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Lez mithade: employfes jusqu'a présent pour la
polymérisation du propyléne fournissent des pro-
duits d'un poids moléculaire relativement [faible,
qui, suivant le poids moléculaire. sont des liquides
trés fluides (polypropylénes diméres, triméres ot
tétrameres) jusqu'aux huiles de graissage plus ou
moins visqueuses. Ces produits sont composés de
mélanges homelogues et isoméres & ramifications
diversee. En opérant 3 des températures trés basscs
de —50° a — 100°, on obtient des produits d'un
poids moléculaire plus Elevé, mais qui sont cepen:
dant encore en majeure partie liquides.

Les brevels respectivement demandés le 17 no
vembre 1954 pour ; « Procédé de préparation de
polyéthyltne a poids moléculaire éleve utilisable
comame matiere synthétique », le 12 janvier 1953
pour : ¢ Precédé de préparation de polvéthylines
& poids moléculaires élevés utilisables comme pro-
duils artificiels et eatalyseurs pour sa réalisation »,
et le 12 janvier 1955 pour : ¢ Procédé pour la
préparation de polyéthylénes de poids moléeulaires
élevie, utilisables comme produits synthétiques et
eatalyseurs pour la mise en wuvre de ce procédé »,
ont fait connaitre des catalyseurs au moyen des
quela il eat possible. en appliquant des conditions
de températures et de pressions extrémement dou.
ces, de polvmériser Péthyléne en polyéthylénes de
haute valeur, solides et du tvpe des matidres plas.
tipues.

Or on a déeouvert gu'avec de lels catalysenrs
ou d'autres analogues, on peut également transfor.
mer les homologues de I'éthyléne en polyméres du

type des matitres plastiques. Ceel s'applique en |

partienline anasi au propyléne, difficilement poly-

i

mérisable en de tels polyméres. L'effet polyméri- |

sant des catalyseurs n'est cependsnt pas limité au
propylene, D'autres oléfines, notamment des olé-
fines w. de formule générale :

R CIf =i,

T = AIndi

dans laquelle R est uwn aleoyle, cycloaleoyle ou
aryle, tel que le propyléme, 1-n-buténe, 1-n-penténe,
I-n-hexéne, mais aussi les isobutylénes, peuvent
étre pulvmériséa de Ja méme manitre. 1] est égale-
ment possible de transformer en polymérisals mix-
tes des médanges d'oléfines, par exemple d'éthylene
avee du propyvlene, d'éthvléne avee du n-hutyléne.
d'éthyléene avec de {iso-butyléne, du propyline
avee de Tiso-butvléne, du propyline avee du n-pen-
téne, ete. En fait on connait en soi la possibilité
de polymérisation de Piso-hutyléine en polvisobuty-
lene du type des matiéres plastiques, a Taide de
calalyseurs d'un autre genre. Mais dans le cadre
du procedé conforme & Ia présenie invention,
cette posaibilité de polymérisation est tontefois par-
ticuliérement précieuse, parce que les catalyseurs
de polymérization agissent d'une manitre tout-d-
fait générale méme en mélanges avee d'autres olé-
fines et conduisent alors a des polymerisals mixtes,

De méme, des hydrocarbures vinvliques de for-
mule pénérale :

cn, =GR

vit R est par exemple le phényle, le cyclohexyle
ou le cyclohexényle, en particulier le styrol, peu-
vent élre envisagés comme matieres de départ pour
la polymérisation.

Le procédé conforme & Vinvention consiste fon-
damentalement en oo que des oléfines ayant plus
de deux atomes de carbone dans la molécule, en
particulier des oléfines e, va feurs mélanges entre
elles et avec D'éthyléne, sonl polymérisbes, & des
températures assez faibles et avee une pression
ordinaire ou assez élevée en présence de cataly.
seurs obtenua par réaction de composés des mélaux
des sous-groupes des quatrieme au sixidme groupes
du systeme périodique, y compris le thorium et
Puranium, en Vabsence d’oxyvgene et d'eau.

Comme telles combinaisons on indique. ainsi
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qu'if a déja @Aé déerit dans les hrevets cités eiades-
sus. les composés du titane. du zirconiom, du hef-
nium. du thorium. de Poraniom. du vanadium. du
niobium, du tantale, du chrome, du molybdene et
du tungstine. On a censtaté que les composes les
plus actifs sont ceux du titane. en particulier les
halogénures de titane. par esemple tlrachlorure
de titane, et Jes composés correspondants du zirco-
nigm. dis ehrame. dn vanadinm an dn molvhdéne.

Les ratalvseurs de polvmérisation renferment en
general ces métauy dans une valence inféricare 4
la plus élesée et sont obtenus par des réactions
qui peuvent au moins en partie étre considéries
comme des réductions. En principe. Ie choix des
agenls de réaction. c'est-a-dire en particslier celui
des agents de réduction utilieés pour transformer les
combinaisons de métaux dans le catalyseur propre-
ment dit. est done indifférent.

Comme réductenrs o agents de rédnetion an
peut utilizer des métaux. des alliages ou des hvdru-
res métalliques des premier et troigiéme groupes du
syatéme périodique. par exemple des métaux alea-
line, des métaux alcalino-terrenx oo des mitanx
terrenx ou leurs hvdrures. ainsi que des alliages
de cex métaux ou des mélanges de ces mélaux ou
de Jeure hyvdrures, De méme. on peut utiliser des
combinaisons complexes des hvdrures de métaux
précites avee Phydrure daluminivm, Vhydrure de
hure, borure d'alcovles. borure d'anvles. ou des
esters alcovligues ou arvliques de Tacide borique.
Enfin, pour {ormer lee calaliseure, on peat auesi
utilicer des combinaisons organiques de métaux des
premier au troisieme groupes du svstéme périos
digue.

Les résultals es plos favorables sont obtenus en
uiitieant les composéa ides mitaun des sousegrous
pes des quatrieme an sividme groupes du evstéme
périodique. ¥ eompris le thorlum et Toranium,
aver des combinaisons répondant & la formule
generale

REART
dans laquelle R” o R¥ cont des madicany d'hvdra.
carbures. nolamment des aleosles, et R™ est un
radieal hvdrocarbure, Vhydrogine. un helogéne ou
un groupe alcoxy. Fn outre. on peut utilieer des
combinaisons de formule générale :

VMRRRY
dans laquelle A est un métal slealin, M Palumi-
nium ou le bore, R’ et R” cont des radicaux
dhyvdrocarbures, en purticulier des aleovles et X
et Y des radicaux d'hyvdrocarbures ou de Phydro-
gene. Llemploi de tels composés organiques. répon-
dant aux deux formules générale: ci-dessus. est
particulicrement indiqué parce que lear utilisation
permet de préparer les catalyseurs d'ane maniére
particulitrement plus simple et que la polymérisa-
tion s'effectue cans le moindre incident. Mais on

peul fgalenent utiliser des composés ou combinai-
sons organiques du magnésium ou du zinc,

Les meilleurs catalyseurs sont les produits de
réaciion de composés du litane, en particulier de
tétrachlorure de Litane, avee des aluminium aleoy-
les. en particalier Palumininmtrigthyle ou le chlo-
rure d'aluminiumdifthyle. Cependant, des résultats
analogues peuvent &tre oblenus avec des composés
dn titane oo dn Ziroomium, par etgmp‘e totrachlo-
rure de zirconium, hydrure d'alominiumdiisobutyle.
aluminium éthoxydidthyle, tétradthyle de sadium
et d'aluminium, le dihvdrare de fithium-alominiom-
diisobutyle. On utilise de préférence un broveur
# bauletz pour 1a fabrication du catalyseur, car le
tétrachlorure de zirconinm est un corps solide diffi-
cilement soluble dams les hydrocarbures, qui, lors
de la réaction avec les composés de Taluminium.
se couvre d'une crodite impénétrable de produits &
artion estalvtique, difficilement salubles. ot doit
dtre constumment  dégagé par broyvage dans le
broveur & boulets.

D'une maniére générale, la polymérisation des
homolognes de Péthyline e’sffectur plus lentement
et plus difficilement que celle de Téthylene. La
temperature de polymeérisation se situe entre 20
et 150", de préférence entre 50 et 80°C.

La polymérisation effectuée conformément au
procédé de fa présente invention donne, méme aver
des températures relativement élevées et pour de
grandes vitesses de polvmérisation, des produits
d'un peids moléculaire éleve ot differe ainsi sen-
siblement des procédés de polymérisstion eomnus
pour oléfines asymétriques, qui utifisent des radi-
caux libres comme catalyseurs.

La pression de polymérisation s'éléve jusqu'a
30 atmosphiéres bien que TPon puisse aussi opérer
avee une pression normale et sous vide.

En rogle générale, il est recommandé de poly-
mériser les oléfines en phase Tiquide, c'est-d-dire
les oléfines liquides comme lelles ou en colutions
dang des solvants indifférents. De méme, le mé-
lange catalvsenr peut étre utilisé danz un =olvant,
de préférence dans Toléfine liquide elle-méme ou
dans sa solution dans un solvant inerte.

Le rapport des quantitée, choisi entre le com-
posé de titane on le compesé d'un antre métal des
sous-groupes des cuatritme au sixidme groupes
du systéme périodique, et le composé organo-mé-
tallique, savoir e composé organique de Talumi-
ninm, du wmagnésium ou du zine. exerce une
influence sur la vitesse de la polymérisation et sur
le poids moléeulaire des palyméres. respectivement
die polyméres mixtes, produits. Les catalyseurs Jes
plus actifs sont obtenus lorsque, dans le cas de
{urilisation d'aluminium trialcovle, lez proportions
moléculaires entre le compozé du titane ou un com-
pusé métallique analogue et le composé de alu.
minitm sont comprises entre environ 1:1 et envie
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ron 112, Les melanges les plus riches en alumi-
nigmtrialcovle donnent alors des pelymérisats de
poids moltculaire plus élevé. Si, pour la fabrica:
tiver des catalyseurs, on part de composés orgasni-
(ques de Faluminium awires que les aluminiumtri-
alcoyles, fps proportions quantitatives sont diffé-
rentes. Par exemple, quand on utilise des halogé-
nures d'wluminimn dialeoyle, par exemple du chio-
rure d'aluminium disthyle, on ne descend de pré-
ference pas au-dessous du rapport de 2 chlorure
d'aluminium diéthyle pour 1 tétrachiorure de titane
ou tetrachlorure de zirconium ou analogues. Fafin,
si lon eimploie dex composée de magnésinmaleoyle
ou de zinc-aleoyle, il faut respecter dans chaque
cas les condilions Imposées par la valence diffe-
rente des métaux considérés,

On a conslaté, en outre, conformément i {'inven-
tion que, pour un choix el upe fabrication conve-
nables des vatalyseurs de polymérisation. il est
possible de prodiiee des polymeres du propiene
ou dee gutres oléfines, dont les propriétes différent
totalement de celles des polymeres connus jusqu'a
présent ¢f qui. en raison de leur structure stérique
réguliére, ont une tendance a la cristallisation.

