisé jusqu’ici. A titre illustratif, le
polyisopréne, obtenu selon cet exemple, est mélangé
de la maniére usuelle selon la formule suivante pour
dela « gorume pure ». -

MATIERE,

PARTIHS,

Caoulchone polyisopréne sclon cet exemple (confe-

nant environ 1%/, de plidayl ¢ naphtylamine
comme anlioxydant]) ..o oo 100,00
Ovyde de zinev.vvnn. e R e 5,00
Acide stéarique. ..o oo e 4,00
Merealo henzothiazole (aceélérateur de vuleanisation). 0,75
ST et e e e 3,00

Le composé est ensuite vulcanisé par un chauffage
pendant quarante minutes & 280° et le vulcanisat «ner-
veux » et résistanl cst sowmis aux . essais sui-
vants :

1o Concernant sa résistance a la traction, son
allongement a la rupture et son module & 300 9, par
les méthodes usuelles, a la température normale et &
une température élevée a 1000; 20 Concernant sa
dureté, mesurée au Durometre A; 3° Concernant ses
propriétés a basse température par P'essal de torsion
Gehman par la méthode ASTM n° D-1053-52T,
indiquée dans les ASTM Standards on Rubber
Products (1952) pages 547-553; 4° Concernant sa
résilience, son hiystérésis et son module dynamique

.par la méthode de vibration libre en se servant de

Poscillograplie Yerzley par la méthode ASTM
n® D-945-527T indiquée dans les ASTM Standards on
Rubber Products {1952) pages 492-501; et 5° Con-
cernant la perte par hystérésis par une méthode de
vibration sans résonance ct forcée a I'aide du Flexo-
métre Goodrich, Lessig, Ind. Eng. Chem. Anal
Ed. 9, pages 582-8 (1937).

L’essai 1° montre que le vulcanisat posséde une
résistance a la traction sur la base de « gomme pure »,
de 105 kg/cm?, un allongement a la rupture de
725 %, et un module & 300 9 de 20 kg/cm?®. Par
contre, des vulcanisats, considérés sur la base de
« gomme pure », de caoutchoucs de diencs synthé-
tiques connus, le caoutchouc GR-S par exemple,
possédent des tensions A la rupture optima qui ne
sont pas supérieures a 14 a 21 kgf/em?® et un allonge-
ment & la rupture bien inférieur. En réglant conve-

" nablement les formules du meélange utilisé pour la

vulcanisation et les conditions de vuleanisation, il est
possible, avee le cavutelivue polyisopréne de cet
exemple, d'atteindre des résistances 3 la traction cn
« gomme pure » aussi elevées que 140 2 350 kgfen® et
des allongements a la rupture allant jusqu’a Y00 9,

- [1.139.418]
qui sont ceux que ’on peut obtenir avee du caocut-
chouc naturel, alors que les caoutchoucs de diénes
synthétiques connus n’ont pas des propriétés avanta-
geuses en « gomnme pure » quelles que soient les
conditions dans lesquelles se fait leur cuisson ou la
composition de leur formule, On a également
constaté que le polyisoprene de cet exemple conserve
une proportion importante de sa résistance a la
traction et de son allongement a 1000 alors que les
caoutchoucs diénes synthétiques connus, tels que le
GR-S, subissent une diminution considérzble de ces
propriétés a cette température élevce. '

La dureté, mesurée au Durometre 4, du vulcanisat
de polyisoprine, est supéricure & 30 pour Dessal 2
susindiqué et est capable de varier suivant la formule
et les conditions de vulcanisation, cowmparativement
a ce qu’on obtient avee-le caoutchouc (environ 40
avec la méme formule avec de la gomme pure).

Pour V'essai de torsion Gehman (essai 3), les
valeurs obtenues, ainsi que les valeurs correspon-
dantes pour un vulcanisat typique de caoutchouc
naturel & la gomme pure et celles pour un vulcanisat
ordinaire de caoutchouc GR-5, ayant des proprictés
optima ct renforcé par du carbonblack, soutindiqueées
ci-dessous. '

POLYISOPRENE | GAGEPCHOUG | gy

‘n! CEr EXEVILKE. AATUIKL,
Ty -7 ~40r | 30
T ~51° Ry
Do, ~H3* -51° ~11e
Lo oeee e 570 5T | A
Point de congélation ~57° ~57° -~

Les valeurs ci-dessous sont obtenues par les essais
40 et 5° ci-dessus et comparées & des valeurs corres-
pondantes pour un vulcanisat de caoutchouc naturel
et pour un vulcanisat GR-S ayant des propriétés
optima : .

POLYISOFRENE | CAOUTCHOUC | yeg
DE CEY BLKMPLE, NATLUREL
Essai 2 Yerzley :
Rosilience R, R,.. .. 95.3 95,1 317
Modulestatiquei 20° 280 420° 520
Modale dynamique. 351 490 730
Essai 3 an Flero-
metre Goodrich & 4100°
ATenC.o....... 3,9 7,2 17,3
Déformation perma- .
nente en °f..... 2.3 5,9 9,1

Ces valeurs montrent que les propriétés dChysté-
résis du vuleanisat de polyisoprime. de cet excraply,
sont au moins équivalentes a celles du caoutchouc
naturel et sont trés supérieures 3 celles Ju

GR-S.
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En résumé, les résultats d’essai de cet exemple
montrent que le polyisopréne, faisant 'objet de
Vinvention, procure des vuleanisals qui sont trés
supérieurs aux caoutchoucs synthétiques usucls,
en cc qui concerne les propriétés pour lesquelles
les caoutchoues synthétiques usuels sont déficients.
Ces résultats montrent, en outre, quc les vulcanisats
du polyisopréne selon I'invention, tout enm étant,
d’une maniére générale, équivalents a ceux du caout-

" chouc naturel, peuvent étre adaptés plus aisément,

a des applications envisagées, que le caoutcliouc
naturel. Par cxcmple, le vuleanisat & gomme pure,
obtenu a partir du polyisopréne selon I’iuvention
et dont question plus haut, posséde des proprictés
d’hystérésis supéricures a celles du caoutchoue

- naturcl bien qu’il ait une résistance plus faible & la

traction.