Dans s litérature. on w'a pas relevé dindics-
tions sur des polymeres du propyline qui appa-
raissenl comme cristalline & la température ordi-
naire. Jors de Panalvee avx ravons X, On a tea.
jours admis que le propyiéne est pen propre a
donner des polyméies eristallins, D'antres oléhnes
contenant, apres polvinérisation. des séries régulie-
res dalomes de carbone asymetriques, ne sont pas,
normalement, salides. méme lorsqu'elles omt un
poids moléeulaire élevé. e, lorsquielles sont sofides
(polystyralt elles ne sonl jamais. antant qu'on le
sache, cristallines. Dans de nembreuses publica-
tions seientifiques. il est aussi indiqué que ces poly-
méres ne peuvent pas ftre cristalline en raison des
diverses orientations stériques possibies des atomes
de carbone de fa chaine principale. Clest sinsi qu’il
est it dans Vouvrage de Rowland Hill, Flsevier
Publishing Company, ¢ Fibres from Synthetic Poly-
mers », 1953, page 319 :

« Les polyméres dans lesquels un des atomes
dhydrogine du groupe méthylene est substitué par
un groupe methyle. ne sont en général pas eristal-
lins. en raison de leor irrégularité stéréochimique:
il existe une répartition irrégulitre de groupes dex-
trogvres el lévogyres. » )

Jusqu'a présenl. personne w'a réussi a produire
des polymeres d'oléfines « dans lesquele Ios atomes
de carbone asymétriques de la chaine principale
onl, au moeins pour de grandes longueunrs de la mals.
cole, la méme configuration stérique. de telle ma-
niere que les polyméres ant une tendance pronon-
cée A la cristallisation.

Conformément & Vinvention, on obtien! toujours
des mélanges de polymeres léte-quene, linéaires,

11.138.290)
essentieifoment  nop-ramifis, d'eléfines avant an
minimum trois atomes de carbone et de lears me-
langes entre eux. de formule structurelie péuérale :
~CH-GH B R -CHTR

dans faquelle peut également entrer de Péthyviene,
avee un poids molécalaire moyen supérienr &
10069, Ces mélanges de polvmires se composent
dune pat. esepticllement, d'oléfines dun poids
moléculaire wmoyen supéricur & 20000, qui s coms
posent de macromoléenles avee une suite reguliere
de groupes CH. et de groupes CHR, en chaines
longues et lincaires, eoarrespondant a la formule
zénérale de atructure :

R
B P S P G T
HR OB HR

et dans lesquelles les atomes de carbone asymétri-
ques de la chaine principale (C') omt la méme
configuration stérigue, au moins pour de grandes
longueurs de la molécule, de sorte que les poly-
meres ont une tendance pronencée a la cristalli-
sation, et d'autre part notamment de polyméres
amorphes, linéaires, essentiellement non-ramifiés,
doléfines d'un poids moléculaire moyen supérieur
i 2000, dans lesquels les atomes de carbone asy-
métriques des deux configurations stériques ont une
répartition etatistique le long de Ia chaine prinei-
pale, Davs le vas des polyméres du propyléne, ces
witanges renferment, outre les polyméres amor-
phes linéaires, essentiellement non-ramifiés, et d'un
poids mioléculaire moyen supéricur & 2000, des
polvpropylines solides de poids moléculaire moven
supérieur a 20000, composés de macromolécules
AVPC Wne suceession rf-guﬁi'rr de groupes CH. et
de groupes CH-CHy. en chaines longues lindaires.
correspondast & la formule structurelle générale :

ety un ny
G OG- G0 -G

Py 1 | 1
1 GH, B GG TT L

dans laguelle les atomes de carbone asy mériques
de la chaine principale 1C') ont la méme confi-
guration stérigue. au moins pour les grandes lon-
gueurs de la molécule, de telle manitre que les
polyméres ont une tendance prononcée i la cristal-
lisation.

s lminlu mldemlaires iﬂ(‘iq!’o;j ont olé¢ evaluds
sur la hase de mesures de viscosité spécifique de
solutions contenant 0.1 g de polvmere dans 100 g
de (étrahvdronaphtaline, ou sur des mesures de
viscosité-limite, Par viscosité spécifique, on eotend
e quotient de Ta différence entre la viseosité de la

b




138200

solution et la viscosite du solvant, par la viscosité
du solvant: par viscositédimile. on entend la
limite du rapport entre vierosité spéeifhque et con-
ceatrativn, pour des concentrations tendant vers (.
L'obtention de polypropyvlénes linéaires et de
polyoléfines supérieures avee un enchainement Bte-
ijuene regulier dépend de Pactivité du catalysewr.
Dana le cadre des catalvseurs conformes & Uinven-
tion, on peat. en prenant certaines dispositions,
préparer des catalvsenrs particuliérement actifs,
(Test ainsi que sont particulidrement actifs cenx
répondant & la formule ndiquée ci-dessus :

RRALRT

dans faquelle R* et R” sont des radicauy dhedro.
carbures, en particulier des alcosles. ot R est
un radical d'hyvdrocarbure. de Thydrogéne ou un
groupe alcoxv. et qui peuvent ¢lre obtenus par
exemple en ajoutant de Taleool isopropylique a
un aluminium aleoyle. H el avantagesx d'utiliser
a cet effet 1 mol d'alevol pour 1 mol d'aluminium
alcoyvle,

On obtient en outre des eatalvseurs particulis.
rement actife en réunissant. dans un solvant inerte,
un métange finement divisé ou une solution du
compasé d'un métal dee 2ons-groupes des quatriéme
a sixieme groupes du systtme périodique. y com-
pris e thorium et Turanium, avec un mélange fine-
ment divise vu une solution du composé d'un métal
des premier au troisieme groupes du systeme pério-
dique dans un solvant. Comme composé d'un metal
des premier au iroisitme groupes du sysleme perio-
dique. on ulilise de préférence des métal-aleosles
aver des radicaux alcovies renfermant plus de deux
atomes de carbone, de préférence autant d'atomes
de carhone que Poléfine & polymériser. savoir par
exemple, de aluminium tripropyle dans le cas de
la polvmérisation de propyléne.

Si. & coté du tétrachlorure de titane employé
comme alominium trinleoyle. on utilise de Palumi-
nium triethyle. on retrouve dans fes produits de la
polvmérisation une partie de Téthvlene formé i
partir du catalvseur par le remplacement de Uéthy-
lene par Toléfine & polymériser. La plus grande
partie de cet éhyiene est contenue dans les pro-
* duits de polymérisation moins cristailins, comme le
mantre I'examen au spectographe infrarouge. du
rapport entre les groupes méthsle et methyléne
dans les différenies {ractions. que 'on oblient par
extraction du produit de polymérixation par des
solvants. Le produit de polymérisation a uwne vis-
cosité-limite de 135 em® g Le produit ne donne
de bonnes fibres qu'aprés élimination des fractions
de poids moleculnires plus faibles.

Si au contraire. pour préparer le catalyseur. on
utilise, a la place de 'aluminium triéthyle. une
combinaison daluminimn aleoyle avee des groupes
alevsles @ plus de deux atomes de carbone. on

s 1

obliend des polvméres contenant de plus grandes
proportions de fractions avam une viscosité-lmite
plus #levée. En utllisant un aluminium deovle. dont
Ies groupes aleovies ont le méme nombre datomes
de carbone que les oléfines 4 polimériser. on obtient
des polymieres avee une stracture avant le maxi-
munt de régularitd, Clest ainsi qu'un polvmére du
propylene. obtenu & partir d'un produit de réac.
tion composé d'alaminium tripropyle et de tétra-
chlorure de titane comme catalyseur. présente une
viscosite-limite de 2,52 ew® g, Le produit non frue-
tionné a pu Sue filé et il @ donnd des fibres ayant
de bonnes propriétés mécaniques.

Un catalyseur particulitrement’ actil est obtenu
lorsquon le prépare en phase liquide en présence
d'une oléfine, da préférence Noléfine & polyvmériser,
en particulier sous une forte concentration.

Pour une telle fabrication. il est avantageus de
maintenir une temperature o laquelle Uextension de
la chaine sliphatique des composés métal-aleovles
ntervient & une vitease frés supérieure au dédou.
blement de eotte chaine, par exemple 4 30-100°.
Fn utilisant dez oléfines Hauides, on peut disson-
dre & la température de polvinérisation. le composé
d'aluminium alcovle dans Uoléfine liquide et v ajou-
ter ensuiie. de préférence & des températures plus
élevées, o composé du métal des sousgroupes des
quatcicmie au sixitmee groupes du svatitme pécivdi-
que, par exemple Je composé du titane. Cette addi-
tion peut sopérer au cours de la polymérisation,
en diluant le mélange ou la solution du composé
du titane dairs un solvant inerte ou avee Toléfine
a polymériser, et en lintroduizant peu & peu dans
Fappareil de polymérisation. On procéde de pré.
férence & cette introduction dune maniére conti-
nue, par exemple 3 des températurea de 60 &
1007, Ce mode opératoire est  particulidrement
opportun forsque la réaction est trée vive et lide
a une élévation importante de fa température.
Laddition continue. par petites quantités, de fa
solution du composé de titane, permet de régler
el surveiller fasilement Ta temperature de polume.
risation. Mais on prul aussi sjouter pru i pew,
de préférence en continu, pendant la polymérisa.
tion. aussi bien I mélange ou la solution du com-
posé de litane. que la solution organo-métullique.

Le catalyseur ainsi réalisé renferme, sous upe
ligison différente de celle des matieres premivres.
au moins une partie des radicaux acides, qui
ctaient lics aux métaux des sous-groupes des qua-
trieme au sixitme groupes du systéme périodique,
ou loul au moins une parlie des groupes aleoyvles
qui étajent lids amx métany des premier au troi-
sieme groupes du systeme périodique. Souvent il
renferme des groupes aleovies d'une autre compo-
sition que les composés organo-métalliques utilisés
comnne matériaux e départ.

Ceci est démontré par les essais ci-aprés. Si le




cotulyseur est préparé en Tabsence d'oléfine par
réaction entre lo tetrachlorure de titane et un alu-
miniv rialvoyle, on econstate Ia formation d'un
précipité nairdire renfermant du titene, de Valu-
mininm, de Thalogine et des groupes alcovies
dans des proportions qui dépendent des conditions
de fsbrication. Le précipité contient des groupes
aleoyles avant un nombre $'atomes de carbone
supérienr & celol des aleoyles contenus dans Talu-
minium alcoyle de départ. 8L par exemple, on fait
reagir | mol d'aluminium tricthyle avec 0,75 mol
de tétrachlorure de titane dans une solution satu-
ree d'hydrocarbure non volatil. il se forme un gaz,
composé en majeure partie d'éthane et renfermant
un faible pourcentage déthyléne, de butvlene o
d'hydrogene. En méme temps. il se précipite un
produit neir. qui <enflamme spontanément au
contact de Uair et qui, par décomposition par {'ean
et des aleools. dégage un gaz rconslitué pour la
plus grande partie d'hydrocarbures saturés & chaine
non-ramifide (principalement de Péthane et du
n-butanel. lesquels ont en movenne trois alomes
de carbone et renferment une certaine quantité
d’hydrogene.

31 au contraire, le catalyseur est preparé avee
lea mémes matieres de déparl en présence Jolé.
fines «t fibres, de préférence 4 chaud. on obtient
également un produit noir, qui contient moins de
titane immédiatement apres sa formation, mais pré-.
sente des groupes aleoyles ramifiés plus longs. Ce
catalyseur est hien plus actil que ecelui fabriqué
en Tahsence des oléfines libres.