Exemples 10 et 11. — On répéte deux fois le
procédé indiqué dans les quatre premicrs para-
graplics de Pexemple 9, en utilisant, a la place des
quantités de tri-n-octyl aluminium ct de tétrachlo-
rurc de titanc que P’on fait réagir, comme indiqué
dans le premier paragraphe de cet cxemple, les
quantités suivantes

[AY5: T
PLE.

RAP-
PORY.

Al (neoelyle), TiCl, (parties).

mitlimoles)] 2,085 (11 millimoles) L5
(6,28 — Y 2,085 (11 — YiEA1

016,005 (16,5
112,60

Dans chaque cas on obtient un polyisopréne équi-
valent & celul de I'excruple 9 mais les rendements
en polyisopréune sont inférieurs, celui de excmple
10 étant de 30 9% et celui de exemple 11 de
33 %.

Par conséquent, ces exemples montrent la préfé-
rence & accorder & un rapport moléculaire Ti/Al =
1 : 1 pour le catalyseur constitué par du trialcoyle
aluminium et du tétrachlorure de titane.

Exemple 12. — On procéde comme dans ’exem-
ple 9 excepté que la tenpérature de polymeérisation
est maintenue a 20° 4 la place de 50°. Le polyisopréne
obtenu a la méme structure que celui de 'exerple 9
mois son' poids moléculairc est notablement plus
élevé,

Exemples 13 & 23. — Pour ces cxempleu, Ie poly
isopréne cst obtcnu eun se servant de catalyaeurs a
base dc métaux lourds & la place du catalyseur
formé & partir de tri-n-octyl aluminium et de tétra-
chlorurc de carbone, comme indiqué¢ dans le
premicr paragraplie de Pexemple 9. A. part cela,
on procede comme indiqué dans excmple 9.
Un rapport moléculaire 1 : 1, entrc ce composé
de métal lourd et le composé organe-aluminium,
est utilisé. Le tableau ci-dessous indique le composé

‘de métal lourd et le composé organo-aluminium.

—_19 —

EMEM-|  COMPOSE DE METAL COMPOSE
PLE. LOURD. DRCANO-ALUMINILY,
13 TGl Chlorure de diégthyl afumi-
nuim
14 {Z4eCly Méthoxyde de diméthal alu-
minim
15 {CeCly Hydrure de diéihyl whumi-
nium .
16 WCI, Chiornre de diphényi alu-
minium
17 |Acétylacdlonale de Th (Tri¢ibyl aluminium
18 {VCl, _ —_
19 {Acéylacétonale de Cr — —_
20 Nl Tri—isobutyl aluminium

21 Acéhiacdétonale de Zr
22 fAcéh lwetonate de \
23 [Zrl,

Tricthyl alusuinium
Trin—propy | alinininm
Tri—n—oclvl aluminium

Exemples 24 4 28. — On procéde comne dans
Pexemple 9 ¢n utilisant divers solvants a la place
dc ’heptanc. Les solvants utilisés sont les suivants :

SOLVANT.

24 [Déohase (distilié & parlic d'uoe solution a 0,3 %,
dhydrure de di-isobaly]l alumininm)

25 [n—bulane (distilié & parlic d'une sofution de 0,5 %,
d'iodure de méthyl aluminium)

26 |Cyclobesane (distille & partie de ri—tsobutyl alu-
minium)

27 | Méthyl eyelopentane ((hslllh, & partiv de tri-iso-
bul\l dlummmm) .

28 | Benréne (distitle 2 partic de 1rimisobuty L alumi-
nium :

Dans chaque cas, les résultats sont équivalents
a ceux de ’excmple 9. : -

Exemple 29. — La préparation du catalyscm et la
polymeérisation du butadiéne se font, d’'une maniére
générale, comme indiqué dans ’exeinple 1 pour
lequel on utilise de 'isopréne comme monomiére.
Ou mélange 2,85 parties de tétrachlorure de titane
(15 millimoles) et 2,99 parties de tri-isobutyl alumi-
nium (15 millimoles) et on laissc le mélange au repos
dans du benzéne. On dilue ensuite avee du benzéne
dc maniére a obtenir unc teneur en catalyseur de
28,4 milliinoles de titanc par litre de solution. Ou
ajoute 55 partics de butadiéne monoinérique puri-
fié liquide et on procéde a la polymiérisation & 50°
pendant environ 17 hcures. On ajoute du méthanol
contenant ’antioxydant  phényl-3-naphtylamine
pour précipiter et laver le polymeére. Aprés séchage,
on obtient un rendement de 60 % pour un polybu-
tadiéne-1,4 caoutchouteux ct résistant.

Exemple 30. — On procéde comme dans ’excruple
29 excepté quc le rapport TifAl est réglé & 0,667 : 1.
On obtient un rendement de 22,2 %, pour un poly-
butadiéne-1,4 caoutchouteux collant.

Quand le produit est cxaminé au photomctre
pour le spectre iufrarouge, on constate quv les
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produits des exemples 29 et 30 sont des mélanges
des structures 1,4 cis et 1,4 trans alors que la struc-
ture 1,2 est, en substance, absente, ce qui montre
que les deux valeurs, utilisées pour les proportions
des catalyseurs, dirigent la polymérisation vers la
formation de la structure 1,4. Ceci est avantageux,
puisque la présence du polymeére 1,2 tend a rendre
le produit trop niou et trop peu résistant pour des
usages pratiques.

Exemples 31 et 32. — On procéde comme dans
Pexemple 29 pour polymériser 50 parties de buta-
diéne monomérique purifi¢ a 50° pendant 18,5 heu-
res dans du benzéne. Le rapport TifAl est maintenu
41 : 1 mais on modifie la concentration du catalyseur

EX M- TiCh Al ('Cb”u)x CONCENTRATION RENDEMENT

PLE. DU GATALYSEUR £Y
) mmn mm {mm Ti/litre) o
31 1,00 1,99 18,75 60

320,99 0,99 937 | 60

On obticnt un produit cacutchouteux, qui est un
polybutadiéne-1,4, par ces deux exemples.

Exemples 33 et 34. — On procéde comme dans
Pexemple 29 en utilisant des solvants différents
et on obtient également des matiéres polybutadiéne-
1,4 caoutchouteuses et molles.

KA HA- SOLVANT UTILISH,
PLE.

33 Pentaue

34 Toluene

Exemples 35 et 36. — On précede conune dans
Pexemple 29 pour polymériser 50 parties de buta-
diéne monomérique purifié a 5° pendant 22 heures
dans du benzéne. Le rapport Tif/Al est maintenu
41 : 1 mais on modifie la concentration du cataly-
seur.

KX kM- Tlcl,\ Al (iC‘[ l‘J).’l C(),\Ch:f’\'l'ﬂl\-'lt'ﬂ)i\/ REN.)_H,“ ENT
PLEK. DL GAVTALYSELR £
wa | i (mm Viflire) o
35 10 1o 18,7 80
36 H 5 9,17 60

Les produits obtenus par les exemples 35 ct 36
sont des polybutadiénes-1,4 caoutchouteux et résis-
tants avec un poids moléculaire un peu plus élevé
que ceux des exemples 29 4 34, peut-éire pour la
raisonn qu’ils ont 6té obtenus A une température
plus basse. '

ixemple 37. — On ajoute, & 2000 partics cn
volume de benzéne désaéré et déshydraté, 72 parties
(384 millimoles) de tétrachlorure de titane anhydre
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et 37 parties (192 millimoles) de triisobutyl alumi-
nium. La solution, qui est préalablement & la
température ambiante, s’échaufle légérement et
acquiert une couleur sombre a cause de la réaction
entre le tri-isobutyl aluminium et le tétrachlorure
de titane. On laisse la solution du catalyseur au
repos pendant 30 minutes a la température anibiante
et on la dilue jusqu’a ce gqu’elle contienne, cu tout,
10.000 parties en volume de benzéne désaéré et,
déshydrate.

Pendant que I'on maintient la solution diluée du
catalysecur sous une atmosphére d’azote, on ajoute,
en agitant ou non, au catalyseur, 1.083 parties de
butadiéne monomeérique liquide qui est introduit
dans lc réacteur fermé par sa propre tension de
vapeur. On remue la masse avec un agitateur mcca-
nique. Le réacteur est clhauffe extérieurenment a 500
mais, au cours de la polymérisation, on doit fairc
intervenir de Peau de refroidissement pour mainte-
nir la température a 50°, ce qui montre que on est
en présence dune polymérisation exothurmique.
La solution benzénique devient de plus en plus vis-
queuse a mesure que le lLemps passe. Aprés 17 heures
la pression dans le réacteur descend depuis 460 mm
de mercure & 150 min de mercure et 'eau de refroi-
dissemient ne doit plus intervenir pour empécher
Paceroissement de température, ce qui montre
que la réaction est terminée.

La solution du polymére est refoulée par de I'azote
sous pression, depuis le réaeteur, dans une cuve de
lavage dans laquelle le polymeére est précipité et
extrait avec 4.000 parties en volume de methanol
contenant 10 parties de phényl-B-naphtyl-amine,
lequel est un oxydant ordinaire. Par extraction on
enléve les résidus du catalyseur. Le polymére forme
une masse gonflée qui est malaxée duns un broyeur
de lavage jusqu’a avoir la forme d’une feuille. On
ajoute 10 parties de phényl-E-naphtylamnine au poly-
meére dans un broyeur de lavage a sec et on les
incorpore dans la masse polymére. Le polymére
lavé et stabilisé sort du broyeur sous la forme d’une
feuille qui est séchée dans un appareil de séchage
ordinaire jusqu’a ce que sa tencur en humidité
soit devenue pratiquement égale & zéro. On obtient
558 parties du polymére sec, ce qui correspond
un rendement de 51,5 93 par rapport au monomére
initial.

Quand le polybutadiéne ainsi formé est examiné”
au photometre pour le spectre infrarouge de la
maniére déerite par R.R. Hampton dans la revue
Analytical Chemistry, aolt 1949, page 923, on
constate qu’il a un spectre dont les bandes montrent
que, dans le polybutadi¢ne obtenu, toutes les unités
butaditne sont dispostes de la maniére 1,4 trans,
alors qu’il ne contient pas, en substance, d’unités
butadiéne résultant d’une addition 1,2 ou d’une
addition 1,4 cis.

Le spectre de diffraction des rayons X pour le
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™ polymeére brut obtenu sclon cet exemple, montre | ambiante, 0,99 partie (5 millimoles) de tri-isobutyl

un fuible halo avec un anneau intense autour du
halo ainsi que deux anneaux trés faibles situés plus
loin, ce qui est une indication de 'ordre et de la
maniére suivant laquelle se fait la cristallisation.
Le polymére est constitué selon la formule sui-

vante
Polybutadiene =14 trans. oo i " 100
Acidu stéarique.. e e .. 9
Osydede tinc v v e, v 5
T xS 2,5
n—cyclohexvi-2-henzothiazole sulfénamide {acedicra-
LT I 0,5
Mercaptabensothiazole (aceélératenr). oo vl 0,5
T TR TS 2,3

Cet ¢chantillon est cuit pendant 60 minutes 2
163¢ et posséde les proprictés physiques suivantes :

Besistanee a I teaction en hgfem®oo ool 125
Mloazement en ":‘o ............................ 400
Poat de congélation Gebmun en *G oo —328

1a résistance 4 la traction des homopolymeéres
connus de butadiéne est trés inférieure & celle indi-
quée ci-dessus pour le polybutudiéne-1,4 trans de
cet nxt:lupll'.