On peut attribuer cette activité au fait que Tolé-
fine = glisse dans la laison entre un métal poly.
valent et un atome de carbone de la chaine crois-
sante, Foléfine £orientant alors non seulement par
suite de la polarisation de la liaison double mais
ausei pour des raisons stériques. qui doivent &re
altribuées & la constitution particulicre du cata.
Iyseur complexe el de la chaine en cours de crois-
sance,

H est permis de supposer que le groupe CH.
dos oléfines a eet adsorbé par le catalyscur solide
ou par la partie anorganique du catalysenr eom-
plexe, orientant ainsi la réaction entre Patome de
carbone du groupe CHR de Toléfine et e groupe
terminal CH. d'une chaine alcoylique croissante,
qui est lice au métal polvvalent du catalvsenr.

Lorsque U'on met en auvre le procédé econforme
a linvention en preparant le catalyseur en présence
de Toléfine & polvmériser, les aléfines « sont paly-
mérisées sélectivement d'une waniére tout & fait
imprévae. Si fon part d'wn mélange d'oléfines a
avec des oléfines ne possédant pas de groupes viny-
les. on obtient. lors de la polymérisation, des ma-
cromolécules avec une succession réguliere de grou.
pes CHy et de groupes CHR, en chaines longues
linéaires, dans lesquelles les atomes de earhone
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asymetriques de fa chaine principal ont, au moins
pour de grandes longueurs de la molécule, la
Inéme configuration stérique el ne peuvent done
provenic que des oléfines . Si, par exemple, on
utilise comme matérian de départ un mélange de
-buténe et 2-buténe, la partie cristalline du poly-
mere obtenu ne differe pas de celle obtenue sui-
vant le méme procédé par polymérization da I-bu-
tene pur. alors que le reste du mélange monomeére
esi sensiblement plus riche en 2-buténe que le maté.
riau de départ.

Les produits de polymérisation obtenus sont trai-
tés par Pean ou Valeool pour décomposer les com-
posés organo-métalliques ef sonl ensuite éventuel-
lement lavés par des acides pour dissoudre les com-
binaisons métalliques formées lors de la décompo-
sition. Les produits de polymérisation obtenus, qui
sont des mélanges de polymeres de structures sté-
rigques différentes et de poide moléculaires diffe-
reats, peuvent, i Unide de solvants, #tre divisés
en fractions, renfermant des polyméres de strue-
tures diffiérentes el ‘ou de poids molécolaires éle-
vés diflérents, Pour cette séparation, un utilise des
solvants qui ne foisonnent pas les polymeéres forte-
ment cristaflins el dont fo point d'ébullition est
inférieur & 1500, Cumme h‘h, on quut utidiser des
éthers aliphatiques, des hydrocarbures paraffinés,
]lau uu*mplr- rl-}wlbhlnl', Im-ﬂnnne, (‘H essences
legires de type non-aromatique ou des hydrocar-
bures chlores, par exemple du tétrachliorure de car.
hone. En général, il est indiqué d'éliminer, avant
la division des polymeres au moins partiellement
cristallins. Jes partics amorphes du produit de poly-
mérisation. & I'aide de solvants n'exercant pas une
forte action de foisonnement ou de gonflement
sur les parties cristallines supérienres cos solyants
pouvant étre par exemple Véther éthylique, Uéther
isopropylique ou le tétrahydrofurane,

On déerira maiotenant un mode opératoire uti-
lisé pour réaliser un tel fractionnement, et permet.
tant de préparer des polymires du propyléne ou des
polyméres mixtes de I'éthyline et du propyléne a
farte teneur con propyléne.

Les produits de polymérisation ainsi oltenus
sont tout d’abord traités par I'éther bouillant. De
Pextrait @ Véther, on retire des polypropylénes
avant un poids moléculaire allant de plus de 2 000
jusqu’a environ 45000 et une viscosité spécifique
inférienre 4 0,12 (pour des solutions de 0,1 g de
polypropyléne dans 100 em® de tétrahydronaphts.
line 4 la température ambiante). Ces polypropy-
lenes sont pew ou pas eristalling et ils ont des pro-
pricies  visoo-dlastiques du type dun élastomére
non vuleanisé, Une partie du produit, de viscosité
spécifique 0,106, apparait comme tolalement amor-
phe & Panalyse aux rayons X. Il ne devient lége-
rement liguide qu'a 135° et a une densité infé.
ricure de 0,90,

-
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L'extraction suivante seffectue avec du n-hep-
tane bouillant et donue des produits ayant un poids

moleculaire allant denviron 45000 & environ |
100 000, une viscosité spécifique supérienre a 0,12

jusqu'a 0,20 et qui sont en partie cristallins. Un
produit partiel de viscosité spécifique compriee
entre 0121 et 0,128, & wn poids molécalaire
moyen compris entre 45.000 et 55.000, fond a
150 et apparait comme eristallin en grande partie
4 l'analyse aux rayons X. La cristallinité =e main-
tien! jusqu'au-dessus de 100°, pour ne disparaitre
totalement quau-dessus de 150°. Aux températures
pour lesquelles une partie de la cristallinité a dis
paru, ces produits se comportent comme des élas-
toméres et ne se fuidifient en solutions trés vis-
queuses que pour des températures plus élevées,
Dune maniére générale, avee accroissement de la
viscosité spéeifique, les propriétés visco-Sastiques
sont seulement constatables aux températures plus
élevées, [Vantre part, e produit tend, avee ia dimi.
nution du poids moléculaire, & acquérir les pro-
priétés d'un liquide a trés haute viscosité,

Apres extraction au n-heptane, il reste des pro-

duits avant un poids moléeulaire supérienr & |
100.000, une viscosité spécifique supérieure a 020,
des points de fusion supérieurs & 160” et une haute |
cristallinité. Cette demniére se maintient jusqu'a |

environ 130°. En atteignant cette température, les
polymeéres ne passent pas directement de I'état
solide 3 Détat liquide, mais ils conservent, dans
une zone de température relativement &endus, les
propriétés d’une masse plastique amorphe. Déja
i des températures inférigures a celles ou la strue-
ture cristaliine disparait entiérement, et 4 plus
forte raison i des températures supéricures & 150°
ces produits se Inissent travaifler d'apres fes métho.
des en usage pour les résines artificielles. c'est-i-
dire par compression, extrusion, injection ou filage.

Ces polyméres du propyline, de poids melécu-
laire élevé, hautement cristallins, ont des poids spé-
cifiques compris entre 0.9 et 0,97. Les produits
ayant la plus forte densité d'environ 0,97 ont le
poids moléculaire Je plus elevé et sonl entitrement
cristallins. La présence de parties amorphes, d'un
poids moléculaire inféricure abaisse le point de
fusion et la densité des produits.

Les déviations Jes plus intenses et les plus fortes
aux rayons X des polypropylénes cristallins cor-
respondent & des distances réticulaires de 6.2, 5,2
ot 4.7 A (1 dix-miflionidme de millimétre) entre des
plans réticulaires paralléles & T'axe de la chaine
et de 4.1 A entre des plans non paraliédes & cet

.

leculaire et hautement cristalling, fournissent des
fils étirables a froid, qui ent des propriétés méca-
niques remarquables et peuvent anssi étre utilisés

dans le domaine des textiles, Des photographies

‘une période d'identité de 6.4 /

Lorsqu'on les file, ces produits & haut poids mo-

i i

des déviations prises sur des échantillons étirés,
montrant lorientation des cristaux, on peut con-
clure que la chaine principale paraffinique posséde

‘ fou d’un multiple
de cetie valwur) le long de la chaine, et 3 une
structure non plane, probablement spiraléiforme.
Celte structure confére aux produits des propriétés
caractéristiques, qui n'étajent jusqu'd présent con-
nues pour aucun hydrocarbure,

Les polypropylénes cristalline ne =ont pas cas-
santz comme les polyéthvlenes cristallins et ont,
par rapport & ces derniers, une plus grande élas-
ticit3, qui doit probablement é#tre attribufe i leur
structure spiraléiforme. D'autre part, les polipro-
pyienes cristalling different des polvisohutylénes
qui peuvent étre produits suivant des procédés con-
nus et qui ont également une chaine linéaire spi-
raléiforme. Les polvisobutylenes sont des élasto.
wmeres et ont une période d'identité différente.

Ces polypropylenes & haut poids moléculaire
peuvent dre comprimés i des températures supé-
rieures & 130° et allant jusqu'a 150°, en donnant
des feuilles transpaventes si le produit est biew
épuré, Ces fenilles peuvent &tre étirées & froid jus-
qua 70 % et encore davantage i chaud. La
charge de rupture, rapportée 4 Ia section transver-
gale de I'échantillon étiré, peut dépasser des valeurs
supérieures & 30 kg mm®, voire méme davantage
si le produit est étiré sous forme de fils fins. Les
fils étirés ont Paspect de la soje et possédent des
propriétés mécaniques de haute valeur, en parti-
culier une charge de rupture et un allongement de
rupture élevés. lls conviennent particulierement a
ia fabrication de fibres textiles. Les [euilles de poly-
propylines ont un grand inlérél pour toutes les
applications ol des propriéies meécanigues supe-
rieures 3 celles duo polyéthylene  ordinaire sont
requises, en particulier pour la fabrication de ma-
térisux Hastiques, flexibles.

On a constaté que les propriétés indiquées des
polspropylénes cristalline se conservent quand i
se produit de petites wodifieations de structure du
fait que de petites quantités d'autres hydrocar
bures vinyliques sout introduites dans les polypro-
pylénes, ou que des éthvlenes ont éé simultané-
ment polymérisés.

Clest ajpsi, par exemple, que le produit obteny
conformément a Texemple 14 ci-aprés peut ére
extrudé dane une filitre & une température de 170
i 2000, L'extrusion peut g'effectuer a Uaide dazote
sous une pression de quelques atmosphéres. Les
fils sans fin obtenus ont des propriétés mécaniques
qui dépendent du diamétre du fil et du degré de
I'étirage: En partant du produit nen fractionué.
fabrigué selon ledit exemple 14, on obtient avee
une extrusion & chaud, sous une pression de | a
2 atmoaphires d'azote, des file ayant les propriéids
ci-aprés :
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Lorsqu'on élimine dudit produit les parties ayant
un poids moléculaire moins élevé, on obtient un
matérian présentant de meilleures propriétés mécar
nigure, mais qui est plus difficilement extensible, s
on ne travaille pas & des températures et i des
pressions plus éevées. Les produits a poids molé-
culaire moins élevé agissent donc comme des plas-
tifiants, abaissent la viscosité de la masse et favo-
risent {'orientation des molécules pendant Pallon
gement ou P'étirage.