L+ polymére de cet exemple est également
melangé 1 du caoutchonc « butyle » selon la formule
sulvante @

l'-»‘v\ Latadneel, A trans oo oo e e e vnennenn, 50 80
aautchoue butyles (copolymgre isobutyléne—

BOPFCNC) v e ettt i et . 50 20
EPC Itk o 50 35
Ouvdde de zine o000, e 5 5
Acide stéarique.. oo i 3 3
Bisulfure de tétraméthyl thiurame ... . oouss, 1 1,5
Mereaptobenzothiazole. ..o vvv v innss - 0,17
Neercloheryl=2—benzothiazole. . ... ... e - 017
BT 2 1,75
Oryde de magndsinme. oo, - 1,0
| O T - 1,0

La composition est ensuite vulcanisée pendant
-2 minutes & 160° et on constate que le vulcanisat
pussede les propriétés suivantes :

Résistance a la traction en kglemtooionnaas 86 114
Mlonwement en %, .o, 25 125
Duretd Shore,. v vie it i i ittt inn e 95 85

Il est & noter que le polymére, faisant Pobjet de
Vinvention, covulcanise avec du caoutchouc « butyle »
et diffire, A cet égard, des polyméres de butadiene
connus qui n’ont pas cette propriété.

Exemple 38. — On ajoute & 150 parties en volume
de benzéne déshydraté et désacré, A la température

aluminium et 1,90 parties (10 millimoles) de tétra~
chlorure de titane. Cette solution du catalyseur
(modérément chaude et colorée) est laissée au repos
pendant 30 minutes et ensuite diluée avec du ben-
zéne déshydraté et désaéré jusqu’a ce qu’il contienne
520 parties en voluine. On ajoute 53 parties de buta-
diéne monomeérique liquide au catalyseur et on agite
le contenu du réacteur pendant 4 heures & une tem-
pérature réglée de 5°. La solutiou du polymere
est extraite avec 1.000 parties en voluine de inéthanol
pour précipiter le polymére et extraire le catalyseur.
Aprés un deuxiéme lavage avec 1.000 parties en
volume d’acélone, le polymére est broyé dans un

‘broyeur de lavage et 1,5 9% en poids du polymére
Y g o P poly

de phényl-B-naphtylainine est incorporé dans le
polystyréne, ce dernier étant ensuite sorti du broyeur
sous forme d’une feuille et étant séché sous vide.
Un bon rendement en polybutadiéne-1,4 tout trans,
analogue & celui de 'exemple 38 est obtenu, ce poly-
butadi¢ue avant toutefois un poids molécalaire
considérablement plus éleve.”

Exemple 39. — On procéde comme dans exemple
38 ‘excepté que la température de polymiérisation
est maiutenue & 50¢ et queles quantités du composé
de métal lourd et d’alcoyle aluminium utilisées
sont telles que le rapport du titane & I'aluminium
soit équimoléculaire. On utilise 2,74 parties (1,5 mil-
limoles) de tétrachlorure de titame et 2,88 parties
(14,5 willimoles) de tri-isobutyl aluminiuun, On
obtient un butadiéne polymérique caoutchouteux
avec un rendement de 60 % aprés 17 heures, Quand
on l'exaniine au photomstre pour le spectre infra-
rouge, on constate que ce polymeére possédc, 4 la fois,
la structure 1,4 cis et la structure 1,4 traus.

Exemple 40. — On procede comme dans Uexemple
38 excepté que la température de polymérisation
est maintenue 4 50° et que les quantités du composé
de métal lourd et de l'alcoyle aluminium utilisées

_sont telles que le rapport moléculaire du titane a

Paluminium est de 4 : 1. On utilise 1,90 partie
(10 millimoles) de tétrachlorure de titane et 0,50 par-
tie (2,5 millimoles) d’alcoyle aluminium. On obtient
un rendenient de 34 %, pour le polymére en 17 heu-
res. Le produit est une résine dure non saturée qui,
étant examinée dans le.photométre pour le spectre

infrarouge, montre qu’elle est constitude par un

mélange 50/50 & peu prés de polybutadiene-1,4 cis et
de polybutadiéne-1,4 trans.
Les exemples 39 et 40 montrent que les rapports

~ moléculaires du composé de métal lourd au coniposé

alcoyle aluminium, en dehors de 1,5 : 1 et 3 1
pour le catalyseur, ne permettent pus d’obtenir le
polybutadiéne-1,4, tout trans, désiré.

Exemples 41 @ 51. — Pour ces exemples, Lo poly-
butaditne-1,4 trans est obtenu en utilisaut divers
catalyseurs 3 base de métal lourd pour remplacer
le catalyscur fourni & partir de tri-isobutyl aluminium
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! ¢t de tétrachlorure de titane, conmie indiqué dans du benzéne. Les solvants utilisés sont les suivants :
sutyl ' le premicer paragraphe de Uexemple 37. On adopte
‘Ctras un rapport moléculaire de 2 : 1 entre le composé E\EM- SOLVANTS.
rscur de meétal lourd et le composé organc-aluminium, PLES,
_‘;‘)pos i Le tableau suivant mdfque le compos.e.de mem_l 52 |Ddobase (distills a partir d'une solution 0,387,
-hen- 1 lourd& et le compos¢ organe-aluminium uti- d'hydrare de di—isobutyle luminiom)
ienne lisés. 53 [n—butane (distil¢ 4 partir d'une solution & 0,5 °f,
buta- - - d'iodare de méthyl aluminium)
asite - 54 | Cyclohesane (distille & partir de tri—isubutyle alu-
© . . . . minium
tem- A e “:' METAL Unu‘;(’“::i)i‘" . 39 | Méthyl cyclopentane (distillé & partir de tri-isobu-
. . LRD, a - NIUH, Y
mere ( PLE. Lo tyl aluminium) k
ol \ . . ] 56 | Heptave
han : 41 [FeCl, Chlorure de diéthyl alomi- 57 Pexlxmne
‘seur. vum 5 Tolué
. I . 58 |Toluéne /
s en 42 {ZrCl, Méthoxyde de diméthyl aju-
1S un minnun ) . e mbe o o LS I
e 43 |cec, Hydrare de dictin] alumi- . Dans chftquc cas les résultats sont équivalents
nmeére _ nhum : a ceux de excmple 37.
ns le , 4 Wl Chlorure de diphényl alu- Exemples 59 a 70. — Divers autres monoméres
oycur + _ _ oo |, mmmam polyoléfines conjugués remplacent isoprene dans
vide. 45 jAcétylacétonate de Th [Tricthyl alaminium le procede séneral indique s ) -
46 VG, — — e procédé général indiqué dans I’exemple 1. Divers
trans, 47 [Acétylacétonate de Cr | — - solvants, rapports pour le calalyseur, concentrations
j)O_l)" 48 |TiCl, _ Trimn—octyl alaminium pour le catalyseur et durées de polymérisation sont
nlaire 49 :\Ct‘:lyl;u'(’:tonale de /;r 'l‘r!cth)’l aluminim utilises. La température cst maintenue, dans chaque
E i 50 [Acdtylucétonate de Vo [Tri—p—propy! aluminiam 2 500, L, dui lans cli i Ay
rmnle : al (2], Trien-octyl aluminium C{L.‘S a - e produit est, (_a.“b Gilaque cas, un poiy-
' 1 ' : mere caoutchouteux ou résineux dont la structure
sation : indique que les catalyseurs, utilisés selon 'invention,
_,Ill_p(_)s" - FExemples 52 a 58. — On procede comme dans | orientent la polymérisation de préférence vers Ia
Himees | Texemple 37 en utilisant divers solvants a la place structure 1,4 et ’écarte des autres structures.
nam !
5 mil- : .
S i ENEMPLE MONOMBRE RADPPORY CONCENTRATION SOLVANT DURKR RENDEMENT
rrties '1')'/[\] DU GATALYSEGR &X BN HELIHS RN
1 On ! - :
o wn/litres : TR
uteux .
:)}lallti 59 2,3~diméthyl butadiene~1,3 /1 11,0 lieptane 7 51
infra- ! 60 2,3~dimcthyl butadiéne~1,3 i1 20,0 Benzéne 4 72,0
a fois f 61 2,3—diméthyl butadiéne~1,3 3/1 20,0 Benzéne 4 80
’ ! r 62 2,3—diméthyl butadiene~1,3 0,63/ 10,0 Benzene 4 {0
63 Transpipérylene 11 16,0 Benzéne 16 - 53
emple 64 Transpipéryléne 2/1 16,7 Beuzéne 16 63
ation 65 Méth_yl—pcnludién_g (mélangg) 1/t 19,3 Benz(::ne o _ LﬁS
MDosé , 66 2—-méthyl pcntadwnc—l..’i 2/t 16,9 Benzéne N3 . 73
npo t 67 Neopentyl butudiéne—1,3 1/1 20,0 | Benzéne 16 4
ilisces ! 68 Myreene ) 79,3 Benzéne 65 64
tane 4 69 Myreéne CL 39,4 Benzene 65 641
partie 3 =70 Cyclopentadiéne 1/1 18,9 Beuzéne 16,8 90
50 par- L
btient - Exemple 71, — On dissout 4,04 parties (11 milli- | une lampe & rayons infrarouges pour élever la tem-
;{ 1“"‘?' moles) de ‘tri-n-octyl aluminium dans 200 parties | pérature a environ 500, Aprés que la réaction a coni-
- qu, cn volume d’heptane purifié. On ajoute 2,09 partics | mencé, de Peau de refroidissement est nécessaire
peetre (11 millimoles) de tétrachlorure de titane. Le mé- | pour maintenir la température a 50°. Aprés deux
'ar un lange acquiert une couleur sombre quand on le *| heures, on interrompt le débit du monomeére et
bels et : laisse au repos pendant 30 minutes a la température | on fait passer de l’azote dans lc réacteur. Les Jecturcs
i ambiante. On ajoutc cnsuite 800 parties cn velume | du débit métrec montrent que 132 parties d’éthyléne
pports d’heptane purifié et une atmosphére d’azote est | ontété admises dans le réacteur en entrainant 54 par-
posé maintcnue au-dessus de la solution diluée du cata- | ties d’isopréne comme déterminé par la différence
Rt - R R . v o . s e .
3. e 1 r lyscur. On fait passer de I’éthyléne monomiérique | entre le poids final et le poids initial du monomeére,
e le fourni par un réservoir sous pression, A travers un |- de sorte que L'alimentation en isopréne est calculce
ool debitmétre calibré, aprés quoi on fait barboter | comme élant de 29 % en poids on 14,4 9% en mules.
¢ poty- , Péthyléne A travers une quantité pesée d’isopréne Le mélange de réaction est cnsuite extruit deux
tlivs | ) R . . .
_diwrs - purifié avant de Padwmettre dans le réacteur. La | fois avee 1.000 parties cn volume de méthanol
plieer solution du catalygcur est & 260 au début et on utilisc | co qui fait disparaitre la couleur et laisxu subsister

Ninium
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une solution claire du produit dans ILeptane.
Un nouveau lavage avec 1.000 parties en volume
d’acétone provoque la précipitation du polymére.
Un lavage a leau enléve 'acétone aprés quoi le
polymeére est séché. On obtient un rendement de
60 9, basé sur les monomeres. Un examen dans le
pliotométre pour le spectre infrarouge montre que
Ies unités isopréne sont alignées essenticllement
A 100 94 suivant le systeme 1,4 cis.