On ne pent éliminer ces parties & poids molé
culaire plus faible qu'apres la formation des fils,
par exemple en faisant passer les fils, avant ou
apres Tallongemenl, i travers un dissolvant tel par
exemple que I'éther, qui dissout les polymeéres a
poids moléculaires plus faibles, sans faice sensible
ment folsonner los autres, De cette maniine, le
propriétés pour le traitement du produit de départ
sont conservees, et en méme temps on produit des
fils qui. aprés flimination du solvant. présentent les
Propriétés méeaniques ci-aprés :

1
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On arrive facilenient ainsi & des charges de rup-
tare supérienres & 70 kg/mm®, mesurées par rap
port a la section de rupture. Le fil fortement
eHongt possede d'extraordinaires propriétés élas-
tiques reversibles ainsi que dautres analogies avee
la laine. mais les polypropylénes conformes & Pin-
vention ont de meilleures propriétés mécaniques.
Le polypropyléne filé ne montre parfois, lors dun
allopgement vu Airage ultérienr, pas de limite
d'elasticité (Yield point) correspondant & un maxi-
mum dans le diagramme charge ‘allongement.

Des polyméres d'oléfines « du type CH-CHR
ayant plus d'atomes de carbone que le propyléne,
obtenus conformément & Pinvention. peuvent éga.
lement fournir des produits cristallins. Pour une
longueur croissante du radieal R. la température
de passage de I'élat cristallin @ Tétat amorphe
thevient plus hasse, Seul o polypropviéne constitie
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une exception par rapport au polyéthyléne, car il
reste cristaliin sous des températures plus élevees.
Pour e 1-polybuténe, 1a température i laguelle dis-
parait la structure eristalline est plus basse que la
température correspondante chez les  polypropy-
IPnes,

Le l-polybuténe a également la propriéts d'étre
aisement fileble et de fournir i froid des fils exten-
siblee avant de honnes propriétés mécaniques, eu
particulier une haute flexibilité, une trés grande
résistance a la traction. un allongement élastique
trés élevé et une grande élasticité. ainsi que de
honnes proprictés isolantes, Comme le polvbutyléne
perd sa cristallinité & des températures plus basses
que le polypropyléne, ses dimensions sont moins
stables aux températures plue élevées,

Comparé aux polyéthylénes, le polypropyléine
montre, a I'état allongé ou étiré, une élasticité réver-
#ible bien plus grandc. Avec Papngmentation du
nombre de carbones du radical aliphatique R, 1o
polyinérs, malgré sa trés grande régularité de con.
stitution, tend de plus en plus & devenir un élasto-
mére dont les molécules tendent de plus en plus,
lors de P'sliongement, & s'orienter parallélement el
d prendre une structure cristalline. Le polyhexéne
offre, par exemple, les propridtes d’un élastomére
non vuleanisé et une élasticité élevée. Quand il est
mis en forme par allongement, il présente de tris
forte allongements. 5" est rapidement allongé par
traction, il fait preuve d'une assez grande risis-
tance a la traction.

Un intérét tout particulier est offert par le poly-
mére obtenu, conformément a Uinvention. & partir
du styrol, car il présente égnlement des macro-
molécules de structure régulitre, dans lesquelles
les atomes de carbone asymeétriques, tout au moins
pour de grandes longueurs de la molécule, ont la
méme confipuration stérique, Ces polymeres solides
du styrol sont cristalling et ils ont une tempéra.
ture de fusion bien plas élevée et un poids spici-
fique bien plus élevé que les polyméres de styrol
connus jusqu'a présent.

Les propriétée particulibres, mécaniques, élasti-
ques. chimiques et électriques des polyoléfines oble-
nues conformément & la présente invention permet-
tent leur utilisation avemtageuse, par exemple
comme matieres on masses plastiques, pour la fabri.
cation de clibles électriques et de maotériel isolant
électrique, pour la fabrication de cordages Rottant
sur Peau, ete. A Tetat orienté, le polypropylene et
le polvhutyline présentent des qualitée extraordi.
neires de résistance aux choes. Les polvméres e
les copolyméres des oléfines a aliphatiques qui sont
plus Hevées que le 1-buténe conviennent particulie.
rement & une utilisation comme élastomires. Les
polvméres des oléfines o a forte tendance a la eris-
tallisation, en particulier dans les produits orien-
tés par le traitement meécanique. offrent un intérét
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toul particulier pour la fabrication de fibres. Dans
ce domaine, il est important que des polyméres
mixtes supérieurs des oléfines a, avec de petites
quantités d'une autre oléfine, présentent encore une
certaine cristallinité et des propriftés du type du
polymeére doléfine a.

On expliquera maintenant l'invention plus en
détgil en se réffrant aux exemples de réalisation
clapris ot sux reproductions amevies (g 1 et
fig. 2).

Exemple 1. - Dans une solution de 5.7 g d’alu-
minium tyriéthyle dans 25 em® d’huile Diesel abte-
nue par le procédé Fischer-Tropsch, préalable-
ment débarrassée, par hydruration, de ses éléments
non saturés et digtillée ensuite avee du sodium.
on a laised couler sous une atmosphere d'azote eof
en agitant. 4,75 g de tétrachlorure de titane et on
a ensuite brassé pendant une heure a la tempéra-
ture ambiante. 11 =¢ forme dans Thuile Diccel une
suspension d’une matitre solide d'une teinte brun-
naoire. On & transféré celte suspension du cataly-
seur ainsi obtenn dans un autoclave-agitateur de
5 litres rempli d'azote, dans lequel sc trouve déji
1 litre de la méme huile Diesel et on a introduit
sous pression GO0 g de propviéne hien séché et
purge dair. On a élevé la température sous agi-
tation jusqu'a 707 et il s'est développe tout d’sbord
une pression de 21 atm au maximum. En soixante-
douze heures, la pression est tambée & 11 atm.
On a soutiré le propvléne, non encore transformé,
de Tautoclave encore chaud et on a récupéré 225 g
de propyléne. Apréz ouverture. on 2 trouvé dans
lautoclave une suspension. sous forme de bouillie,
d'un polymérisat de propylene wlide dans Thuile
Diesel, qui est encore teintée de noir par des 8lé-
ments du caralyseur. On a retird par aspiration le
polypropyiéne du solvant, on a #iminé Thuile [e-
sel par lavage & [I'scétone, puis on a chauflé, en
remuant, le polymére avee de {'acide chlorhydri-
que méthanolique : il est alors devenu ineolore.
On & aspiré de nouveau, on a #liminé {'acide chlo-
rthydrique par lavage i eau, puis humidité par
'acétone et on a séché. Par addition d'acétone, on
a pu encore récupérer certaines portions de poly-
propylene a partir de la lessive-mére d'huile Diesel
contenue dans Pautoclave. Ces portions ont été
traitées par le méme processus. On a obtenu au
total 338 g de polvprepvléne. Le polypropyléne
solide, granulé, oblenu peut étre comprime. a une
température de 1400, en feuilles flexibles, transpa-
rentes, en couche mince et en feuilles translucides
opaques en couche plus Epaisse.

La nouvelle matitre synthétique donne un spectre
infra-rouge trés caractéristique. qui est représenté
a la figure 1.

A cette figure e rapporte la légende suivante :

Echantiflon : propyléne: origine : D* Martin-Puri-
tin: phase : « solide »: épaisseur : 01430153 pum:

—_ 8 —

date : 20 juillet 1954; opérateur : Miiller: remar-
ques : prisme NuCl; résolution : 927; réponse :
1,'1: gaim: 65; vitesse : aulo-suppression. 0:
échelle : 1 ou 4 em/100em L.

Exemple 2. — On = ajouté goutte i goulte LU g
de TiCl, dissous dans 50 em: d'essence anhvdre
(point d'ebullition 95 °C), & une température lege-
rement inférieare & Uambiante (5 & 10°Ch, & une
solution de 114 g daluminium di-éthyla dane
150 enr® d'eesence. O a ensuite étendu la solution
4 300 em® et on T'n intredaite dane un autoclave
dacier inoxvdable oseillant, denviron 2 litres de
capacité, prealablement soignensement séché et
dans lequel on e {ait le vide. On a ensuite intro-
duit par pompage dans lautoclave 190 g de pro.
piléne biquide soigneusement séché et Tensemble
a éé chauffé, sous agitation. jusqu'a environ 55°-
60 °C. Lorsque la pression fut retombée de 10 atm
environ & 2 alm enviren, on a ajeuté 160 g sup-
plémentaires de propylene. La pression a  alors
décry  mwoins rapidement et aprés environ vingt
heares. on n'a plus observé de chute de pression
el on a laissé fchapper les gaz residuels. Ces der-
niers  consiztaient wrincipalement en  propylene
1725 litres, ramenés aux conditions normalesi et
contenafent une petite quaniité d'éthyléne 10,2 litre
ramené aux conditions normales) provenant pro-
Lablement de la décomposition du catalyseur, On
# ensuile introduit par pompage 95 z de méthanol
pour décomposer le catalyseur: il s'est échappé
5.7 litres framenés aux conditions normales) de
gaz dont plus de la moitié est du propilene. Le
produit de la réaction, formé d'une masse solide
imprégnie dessence et de méthanol. a été ensuite
extrait.

Pour éliminer Jes compos® wnurganiques pro-
venant de la décomposition du catalvseur, on a
placé le polymére en suspension dans de P'éther di-
isoprops lique et on a chauiié la suspension en agi-
tant énergiquement o en  faisant barbotter de
Facide ehlorhydrique gazeux. Apris quatre heures,
on a ajouté an peu de méthanol & la suspension
pour précipiter le polymére qui aurailt pu se dis-
soudre ol qui est ensuite filiré sous aspiration. Ce
polvmére, aprés avoir #é séché a 100°C sons
pression réduite, pesait 180 g el présentait une
teneur en cendres de 0.22 7. Ce produil. conte-
nant une gamme trés dtendue de polymires, est
apparu comme un solide biane spongicux avant
104C un aspect transparcmt nnalognr Ay Caou-
wchoue, et fondant seulement au-dessus de 155 °C.
Le produit peut étre moulé & 130°C en feuilles
flexibles  dont les  eliches de  diffrachion  anx
ravons X montrent qu’il contient des parties ameor-
phes et des parties eristallines.

Aprés digtillation du solvanl. on a réeupéré. &
partir du liquide Gltré. quelques grammes d'une
huile teis visquense,
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Le polymére solide obtenu a &é fractionné par
extraction & chawd avee des solvants dans un
extracteur du type Kumagava et Vextraction a été
continuée pour chaque solvant jusqu's ce que le
solvant pereolateur ne contienne plus de quantités
appréeiables du polvinére extrait,

On a isolé les fractions extraitss en iminant
le solvant sous vide. 3 chaud. On a employé les
solvants suivants, dane Tordre + geftone. ither-
disthylique, u-heptane,

L'extrait par Pacétone consistait en produits hui-
leux de faible poids moléerdaire et «'¢levait 3 2.8 74
du palymére solide obtenu.

L'extrait par I'éther, correspondant & 39 < du
polymite solide. #ait constitué par un produil
caoutchoutenx sofide ayant, dans des solutions de
tétraline 135 °C, une viscosité intrinséque égale & 1
fexprimée en 100 ens® ‘g). Lextrait par I'éther ainsi
oblenu est apparu comme amorphe forg de Fexa-
men sux rayons X,

L'extrait par Uheplane, correspondant i 199 7;
du polymére solide, #ait constitué par un produit
solide apparaissant partiellement cristalfin (pour
30 % environ) aux rayons X et avait. dans les
solutions de tétraline & 135 °C. une viscosilé intein.
sique egale a 1.2,

Le résidu de Testraction & heptane consistait
en une poudre solide ramollissant & 170 °C penvi-
ron et avant, aux rayons X. une apparence compli-
tement cristalline. La viscosité intrinséque de cette
fraction etait de 3.33.

Le résidu insoluble dans les trois solvants du
present exemple avait un poids spécifique de 0,92
environ et une viscosité intrinséque de 3,33 (100
em®/g) délerminée dams une solution de tétra.
hydro-naphtaline, Une solution 4 1 */ duns a
tétraline avait une viscosité specifique de (374,
Ce résidu commencait & fritter a4 120°C, perdait
sa cristallinité & environ 150°C et se ronvertis-
sait totalement @ 170°C en une masse transpa-
renle lres visqueuse.

En moulant cette masse dans une presse a plat,
i 140-150 °C, on obtient des plagues qui apparais.
sent comme cristallines anx ravans X, onl un
allongement de 700 0 et une charge de rupture
de 350 kg ‘cm?, rapportée & la section initiale. Le
preduit extrudé a chaud, puis étiré & chaud ou A
froid, apparait comme trés cristallin et a une
charge de rupture trés élevée. Un 6l &tiré a froid,
de 0.3 mm de diamitre apris étirage, préseste
par exemple une charge de rupture de 32 kg em?
et un allengement de 4D %,

Des carsctéristigues analogues a celles decrites
ci-dessus, avee une plus failile résistance i la ten-
sion, sont préscntées par le résidu de Pextraction
a T'éther, qui a des propriétés intermédiaires entre
cefles du produit risultant de Textraction par le
n-heptane el celles du résidu de Pextrait an n-hep.
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tane.

Exemple 3, — Ia polymérisation a M4 rialisée
comme dans Fexemple précédent, mais a froid
(20 °C), en introduisant dans P'auteclave 167 g de
propyléne, obtenant ainsi des pressions de 3. 9 a
3.6 atm. La polymérisation a é&é beaucoup plus
lente et moins complite et, en fait, on n'a obtenu
aue 32 g de polvmere dont 21 g étaient constitués
par un polymére sulide,

Le polyniere solide oblenu peul ftre extrait jus
quid 7 ¢ par lacétone & chaud. jusqu'd 40,5
par Péther et jusqu'a 28 % par ['heplase. Aprés
ees extractions, il reste 24 70 du polvmére ablenu
sous forme de résidu.

Les Iractions ainsi obtenues ent des propriétés
analogues & celles indiquées a Texemple précédent,

Exemple 4. — On a reproduit exemple 2 avec
la différence que Ton a chargé 270 g de propy-
lene en une fois. La températuie « &6 maintenoe
cutre 60 et 70°C. On a mis Vautoclave en mosve-
ment jusqu'd ce que la pression soit descendue
de 15 & environ 11 atm. Les gaz échappés conte-
naient U7.4 fitres de propyléne et 0.4 litre d'éthy-
Iine. Pendant la décamposition du catalyseur, alie-
nue comme indigué dans Vexemple 2, il s'est dégagé
et outre 3.5 litres de propyiene et (1] litre d'éthy-
lene. On a oblenu 83 g de polymére qui ont @
eusuite purifiés comme il a #1& indiqué dans Fexem.
ple 2.

Pextrait & l'acétone du polymére oblenu s'est
élevé & T.1 70 et Mait constitué de produits hui-
leux.

L'extrait & P'éther correspondait 4 430 7 et
#ait constitué par une cubstance solide amorphe
ayant une viscosité intrinséque égale 3@ 1.0 dons
une sohution de téraline, Lextrait & heptane cor-
respondant & 17,0 ¢ et consistait en un solide par-
tieHement eristallin ayant une viscosité intrinseque
de 1,31,

Le résidu restant aprés ces extractions correspon-
dant & 31.2 % et consistait en un solide hautement
cristallin avant un point de transition du premier
ordre & environ 160 °C el une viscosité intrinsé-
que. duns la tétraline a 135°C, égale i 3.

Exemple 5. — On a ajouté 1 g d'aleool isopro-
pylique & une solution de 5.7 g daluminium tri-
ethyle dans 70 em® d’essence. On a refroidi le
méfange obteau jusqu'a 0.5° e on lui a ajouts
goutle & goutle 1B g de tétrachlorure de titane
dissous dans 25 cm® d'essence, Puis on a dilué la
solution avee 100 em® dessence et on a introduit
le catalvseur ainsi préparé dans un autoclave de
430 em,

On a introduit 95 g de propvléne et on a mis
Fautoclave en mouvemnent en le chaaffant a
65 70°C. Lorsque la pression eut décru de 24 &
17 atm, on a introduit de nouveau 21 g de pro-
pvlene. La pression s'est accrue jusqu'a 28 atm
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et est ensuite retombfe @ 13 atm. On a laissd
échapper les gaz n'avan! pas réagi. recueilfant ainsi
0 fitres (ramendée aux conditions normalest de pro-
piline. On a décomposé le catolyseur en introdui-
sant du méthanol dans Pautoclave et o a estrait
le produoit de la réaction constitué dune masse
solide imprégnée d'essence et de méthanol.

On & purifié o polymére par un traitement i
Péther v & Paweide clduthiydeique 3 chaud. puis on
'a coagulé complétement avec une grande quan-
tité de méthanol. Apres fltration et séchage A
chaud sous vide, on a obtenu 96 g de polvmére
constitués par un produit solide blanc que Ton a
fractionné par estraction i chaud par des solvants.

L’extrait & {‘aeétone correspondait 3 9.3 % du
polvmire obtenu et consistait en produits huileus
de faible poids moléculaire.

L'extrait & I'éther eorrespondait a 133 du
pulymére ablenu et consistait en un solide amorphe
caoutchouteux avanl. dans les solutions de tétra-
Tine & 135°C. une viscositd intrinsdque de 00
{eorrespondant 4 un poids moléralaire de 23 0004,

L'extrait & lheptane corrcspondant & 387 O
du pelymire abteru et éait eonstitué d'un solide
en partie cristallin ayant une viscosité intrinstque
egale a 1 (correspondant a un poids molérulaire
d'environ 32 004,

Le résidu aprés ces extraclions correspondant a
306 ¢ du polvmere total et #ait constitué par
un solide fortement cristallin. pulvérulent, avant
une viscosilé intrinsbque de 2.7, ce qui correspond
4 un poide moléeulaire denviron 150 00,

Exemple 6. — Dans un autoclavs dacier inoxy-
dable 1878 de 2150 em® de capseité. on a intro-
duit 600 em® d'on solvant Imélange heptano-isoe-
tane) conlenant 11.1 g dalominium tridthvie. On
a ajoutéd 325 g de propyléne et chauffé le mélange
jusqud 60 °C: on a ensuite admis dans autoclave
36 g de tétrachlorure de titane dissons dans
50 em® de solvant. La température s'est élevée
spontanément en quelques minutes jusqua 113 °C
puis elle a déeru lentement. (Quand ia température
a atteint 80 °C. on a ajouté 1.0 g de tétrachlorure
de titane dissous dans 30 em® dessence. On a
constaté une légére nouvelle augmentation de tem-
pérature, On a mis Pavtoclave en agitation pendant
deux heures environ., puis on T'a refroidi 4 60°C
et on a laissé échapper les gaz résiduels.

Lagent polymérizant a été décomposé par intro-
duction dans Vautoclave de 150 em® de méthanol.
Aprés agitation pendant quelques minutes. le pro-
duit de la réaction. constiteé par une masse impre-
gnee d'escence et de méthanol, n 48 retice, Le pre.
duit a é1é ditué dans Téther et trzité & Cacide chlo
rhydrique pour éliminer la plus prande partie des
substanees anorganiques. puiz on s coagulé ay
méthanol et fltré, On a ainsi obtenu 280 g d'un
produit solide blane dont 3 paint de ramolfisae

{
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ment est denviron 130 140 °C. Le readement en
polvpropviene solide. par rapport au propviene
introduit. a éé de 07 7 : le rendement par rap-
port an propviene trunsformé etail supériear &
9% .

On a fractionné le polvimére oblenu par extrac-
tion & chaud par des solvants en ptilisant sucess
sivement de lacétone, de T'éther diethylique et du
n-heptane,

L'extrait a {'acétone correspondait a 40.5 C¢ du
polymére obtenu et consistait en un solide amor-
phe caoutchout=ux. Dans une solution de tétraline
4 135 °C. il présentait une viscesite de 0.49 icor-
respondant & un  poids  moléculaire  deaviron
11 0o,

L extrait & Iheptane correspondait & 24.4 ¢ du
polvmere obtenu et #ait constitué d'un solide par-
tiell>ment eristallin. de viscosité inirinsbque égale
& 0,64, Le résidu aprés lesdits eviraite élecair A
27.2 7 du polymere obtenn et consistait en un
solide puivérulent fortement cristallin avant un
point de transition du premicr ordre & environ
160 °C. Dans des sclutions de tétratine & 135-C
il présentait une viscosité intrinsdque de 1.77 feor-
respondant & un  poids moléeulaire  denviran
TG0

Exemple 7. — On a introduit sous atmosphére
d'uzote. dans un autoclave agitateur de 1750 em?®
de capacité. deux billes d'acier, une fiole de verre
contenant 13 g de tétrachlorure de titane et une
scliution de 11,4 g daluminium tridthyle dans
300 em® de n-heptane. On a chauflé Tautoclave,
sans v mettre en mouvement, jusqua 63°C
I'on a alors introduit 230 g de propylene dans
linstallation. Pen aprés, on a mis l'autoclave en
mwuvenwnt, brisant ainsi la fiole. L température
est alors montée spontanfment en pen de temps
jusqua 97 °C et retombée ensvite de nouvean &
85 “C. On a maintenu I'autoclave en agitation pen-
dant dix heures environ. Les gaz n'avant pas réagi
ont é¢ évavués et on a pompé du méthanol dans
Pautoclave.

Un a alors purifie le polypropyiéne de la ma-
niére habituelle; on a obtenu 20 g de polvmere,
ce qui correspond & une transformation de 89
du monomére employé.

L'extrait 4 Tacétone correspondait a 151 *
du polymére obtenu et #tait constitué de produits
huilenx,

L'extreit & Péther correspondait a 33 0 du
polvmére obtenu et consistait en un solide ravu-
tchouteux amorphe avant une viscosilé intrinséque
de 1053,

L'extrait a 'beptane correspondait a 22.1 *; du
polymére obtenu et était constitué par un solide
partielement eristallin ayant une viscosité intrin-
saque de 0,63, ’

Le résidn demewrant spris oes extractions eur.




respondait a 300 ¢ du pelymére obtenu et étail
constilué¢ par un solide cristailin ayant wne vis-
cosité intrinséque de 170 dans des solutions de
tétraline 4 135°C

Exemple 8. -~ On a introduit, dane un auto.
clave a agitation de 2080 cm® de capacité, dewx
billes d’acier. une ampoule de verre contenant 17 g
de tétraiodure de titane et une solution de 114 g
Faluminium tridthyle dans 500 em? dheptane.