Exemple 72. — On dissout 202 parties (5,5 milli-
moles) de tri-n-octyl aluminium dans 200 parties
en volume d’heptane purifié. On ajoute 2,09 parties
(11 millimoles) de tétrachlorure de titane ct on laisse
le inélange au repos pendant 30 minutes a la tempé-
rature ambiante. On ajoute alors 800 partics en
volume d’heptane purifi¢ et on maintient une atmos-
phére d’azote au-dessus de la solution du catalyseur
jusqu’d ce que P'écoulement du monomere débute.
Une lampe & rayons infrarouges est utilisée pour
¢lever la température du réacteur de 25° a environ
500 a laquelle il est maintenu en utilisant de 'eau de
refroidissement pendant que on fait passer del’éthy-
léne, fourni parun réscrvoir sous pression, a travers
un débitmetre calibré, aprés quoi on fait barboter
Péthyléenc & travers une quantité pesée de butadiéne
liquide avant de I'adunettre dans le réacteur. Aprés
deux heures, on interrompt le débit du monomére
et on rétablit atmosphére d’azote. Les lectures du
débitmétre montrent que 133 parties d’éthyléne
ont été adimnises dans le réactcur en entrainant
51 parties de butadiéne, ce qui a ét: déterminé par
la différence de poids. L’alimentation en butadiéne
est calculée comme étant de 27,7 %, ¢n poids ou
16,6 ©;, moles. Le produit est lavé avec du méthanol

-de Pacctone et de Peau comme dans 'exemiple 63. Le
I

spectre infrarouge montre que le butadiéne se trouve

— 16 —

dans le produit cireux a état de Dbutadicne-1,4
trans.

Exemple 73. — On utilise 1,9 partie (10 milli-
moles) de. tétrachlorure de.titane et 1,98 partie
(10 millioles) de tri-isobutyl aluminiuni pour
préparer une solution de catalyseur dans du benzéne,
utilisé comme solvant, commne dans l'exemple 1.
Cette solution contient un rapport moléculaire de
titane/aluminium de 1 : 1 et a une teneur entitane
de 19,2 millimoles par litre de solvant. Pendant
que la solution du catalyseur est agitée dans le réac-
teur sous une atmosphére d’azote, on ajoute 75 par-
ties d’isopréne monomérique purifié et 25 parties
d’isobutyléne. La température de réaction est élevée
a 500 a l'aide d’une lampe 4 rayons infrarouges
et est maintenue a cette valeur, a3 aide d’eau de
refroidissemient, pendant toute la polymérisation.
Apres 17 heures, la température descend, ce qui
montre que la réaction est terminée. Le contenu
du réacteur est ensuite traité comme dans I’exemple
1, ce qui procure un rendement de 76,2 9 basé
sur le poids des monomeéres admis. On obtient
un polymére caoutchouteux irés résistant dans
lequel les unités isopréne sont présentes a I'état 1,4,

Exemples 74 ¢ 103. — On procéde comme daus
I’exemple 73 pour copolymériser de I’isoprénc
avec diverses mono-oléfines, polyoléfines conjuguées
ct polyoléfines non conjuguées. Les proportions du
monomeére, les rapports du catalyseur, les congun-
trations du catalyseur, les solvants, les températures
et les durées de la polymérisation dans le photo-
mnétre pour le spectre infrarouge montrent que
dans chaque cas I'addition de monomére est, en
substance, du type 1,4. Les produits sont tous des
matiéres caoutchouteuses, vulcanisables et col-
lantes. -

EXEM- COMONOMERE °fo 18OPRENE Ti/Al |CONCENTRATION ¥ | yynr & TEMPR- | pupgg | RENDEMENT

PLE D/ﬂ COMONOMERE DY CATALYSBUR RATURE ]
mm *$C °/s

N Isopréne mono—oléfine '
74 |Isohutyvléne 10/90 1 19,8 B 5 21 16

70 [lsobutyléne 50/30 11 18,7 B 50 17 52,2
76 {lsobutylene 75/25 1/ 19,2 B 5 2 T4
77 [Isubutviene 25/75 1/1 20 T -50 92 15
78 {Buténe-1 10/90 1/1 20 B 50 A0 6%
79 {Buténe-1 80/20 i1 20 T b0 16 66
80 |Buténe-1 20/80 111 20 T 5 16 46
81 [Pentene-1 50/50 1/1 19,5 B 50 4 DA
§2 {Peatene-1 80/20 1/1 19,7 B 3 16 76
83 {Hexiéne—l 50/50 1/} 18,3 B 50 18,5 i
81 12,1, 1~trimethy | penténe—-1 50/50 1/1 20 - B 50 16 02
85 12, % 4—triméthyl pentene—1 50/50 2/1 20 3 50 16 40
86 |Cyclohevine 50/50 1/1 14 B 50 4 20
57 |2—méthy] buténe-! 99/1 1/1 18,7 B 50 17 00
88 [2—methyl buténe—] 50/50° 1 18,7 B 50 17 46
84 {2—methn] hutene~! 5“/:‘)0 2."/] 18,7 B 50 17 20
90 | 2—wethyl butene—-2 991 H1 16,2 i3 50 16,9 G0