On a chauffé Vantoclave a 71 °C et & cette tem-
pérature on & introduit 150 g de propylene: peu
aprés, on a mis autoclave en mouvement, pro-
voquant ainsi la rupture de la fiole. La tempéra-
ture est montée spontanément en peu de lemps
jusqu'a 100 °C et est ensuite retombée a W oC.
On & maintenu Vautoclave en mouvement pendant
environ six heures, puis on a laissé échapper les
gaz n'ayanl pas réagi, opérant ensuite comme
décrit dans les exemples précédents.

On a ainsi obtenu 184 g de polymére de propy-
lrne que 'on a fractionné par extraction a chaud
aver des solvants.

L'exirait a acétone correspondait & 204 % du
polypropylone obtenu et consistail en des produits
huiteus de bas poids molécalaire,

L'extrait 4 'éther corvcspondeit & 22,7 % du
polymére obtenu et #ait constitué par un solide
amorphe ayant. dans des solutions de tétraline a
135 °C. une viscosité intrinséque de (143,

L'extrait & heptane correspondait a 22 % du
polymére obtenu et consistait en un solide partiel-
lement cristaliin avant une viecosilé intrinseque de
0.73.

Le residu demeurant aprés ces extractions cor-
reapondait & 35 % du polymere obtenu et était
constilué par un solide pulverulent fortement eris-
tallin, ayant une viscosité intrinséque de 2,16,

Exemple 9. — Dans un petit broyeur & boulets
fou mieux dans un broyeur oscillmt 4 bouletsl,
cquipé pour les trailements en atmosphére d'azote
d'une eontenance de 130 cm?, on a placd 30 em?
d'huile Diesel obtenue par synthese Tropsch, pur-
gie d'air, distillee avee du sodiumm et totalement
neutralisée par hydruration, et 17,5 g d'aluminium
tridthvle et 11,7 g de tétrachlorure de zircomiom:
on a broyé énergiquement doramt vingt-quatre
heures, {1 s'est produil une suspension nuire,
épaisse, qui a é1é mélangée avec 1 litre de fa méme
buile Diesel el introduile sous azote dans un auto-
clavebrasseur de 5 litres. Ensuite on 2 introduit
a la température ambiante 590 g de propylenme,
on a mis 'agilaleur en mouvemenl et on a chanfle
A e, En clnquante heures, a pression nitiale
de 23 atm est tombée 14.2 atm. On a alors arrété
la réaction qui n'étail pas encore entidrement ter-
minée. On 2 Inissé refroidir et on a laissé déten-
dre le propylene er excis: on a récupéré 190 g
de propviene. Le conjenu de Pautoclave consistait
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en une houillie noire @paisse qui. apris addition
d'acftone et aspiration & air. est deverne inco-
lore, Les résidus du catalyseur ont é1é extraits par
réchauffement avee de Vacide chlorhydrique alcoo-
ligue. Apres nouveau Javage a Pacétone et séchage,
on a obtenw 100 g d'un polypropylene blanc, flo-
vonneus. que l'on a pu {acilement comprimer en
feuilles et transformer en « peaus a la calandre.

Exemple 10, — Dans un autarlave de 433 em?
on a introduit, sous atmosphére d'azote. deux billes
d'acier, une amwpoule de verre contenant 4.7 g
de tétrachlorure de zirconinm el une solution de
5.7 g daluminium trigthyle dans 100 cmw® de n-hep-
tanc. Maintenant Pautoclave immobile, on T'a
chaufié & 76 °C et & cette température on a injecté
106 g de propyléne dans Pautoclave que Ton a
peu aprés mis en mouvement, On a maintenu agi-
lation pendant quinge heures & des lempératures
de 80 & 85°C. puis on a introduit du méthanol
par pompage: on a retire le produit de la réaction
et on l'a purifiéc en cpérant comme dans les
exemples prévédents, On a ainsi isolé 22 g de
polypropylene que FPon a fractionné a chaud par
des solvants.

L'extrait a laedtone rurmpnndail a 604 7
du polymére obtenu el éait constitué par des pro-
duits semiwolides de faible poids moléeulaire.

L'extrait a U'éther correspondait a 116 % du
polvmére obtenu et consistail en un solide amor-
phe avant une viscosité intrinseque de 049,

L'extrait a Theptane correspondait a 13.85 0
du polymere obtenu et était constitué par un solide
particllement cristallin avant une viscosité intrin-
stque de 094,

Le sésidu. aprés ces extractions, correspondait
i 143 ¢ du polymére obtenu 1 conristail en un
salide fortement cristallin de viscosité intrinséque
égale & 2.

Evemple 11. — Dons un awtocluve de 435 em®
on a introduit 110 em® d'eseence contenant 5,7 g
daluminium tridthyle, ainsi que 97 g de propy-
lne. On a ensuite chauflé Uautoclave & 620
on a ajoute 3.6 g d'acétylacétonale de chrome
dissous dans 50 cm® de benzene anhvdre, 11 s'est
produit une légére augmentation spontanée de tem-
perature; deux heures plus tard on a ajouté de
nouveau 3,6 g d'acetvlucelonsie de chrome. On a
mainteny  'agitation de Tauwtoclave pendant dix
heurvs toul en conservant une lemperature com-
prise entre 80 et W), _

En opérant comme dans les exemples prévédents
on n'a obtenn que de faibles quantités de produits
solides cristallin.

Exemple 12. — Dans un autoclave de 435 cm?
préafablement vidé d'air, on a4 introdait, sous
atmosphére d'azote, une solution de 5.7 g d'alu.
minium tricthvle dans 50 em® de n-heptane. Puis
on 2 intreduit dans Tinstallation 118 g de propy.
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lene et I'on a chauffé en agitant jusqu'a une tem-
pérature de MO°C. A cette tempérsture. on a
injecte dans l'autoclave, sous pression d'azote, une
solution de 1.3 g de VCI, dans 50 em® de n-hep-
tane. On a agité Pautoclave a des tompéralures
cormprises entre 50 et 83°C o, aprés ce temps,
on @ introduit du méthanol par pompage. On a
ensuite purifié le polvmére en opérant comme dans
les exemples précédents.

On a ainsi obtenu 77 g dun polypropuline
solide que 1'on a fractionné par extraction & chaud
par des solvants,

Lextrail & lacétone correspondait & 10 7 du
polymére obtenu ¢ élait constitué de produits hui-
leuy & bag poids maoléculaire,

L'extrait a Uéther correspondail 2 435.2 77 do
polsmire obtenu ot &ait constitué dlun solide
cacutchouteux amorphe avant une viscosité intrin.
stque de (LE2 (correspondant 3 un poids moléen.
laire Tenviron 24 0001 dans des solutions de tétra-
line & 75°C.

L'extrait a Uheptane correspondait & 164 ¢ du
polimere oblena @l dait condtitué par un sofide
partiellement cristallin de viscosité intrinsoque de
131 tpoids moléculaire danviron 18 0001,

Le résidu restant apres eos extractions corress
pendait 4 282 0 du polvmére obtenu et consis
1ait en un solide fortement eristallin avant une
viscosité intrinseque de 188 (poids moléeulaire
d'environ 85 0001,

Exemple 1.3, — Dans un autochive de 2 130 em?.
on a introduit sous atmosphére JCazote 10 g d'un
melange contenant 30 ¢ de MoCk o 50 4 de
MoCiz. et une <olution de 11.4 g d'aluminium tri-
éthvle dans 500 em® de n-heptane.

On o ensuite ajouté 365 g de promiése. on a
chauffé Pautoclave a 100°C et on Fa maintenu
sous agitation 4 celte lempérature pendant envi-
ron vingt heures. On a évacué le propyléne n'avint
pas réagi. on a extrait de lautoclave le produoit
de la réaction et on U'a purifié par traitement au
méthanol et a Pacide chlorhy drique.

Apris évaporation des =olvants, an a obtenu
115.3 g de polypropsiene que I'on a fractionné par
extraction & chaud par des solvants. L'extrait &
Favétone correspandait & plus de 90 ¢ du produit
total el éait constitué de produits huileux do bas
poids moltculaire,

Le résidu aprés extraction a acétone était
forme  denviron 30 '0 d'un polvpropsléne non
cristallisable, susceptible d’extraction a Péther. le
reste  elant un  polypropyltne qui  apparoissait
comme cristallin aux rayons X,

Exemple 14. — On a introduit 275 g de pro- -

pylene et 530 em® d'essence contenant 15.6 ¢ d'alu-
minium tripropyle dans un autoclave de 2 1530 em®
que Ton a ensuite chauffé & 170°C: on a ensuite
ajouté 3.6 g de tétrachlorure de titane dissous dans
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Pessence. La température est montée spontanément
a 5 °C puis, lorsqu'elle est redescondue & 80°C,
on a procédé & une nouvelle addition de 1.8 g de
tétrachlorure de titane. On a ensuite mis Tauto-
clave sous agitation pendant quatre heures en main-
tenant la tompérature & 850 °C, En opérant comme
dans T'exemple 6. on a oblenu 200 g de polymeére
solide. Le polvmére purifié nen fractionné com-
mence 3 ramellir & 140 °C, Le rendement est de
76 77 du propyléne introduit et supérieur & 93 {
du propviene transformé.

L'estrait & l'acétone correspondait 4 7.1 & du
polsmére oblenu et consistait en produits huileux
de {aible poids moléculaire.

L'exirait & F'éther correspondait & 324 < du
polymére obtenu et &ait constitué d'un produit
amorplie caoutchouteux ayvant une viscosité intrin-
sique de 09,

I exteait 3 I'h-tplalw earrespandant 4 101 0 dn
polvmeére obtenu et eonsistait en un solide partiel-
lement eristalfin de  viseosité intrinetque émle
.95,

Le résidu restant aprés ees extractions corres-
pondait & 41.4 ¢ du polvmére obtenu et était
conslitué par un produit solide pulvérulent. appa-
vaissint vomme fortesent viistallin & Vexamen auy
ravons X et ayant une viscosité intrinscque de 1,6
et un point de ramollissement d'environ 100 °C.

Les propridtés mécaniques des échantillons de
tels produits sont, en sccord avee lewr viscosiié
plus devie, meilleurcs que celles des produits obte-
nus par le mode opératoire de l'exemple 6.

Exemple 15. — On a introduit 310 g de prop:-
{ene ot 300 em® dlessence contenant 12 g de mono-
chlorure d'aluminium diéthyvle. dans un autoclave
de 2130 em® que 'on a chauffé & 60 °C.

On a sjoute deax doses de respectivement 3.6
et 1.0 g de TiCl; dissous dans Pessence. La réac.
tion s'est développée comme indiqué aux exemples
précédents.

Le produit de la réaction consistait en 243 g
de polypropyléne solide blanc. Le rendement éait
de U0 ' du propylene mlroduit et d'environ 3"
du propyléne transforme.

L'extrait @ Tacftome. constitué par des produils
huilenx, correspondait & 95 ‘7 du polymeére obtenu.

Lextrait a4 Péther, constitué par un solide amor-
phe eaoutchouteux, correspondait & 44 % du poly-
mére obtenn et avait wme viscosité intrinséque
de 0.4,

L’extrait & Uheptane correspondait & 16477
du produit polymére obtenu et était constitué par
un solide partiellement cristallin avant une visco-
sité intrinsique de 0.75.

Le résidu restant aprés ces extractions corres.
pondait & 144 9% du prodait obtenu, avait une
viseogité intringéque de 1,53 et apparaissait comme
fortement cristallin @ Pexamen sux rayons X.
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Exemple 16. ~— Dans un avtoclave de 435 em®
an a introduit une sofution de 8.2 g de zine dié-
thvle dane 1060 em® de n-heptane, Puis on a intro-
duit 115 g de propylene et Ton a chaufié sous
agitation a4 62 °C, A cette température, on a injects
dens autoclave une solution de 3.8 g de tétrachlo-
rure de tilane dans 20 em® de n-heptane.

On a ensuite mis Tautoclave en agitation pen-
dant «ix henree pnvivan, & des tempiratnres con.
prises entre 60 et T07C. Aprés ce lemps, on a
évacut les gaz nayanl pas réagi, introduit dans
Paytoclave du méthanol par pompage et retiré le
produit de fa réaction. La purification a éé réali-
sée, a la manicre qui a déja éte décrite, par un
traitement & chaud par 1'éther eof Pacide chlorhy-
drique suivi d'une coagulation complite du poly-
mere par le méthanol.

Aprés filtration et séchage sous vide a chand,
on a abtenn 16 g de polypropyline que Tan a
enstite soumis a une extraction a chawd par des
salvants,

L'extrait a Facélone, consistuil en produits hui-
leux de ha< poids moléculaire el correspondait i
41 % du polymére obtenu. L'extrait a Péther, cor-
respondant 3 20 0 du pelymére obtenu, etail
constituf par un produit amorphe avant une viscos
silé intrinseque 0.23, )

L'extrait a ['heptane correspondait & 20 ¢ du
polymére obtenu ef était constitué par un solide
partiellement cristalfin de viseosité intrinseque 041,

Le residu restant apres ces extractions corres-
pondait a 1945 7 du polvmére oblenu e consis-
tait en un solide pulvérulent cristallin de viscosité
intrinséque 1,22,

Exemple 17, — Sous atmosphere d’azote, on a
mélange, dans un autoclave @ ogiteteur, 17,5 g
de hore-tricthyle-hydrare de sodium dans 200 en?
de toluene (obtenu par chauffage. dans le toluéne.
dhydrure de sodium avee du bore tridthyle jusqu'a
dissolution de Thydrure de sodium? et 7.5 g de
chlorure de titane., On a ensuite introduil sous
pression 300 g de propyléne. chauflé & 7080 et
agite. En trente heures, la pression est tombée de
20 atm a 1l atm. On ensuite opéré comme dang
I'exemple 9. Le résultat a été le méme.

Exemple 18, — Comme dans lexemple 9. on a
brové fnergiquement pendant trentesix  heures,
23 g d'un alliage de magnésinm-aluminiom de com-
position  MgsAl,  (grossiérement  broyé)  dans
100 em® d'hexane avee &8 g de thracklorure de
titane. Aprés ce lemps, on n'a plug pu déceler de
traces de TiCl; dans les échantillons de la solu-
tion clarifide. La suspension gris.noir du eataly-
seur a ensuite #1é traitée, comme dans Pexemple 9,
avee du propylene. A partir de 790 g de propylene,
on a retiré, en plus de 130 g de propylene inchange,
660 g d'un polypropyléne genre matiére plastique,
semblable & ecelui obtenn d'apree les evemples ]
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Exemple 19, —- Dans un autoclave de 2 150 eny”
on a introduit 320 g d'un mélange de propyléne.
propane feontenant 15 77 de propane} et une solu-
tion de 11.4 g daluminium tridthvle dans 500 em®
desgence. On a chauflé le mélange & 71°C et on
v a ajouts 3.6 g de tétrachlorure de titane dissous
dans 30 em® d'essence. La température est montée
spontanément & 108 °C puis sl redescendur lente
ment. Aprés eaviron une heure, on a de nouveau
ajoult 1.4 g de t¢trachlorure de titane dissons
dans Fessence et on a observé un nouveau léger
accroissement de lemperalure. Trois heures envic
ron apres la premiere addition de tétrachlorure de
titane. on # admis du méthanal dans Tautoclave
et on a laissé échapper les gaz n'ayant pas réagi
Le produit de la réaction, purific comme duns
Pexemple 0. consistait en 200 g d'an polymire
solide blanc. Les rendements ctaient de 73 0 du
propylene introduit et de 93 70 du propylens trans.
formé. Le polvprapyléne oltenu a présenté des pro-
pridtés pratiguement identiques & celles du poly-
mére oblonu & partic du propyléne pur.

Exemple 20. — De faibles quantités d'éthyléne
contentues dans fe propyléne montrent que [éthy-
lene ne trouble pas la polymérisation. On a copen
dant vonstaté que Uéthylime polymérise plus rupi-
dement que le propyviene.

En utilisant dans les exemples 3, 1 ot 5 un pro-
pylene contenant 3 ¢ d@hyléne, on a2 constaté
que les gaz résiduels de la polymérisation sont
appauvris en éhyline. Cependant les caractéristi-
ques des produits finals ne sont que légérement
modifites, Aux ravons X, ile continus de mon-
trer la structure typique du polypropylene, méme
vils sont accompagnés d'une quantité de =ubstan-
ces amorphes supérieures & celles contenues dans
les polvméres ohtenus & partir de propyléne exempt
d*éthvlene.

Evemple 21. — On a wour d'abord procédé
comme dans Texemple 1. mais on a en oulre main-
tenu dane Uautoclave une pression particlle de 1
& 3 atn d'éthyline en rehant Vautoclave avee un
réservoir d'éthyléne sous pression et en réglant
prudemment la soupape, On a de préférence con-
trité la composition de la phase liquide par pré-
fevement de petits échastillons et analyse du gaz,
Dans fe liquide, il doil se trouver une quantité
d'éthvidne égale & quelques pour cents du propy-
léne, car Péthyline polymérice plus rapidement que
le propylene, Dans ce eas également, on a obtenu
un polyimére solide. qui peut étre pressé en feail:
lee, dont les proprietes sont a pew pres ntermeé.
digires entre celles du poliithelene et du polypro-
p)‘li’ll?-

Exemple 22, — 50 cm® d'huile Diesel. 35 g de
monochiorure daluminium  didgthyle et 41 g de
tétrachiorure de titane ont servi de catalyseur. On
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a dissous le catalyseur sous azote dans 2.3 1 d’huile
Diesel: on a introduit ensuite. a la pression atmo-
spherique, un mélange gazeux, bien séché et pursd
Foxvgene, de 12 wvo]
o vol "¢ d'éthvlene. On a chauffé & T0° environ
el on a élevé progressivement la température 3 90
et huit heures, Sous forme de poudre fine il g'est
séparé un polvmére insoluble, le contenu du réci-
pient & agitation devenant alors progressivement
plus épais. Aprés huit heures de réaction. on a
arrété Topération et aprés filtrage on a obtenu
168 g d’une matiére plastique solide incolore, avant
sensiblement les propriétés du polvéthylene, mais
dans laquelle du propyléne fait sirement polvmé.
risé en méme fempe. comme le montre le spectre
infrarouge (fig. 2). Sur cette figure 2 on a repré-
senté. cote a cdte dans la gamme 1382 em?
Pabsorption d'un polymere obtenu de la méme
maniére & partir d'éthylene seul. et absorption
d'un polymérisal mixte conforme an présent exem-
ple. A Tendroit indiqué par une croix. le polymeé-
risat mixte comporte une bande d'absorption sup-
plémentaire. caractéristique de la ramification meé-
thile. On retrouve egalement cette bande dabsorp-
tion dans l» polvéthvléne de haute pression pour
fequel on a établi qu'il comporte un certain degré
de ramification. La méme conclusion. & savoir qu'il
se produit. en présence de polvéthvlene. an polvmé.
risat mixte, peut résulter d'un examen minutienx
du bilan des matiéres. en récupérant. par refraidis.
sement a hasse température. les gaz sortant de
Fappareil de réaction. 1 est alors facile de consta-
ter que 10 7 environ de propylene ont di ére
introduits dans le polvmérisat par la polvmérisa-
tion.

Evemple 23, - Dans un autocleve de 2 150 em?,
on a introduit une solution d= 114 g d"alominium
tricthvle dans 500 em® d'essence. On a ajouté
ensuite 267 cm® de propiléne of Von a chauffé
Fautoclave & 68 “C: puis on a introduit dans Tau-
clave upe solution de 68 g dsopréne dans
100 em® dessence. Peu apriés on a ajouté 3.6 g
de térrachlorure de titane dans 30 em® dessence,
On a noté une élévation de température d’environ
16°C. On a procédé ensuite & deux additions sup-
plémentaires de tétrachiorure de titane. Six heures
environ aprés le début de la réaction. on a décom.
posé le catalveeur avee 100 g de méthanal et on
a laissé Echappé les gaz résiduels. Le polymere
obtenu a el purifié comme dans Uexemple 6: on
a obtenu 225 g d'un produit solide blane corres.
pondant 3 une transformation de 82 7 de Ta 10ta-
Bité des vléfines vt dioléfines présentes, Le produit
ahsorbe le brome et il a une cristallinité plus faible
que les polvméres obtenus dans los mémes condi-
tions & partir de propylEne seul.

Exemple 24 . On a proeédé comme dans
Texemple 1. mais en remplacant le propléne par

de propylene et de |
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une quantité égale de butyline a ou une fraction
d'hydrocarbure en C; riche en butyléne a. Exté-
riearement. le polv-n-butvléne obtenu ressemble
au polypropylene, mais il est cependant un peu plus
mou.

Evemple 25. — Dans un autoclave de 435 em®
on a introduit 85 g de I-buténe (qualité indpe-
trielle Philips} et 160 em® d'essence contenant
AT g Aalumininm tridthele. On o chauffé Tauto-
clave & 81 °C et on a ajouté 1.8 g de tétrachlorure
de titane dissous dans 35 em® dessence, 11 s'est
produit une Flévation spontande de température
de quelques degrés.

Aprés environ une heure, on a ajouté une nou.
velle quantité de tétrachlorure de titane dissons
duns T'essence: il s'est produit une sugmentation
spontanée de température d'environ 10°C, On a
porté Pautoclave sous agitation pendant quelques
houres & une températire de 9008 o]

En opérant comme dans les exemples précédents,
on a ohtesy 10 g d'un produit solide blane se
ramollissant & 110 °C et apparaissant comme cris-
taflin oux ravons X, Le résidu de Uextraction i
Féther correspondait & 46 ¢ du polvmére obtenu
el avait une viscosité intrinseque de 144 cm'g
caleulde daprés des meswres analogues 3 celles
déerites @ Pexemple 6.

Evemnle 26, — Dans un autoclave de 2 150 em®,
on a introduit 291 g d'un mélange de 2.buténe 1-
butépe (3 0 7 de 1-buténe) et 400 cm® d'escence
coptenant 114 g daluminium tridthyle. On a
ensuite chauffé Ieutoclave 4 71 °C et ajouté 36 g
de tetrachlorure de titane dissous dans Pescence:
la température g'est dlevée & 77 °C.