91 j2—méthyl buténe—2 50/50 i1 19,3 B 50 16,8 4
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™
1.4 ! KAKM- COMONOMERE °fy 1SOPRESKS | PiiAl | CONGENTRARION ¥4 ] (00 (oo | ThMpE- pURER | BENDEMENT
; PLK °l, COMONOMERK ' DU CATALIBELR RATURE ' -
. t [o y 1
'lull- H mm o e "/u
riie !
our ; Isopréne mono-olifine (suite)
ne : .
_ 1’ : 92 {Octine—1 50/50 11 19,0 T 50 16 40
P i 93 {Propyléne H0/50 1/1 17,8 - T 50 16 50
- de - 04 {Styréne 60/40 11 19,2 3 50 4,2 34
ane : 95 {Styriéne 40/60 2/1 19,1 3 A h 68
lant ? 96 |o—méthyl styrine 60/40 1/1 19,2 ¢ B n0 18 ah
. i o
ace .
par- Isopréne—polyoléfines conjuyuies )
rties ! 97 |Butadiénc—1,3 50/50 1 19.9 By 50 | 16 66
3vée ! 98 [Méthyl pentadiene—1.3 50/5( . 11 17,1 B 50 ) 100
1ges t [31¢] .\hf-ll)_\.l pentadicne—~1,3 50/50 201 18,9 } 50 n,25 67
de : 100 [2,3—dimethy I butadiene—1,3 50/50 1’1 19,9 T nyoo 16 o
l_ € ! 101 12,3~diméthyl butadicae—1,3 50/50 /1 20,0 B 50 0 75
1on. ; 102 12,5~diméthyl hewadiene=2,4 56/H0 11 15,1 b 50 N 20
qui - 1+ 103 12,5~diméthyl hexadiéne~2,1 99/1 i1 19,7 H 50 17 86
enu l 104 [2,0—~liméthy] hexadiéne—2,4 301H0 1 2,2 B .50 17 27
ol | 105 [Méthyl peatadicnes mélangés 50/50 i1 19,0 B 50 h "
npie | 106 {Cyclopeatadicne 80/20 i 18,9 I 50 17 38,6
hasé : 107 |Cyclopentadicne 50/50 11 19,5 ; 50 | 17 h
aent 108 C)’('lul)cnmdiéuc 50/50 l/l N 194 H 50 I 61
dans .
\1,4, , Tsapeéne—polyoléfines non conjugudes
dans ' L >
on | 109 Dinllyle 50/50 i 15,5 ) 50 | 17,6 53,3
rene - FHO [Diallyle 33/67 | 21 18,9 B 50 65 53
uées ; 11 [Diméthallyle 50/50 i 15,0 B 5 | 17 40
b: du # désigne honziue 3 I toludue,
icen- 8 pillhimoles T litres.
lures
n6to- .
que Exemples 112 4 123. — On adopte la methode | dans chaque cas. Ou fait varicr les proportions des
5 en générale dc I'exemple 73 en utilisant le butadiéne monomeres, les rapports et les concentrations du
' des ! comme monomeére primaire & la place de Piso- | catalyseur ainsi que les durées de polymérisation.
“col- ] préne. L’examen du spectre infrarouge montre que la plu-
On fait une série de copolymérisation de butadiéne | part ou la totalit¢ des unités dans les chaines poly-
avec des monooléfines, des polyoléfines conjuguées | mércs formécs sont le résultat d’une addition 1,4 des
 ar , et des polyoléfines non conjuguées. On adopte du | monoméres. Les produits sont également des
daT : benzéne comine solvant et une température de 50° | matiéres caoutchouteuses vulcanisables.
! { ‘ .
; : KXKRMPLE COMOSOMHRE °/, BUTADIENE | [{/A] | CONCENTRATION DURER RENDEMENT
K A "I/c COMOUNOMERE ! DU CATALYSELR KN UBLNEY BN
’: mn mm Tidlitres “ly
2 f
: 12 Buténe—1 50/50 11 19,9 . 64 56
113 Buténe~1 10/90 it 20 64 58
! 114 | Pentine-l 50/50 11 19,5 A 36
115 Octisne~1 $0/20 1/1 20 4 46
116 Octéne—1 80/20 211 10,8 4 24
117 | Octine-1 50/50 i 20 : 16 28
118 Styrene 80/20 1/1 18,9 I 2
b 119 a~mdctind styréne- 80/20 1 19,2 4 1)
120 Méthyl pentadivnes méluyds 50/50 11 19,3 h 60
121 it | pentadiene Hh0/Ho 1/1 18,9 A 67
i 122 Diallyle 0050 H1 15,4 17,9 16
o ! 123 Diméthallyle 50/H0 11 16,0 17 13,3
A




N : b
Lo ALY Loate o et et g

“

el KB AT,

Sty s s

PP

[1.139.418]
Exemple 124. — Pour illustrer le mélange et la

vulcanisation des caoutchoucs des exemnples 73 4 123

‘on mélange le produit 72 selon la formule d’essai
typique pour de la « gomme pure ». On montre unc
comparaison avee le caoutchouc GR-S.

PARTIES PARTIES
Polymére de Teaxemple 72......... To.o. loo -
GR-STroid. .. .cvu i iie i ieenann. - 100
Lécithive. . o ovveennnnnnnann. e . 1,5 -
Acide stéarique. .o oeeriiie it 4,0 3,0
Mercaptobeuzothinzole ..o vov il iuin 0,5 -
Necyclobesylbeuzylsulfenamide .. ... ... - 1,0
Osyde de zine.. oo ovvveeenn PR 5,0 5,0
SoRlTe o e et e, 3.5 1,75

Le produit est ensuite cuit ¢t donne les résultats
suivauts

— 18 —

Ces valeurs montrent que les polyméres caout-
chouteux, obtenus sclon Pinvention, sont supéricurs
au GR-S qui, pour des formules de constitution et
des conditions analogues procurent une.résistance
a la traction beaucoup plus faible. '

Exemples 125 ¢ 132. — Pour ces exemples, iso-
prénc cst polymérisé de la maniére décritc dans
Yexemple 1 en utilisant, & la place du catalyseur
formé & partir de tri-isobutyl aluminium et dc tétra-
chlorure de titane, un catalyseur formé a partir de
diverses combinaisons de mati¢res indiquécs dans le
tableau ci-dessous. Dans chaque cas, la concentra-
tion du catalyscur est telle qu’elle corresponde &
20 millimoles par litre de solvant. La température de.
polymérisation est 50°; sa durée dec seizc heures
et son rendement en polyisoprénc contenant, en pré-
dominance, la structure 1,4, est de ’ordrc de 20 a
90 %.

Comme il va de soi et comine il résulte d’ailleurs

(Vour tubleuu ci-dessous.)

K BUREE DE-CUISSON MODULE | RESISTANCE | ALLOY- Al X X s
' 5600/, |3 1a pocrox|REMENT déja de cc qui précéde, Uinvention ne se limite nul-
. , ; lement 4 celui de ses modes d’application nou plus
en Lg/cin en hg/em? | en o/, . . - R
5 138° qu’d ccux des modes de réalisation de ses diverses
a . .. e e . .
) . parties ayant plus spécialenient été indiqués, clle en
lyinire do Tes. 72 30 mi - % ( . )

. Polymire de Fes. 72 /:g . T {,tg ;(;8 embrasse, au coutrairc, toules les variaules. Par
i — min.f 1 / ¢ TRy 1.2
- N 60 minl 35 19 700 e‘x?mplu, Pantioxydant plu,u)1-.6-nap11tylanpnt., uti-
b 1 153° lisé dans les excmples, peut &tre remplacé par un
i A . .

i '; o e | . quelconque de la plupart des antioxydants bien
>§ 0 GRS froid mml - 9.1 1935 connus pour du caoutchouc, y eonipris un quel-
- .
[ ESEMPLE CONSTITUANT A constIToANT 1} coxsyiruant G rapport soLEcuateg A/BG

i |
~ 125 TiCl, Tétrabutyl étain MG 10,1
i 126 | TiCl Tétrabutyl étain AlCl, 2/t/0,1
¥ 127 FeCl, Chlorure de diéthyl aluminium — Y
' 128 Jrl, Hydrure de di—isobuty] alaminium — 1/1
' 129 Crlly Hydrure de di~isobutyl aluminium —_ ) 11
. 'x% 130 WL, Hydrure de di~isobutyl aluminium — 1/1
o 131 YCl, Hydrure de di~isobutyl alimivium — 1/1
ol L " ) o) o
i 132 Acétyl acctonate de Th Ilydrure de di—isubutyl aluminium — /1
N
g . s . o . . .
: conque des oxydants bicn connus & base d’aminc | sire, en méme temps qu’'un ou plusieurs autres
PR aromatique tcls que les diphényl amines alcoylées | hydrocarbures polymérisables, avec un cafalyseur,
) (par cxemple « I’Agerite Stalite » ou des produits de | constitué par des atomes de métaux reliés & des radi-
f coudensation diphényl amine-acétone (par exemple | caux, capables de former avec les atomes de métal
A1k le «Blé») ct un quelconque des anti-oxydants phé- | des composés organométalliques, au moins un de
S noliques bicn connus, tels que les phénols et bis- | ces radicaux étant un radical organique relié & un
E phénols alcoylés, ete. atomc de mcétal par un atome de carbone, ct au
R fsun moins un desdits atomes de métal étant un métal
, RESUME - lourd qui fait partie de la 4¢ a7la 10¢ position des
S L’inveution a pour objet un procédé pour préparer | longucs périodes de la table périodique des éle-
vy des polyméres et copolymeres d’hydrocarbures ments;
S polyoléfines conjugués dans lesquels, en substance, b. La matitre réactive cst misc en contact avee le
5 toutes les unités inonoméres polyoléfines conjuguées | catalyseur susdit en présence d’un solvant hiydrocar-
S sont présentes avee la structurc d’un polymére | boné liquide comprenant un ou plusieurs alcanes,
i d’addition 1,4, ce procédé présentant les caracté- | cycloalcancs ou lydrocarbures benzéniques, ledit
f ‘ ristiques suivantes, considérées séparément ou en solvant étant, de préférence, en excés sur la matitre
e combinaison hydrocarbonée monomérique;
a. Onniet en contact un ou plusieurs monoméres ¢. La réaction a licu & une température de — 20°
d’hydrocarbures polyoléhines conjugués, si vn le dé- | 4 800, de preférence entre 5 et 20°;
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~ d. La réaction a hcu penddnt qu ’on agite le mé-
lange;
e. La réaction a licu en I'absence d oxygéne libre

‘et d’eau;

J. L’hydrocarbure dloleﬁne conjugué est de Viso-
préne ou du butadiéne-1,3;

g L'liydrocarbure dioléfine conjugué est choisi
dans le groupe comprenant les hydrocarbures diolé-

- fines conjugués ahphahqucs, alicycliques et aryl

substitués;

h. Les autres hydrocarbures polymérisables sus-
dits sont choisis dans le groupc comprenant les
hydrocarbures mono-oléfines et les hydrocarbures

- polyoléfines non conjugués;

i. Le catalyseur est constitué par un scul composé
organométallique dont la partie métallique est consti-
tuée par un atome de métal lourd faisant partie du
groupe spécific et li¢ par au moins une de ses va-
lences & un atome de carbone d’un radical orga-
nique;

J. Le catalyscur comprend un ou plusieurs com-
posés organoméfalliques, dans lesquels un atome
de carbone d’un radical organique est attaché a un
atome de inctal autre qu’un atome de métal lourd du
groupe spécifié, ct un ou plusicurs composés
simples d’un métal lourd faisant partie du groupc
spécifé;

k. Le catalyscur contient une combinaison d’ato-
mcs de titane et d’aluminium, de préférence dans un

" rapport moléculaire TifAl compris entre 0,5:1et

3:1;

I. Le catalyseur est obtenu en combinant un sel
de titane (de préférence du tétrachlorure de titane)
avec un composé organo aluminium (de prefe-
rence un composé alcoyle aluminium);

‘
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m. Lhydrocarbure dioléfine conjugué est Diso”
prénc et lc catalyscur titanc-aluminium a un rapport
Ti/Al de 0,5:1 & 1,5:1 tout le polymeére étaut, en
substance, un polyisopréne-1, A téte a queus tout ¢is;

n. L’hydrocarbure dioléfine conjugué cst le buta-
diéne-1,3 ct le catalyseur titane-aluminium a un rap-
port Ti/Al de 1,5:1 & 3:1, tout lc polymére ¢tant, cu
substance, un polybutadiéne:1,4, & téte & qucue,
tout trans;

0. La quantit¢ du catalyseur correspond a 0,5
jusque 20 %, en poids de la matiére hydrocarbonée
monomérigue.

L’'invention a ¢galement pour objet des produits
comprenant des polymeres ct copolymeéres d’hydro-
carbures polyoléfines conjugués dans lesquels toutes
les unités des monoméres polyoléfines conjugués
sont présentes avee la structure polymére d’addition
1,4, ces unités étant conslituces par exemple par de
Pisoprénc ou du butadiéne-1,3.

L'invention visc plus particuliérement certains
modes d’application, ainsi que certains modes de
réalisation, desdits proccdés et desdits produits; et
ellc vise plus particulitrement cncore, ¢t ce a titre
de produits industriels nouveaux, les produits du
genrc en question comportant application des
caractéristiques ou obtenus a laide des procédeés
susdits, les ¢léments et les appareils spéciaux couve-
nant a la uiise en ccuvre desdits procédés ainsi que
les articles et objets fabriqués a Paide de ces pro-
duits.
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