Aprés deux heures. on a procédé a ume nou-
velle addition de 3.6 g de thtrachlotwe de titame.
L'avtoclave a é¢ mis en agitation pendant quel-
ques heures i des températures de 80 & 85°C. En
opfrant comme dans les exemples précédents, on
a obtenu 86 g d'wn produit solide blanc, Ledit
produit présentait des caractéristiques semblables
a celles décrites dans Uexemple 25 et se ramollis-
sait @ 125°C. A partir de ce produit, on a faci-
lement obtenu des fibres par extrusion sous pres-
sion d'azote dans wne filitre & des températurez
voisines du point de ramollissement. Ces fibrez ont
une résistance mécanique du méme ordre que les
fibres obtenues & parlir de polypropyléne et elles
ont une plus grande &astielié.

Le polymére brut obtenu a é&é fractionné par
extraction & chaud avec des solvants. L'extrait i
lacétone correspondait & 14 6 du polymére obte-
mu. 1 était constitue de produits huileux & faible
poids moléculaire,

L'extrait & Uéther correspondait & 355 ¢/ du
polymére ohtenu et &tait” constitué d'une masse
solide amorphe caoutchouteuse avec ume viscosité
intrinséque de 0.35 (correspondant & un poide mo-




feeulaire d'environ T 000).

Le résidu de Vextraction a Féther a pu ére tota-
lewent extrait & chand par le pdeptane. 11 #ait
ronetitué d'une masse solide hautement cristalline
ayant un point de fusion de 125 °C et une viscosité
intrinséque de 1,02 (correspondant & un poids mo-
léculaire de 33 000),

Evemple 27, — On a d'abord préparé un mé-
lange catalyseur & partir de 250 cw® d'huile Die-
sel, 17.1 g d'aluminium triéthyle et .75 g de tétra-
chlorure de titane et on a introduit ce mélange,
en méme temps que 1300 g d'iscbutyléne, duns
un autoclave-agitateur de 5 litres rempli d'azote,
On a ensuite chauffé 4 40° et la pression, qui
étail de 5 atm & ce moment. a éé augmentée de
4 atm déthvlene. L'absorption d'ethylene a com-
meneé immadialement avee une havsse spontanee
de la température jusqu'a 55", On a maintenu une
pression partielle de 4 atm d'éthylene. Aprés six
heures au total, 143 g d’éthyléne avaient été absor.
hés. On a alors fermé la soupape de Ialimentation
en éthyléne et on a continué d'agiter jusqu'a faire
tomber la preseion 4 5 atm. Eneuite, on a lajeed
refroidir et on a détendu Uisobutylene en exees,
11 restait dans auteclave une bouillie, tout d'abord
encore teintée de noir. qui a #¢ mélangée. aspirée
et lavée & fond i Pacétone. On a ensuvite opéré
comme dans Pexemple 9. On a finalement obtenu
216 g de polyméres, c'est-i-dire que 60 g environ
d'isobutyléne ont dit dtre simultanément introduits
par polvimerisation dans le polymire comme le
montre la photo infrarouge de polymérisat mixte,
qui differe beaucoup de celle d’un polyéthyiene
Pur.

Exempie 28, — Dans un flacon de 330 cw
comportant un agitaleur mécenique. une pipelte
d'égouttage et un réfrigérateur & reflux, on a intro-
duit. sous atmosphere dazote, 45 g de l-penténe
el une solution de 5,7 g d'aluminium triéthyle dans
2500 em® d’heptane. L'ensemble a cié chauffé a
50°C et, a cette température, on a fait égoutter
dans e flacon wne solution de 3.8 g de tétrachlo-
rure de titane dane 20 em® de n-heptane. On n
tout d'abord observé une éévation sponjanée de
la température jusqu'a 70°C. On a maintenu la
masse en agilation pendant trois heures 4 celle
température, puis on a décomposé au méthanol les
composes organo-métalliques presents.

Li polymere oblenu a ete purifié comme dans les
exemples prévédents ef Pon a recueilli ainsi 16,5 g
de polymére que {'on a extrait & chaud par des
solvants.

lextrait a
polymére oblenu et Sait constitué par des pro-
duits huilewx.

L'extrait obtenu & acétate d'éthyle correspon-
dait 3 443 % du polymére obtenu el consistait
en un produit amorphe eaoutchouteux.

P'redtone l-nrrn‘.[uml‘nil A 47 dn

15 -

THL1ER200

Llextrait & Téther correspondsit 4 7.9 % du
polvmire obtenu el FAait constitué par un poly-
pentene solide apparsissant comme haulement cris-
tallin sous Pexamen aux ravons X,

Exemple 20, — Dans un flacon de 300 em®
comportant un agitateur, on 2 chaoffé a reflux,
sous atmesphere dhydrogéne, 25 g de l-hexéne
dissous dans 20 g d'hexane contenant 5.7 g d'alu-
minium tricthvle. On a ensvite ajouté 1.8 de tétra-
chlorure de tilane dissous dans Thexane el on a
fait bouillir le melange a reflux pendant cing hew-
res. Apris refroidissement, on a lraité la solution
obtenue avec du méthanol puis avec de I'acide
chlorhydrique dilue et on a finalement évaporé i
siceité, Le polymere formé correspondait & une
transformation  superiewre a 50 4 de Thexane
emplove, Ce polvmére est soluble dans Pesence
et dans I'éther mais trés peu eoluble dans le mé
thanel. La portion insoluble dans le méthanol pré-
sente des propriftés visco-elastiques tres pronon-
vées,

FEremple 30. — Dans un awtoclave de 2 150 em®,
on @ introduit, sous atmosphére d'azote. une solu-
tion de 114 g daluminium triethyle dans 400 em®
de neheplane ot 250 g de styréne monomére. On
a chanflé Tautoclave & 68°C et, & celte tempéra-
ture, on a injecté, sous azote, dans P'autoclave, une
solution de tétrachlorure de titane dans 50 e
heptane. Apres trois heures. pendant lesquelles
nn a maintenu la lemperature entre 68 el 70°C
on a injecté dans Vautoclave une solution de 3.8 g
de tétrachlorure de titane dans 30 em® d'heptane.

Sin hewres apris la premiére addition de tétra-
chiorure do titane, on o introduit dans I'autoclave
100 em? de méthanol par pompage. puis on a
teting le produit de la réaction qui se présentait
stus la forme d'un liquide visqueux contenant une
fiue poudre en suspension.

On a traité ensuite la masse de réaction avee de
lacide chlorhydrique pour mettre en solution les
prodnits aporganiques présents. Par addition d'une
orapde quantité de méthanol, on a congulé un
potvmare qui o fté Glied e traité 3 Vacétone, aride
du fait de la présence d'acide chlorhydrique. Dans
ces conditions le polystyréne amorphe et les impu-
reles anorganigques éventuellement présentes sont
mises en solution.

Le résidu restant apres ce traitement a l'acétone
a éte séché & chaud sous vide. On 2 ainsi obtenu
M g de polystveéne constitué par upe poudre
blanche apparaissant comme trés cristalline fors
de Pexamen aux rayons X,

Le polvstyrene cristallin obtenn a un poids molé.
culaire supériear @ 2 800 000 (ealculé & partic des
mesures de viscosité faites dans le henzéne a 25 °C),
une densité de 1,08 et un point de transition du
premier ordre supericur & 210 °C.

Les solvants olilisés dane la purification et la
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pul: mérication ont é¢ condensés ensuite sous vide
a chaud pour les ramener a un faible volume et
on les a finalement traités au méthanol, Puiz on
a précipité le polvmire amorphe. on I's isulé par
filtration et «éché & chaud sous vide. On a ainsi
obtenu 30 g d'un polymere amorphe solide de poids
moléculaire supérienr 3 10 000,

Exemple 31. — On a introduit dans un auto-
clave de 2150 em®. 114 g daluminiom tricthyle
dissuus duns 300 em® de n-heplane ot 91 g de
styrene, On a ajouté ensuite 202 g de propilene
et un a chaeflé Fautorlave a8 62°C. A cette tem-
perature el sous pression d'azote. on a injecté dans
Fautoelave 3.8 de tétrachlorure de titane dissous
dans 40 em® d'heplane, La température s'est spon-
tanement flevée & 100°C ot est ensuile retombée

lentement @ 72°C: & ce dernier point, on a procédé

i une secoude addition de 3.8 g de tétrachlorure
de titane dans 40 cm® dheptane. Six heores envi-
ron aprés leodébul. on on évacné des gaz navant
pas réagi el on a récupéré 24 litres (ramenés aux
conditions normales | de propyléne,

Ou a alors introduit du méthanol par pompage
dans Pautoclave et on a purifié 3 la maniére usuelle
fe polvmere obtenn.

On a recueilli 299 ¢ dun polvmere solide blane
qui a éé fractionné successivement a Pacétone
bouillant. a 'éther éthylique et an o-heplane.

Lextrait & Uacétone. correspondant & 14,6 4
de fa totafité du polvmére obtenu. consistait en pro-
duits huileus de bas poids moléculaire.

L'extrait a ['éther correspondait a 32.8 °/ du
polymire obtenu et était un solide amorphe dappa.
rence canutchouteuse.

L'estrait au n-heptane 1198 <7 du totahr éail
un solide devenant plastique 4 90 °C. Le résidu de
Festraction. saveir 328 ‘¢ de la totafité du poly-
mere oblenu, était un solide pulvérulent dont I'ana.
Ivas aux rayons X a révélé qu'il contenait du poly.
propyiene eristallin,

Les spectres ultra-violets des solutions. dans le
n-heplane, des fractions obtenues par extraction i
Fether et au n-heptane. ont indiqué la présence de
cicles aromatigues, Les extraits a I'éther ot au
n-heplave contenaient done un eopolymére propy-
lene-s1y réme,

Cos copolymires des oléfines o de structure
lindaire réguliere de la tdte 3 la queve sont des
produits nouveaux qui. suivant leur composition et
leurs poide moléeulaires. peuvent présenter les pro-
priétés des plus diverses qui les rendent aptes a
de nomhreuses applications dans les domaines des
élastomires et de la matitre plastiue.

Exemple 32, — On a d'abord epéré comme dans
Fexemple 22, mais en traitant le mélange d'huile
Diesel et de catalyseur avec 250 em® de 1-vinyles-
clohexéne 11 Tproduit de ln dimérisation thermi-
rue du butaditne]. Ensuite, on a introduit de

- )

[éhylene pur, Estérieurement. Topération 'est
déroulée comme une fabrication de polyéithyléne,
mais ahsorption de Téthyline s'est effectuée seu-
siblement plus lentement. Aprés peuf heures. il
setait formé 120 = d'un polymére avant extérisu.
rement Taspeet du polyéthylene, mais dans lequel,
d'apris les résultats de FPanalyse & Tinfrarouge,
une fraction non exactement déterminable de viny-
cvelohextne avait éé introduite par polymérisa-
tion. Cevt peul #lre sistment constalé par le fait
quune feuille pressée. avec des poliméres, d'une
epaisseur de 120-140, donne i 638 em-. une hande
d'absorption infrarouge qui ne se retrouve pas
dans le specire infrarouge des polyméres obtenus
de Ia méme maniére avee de I'éthyline pur. Cotte
bande st caractéristique de la double Haison dans
Fanneau ou evele du cyvelahexane. Que celte
absorption infra-rouge ne provienne pas de Pac-
tion d'un reste de vinvlevelohextne dissous, est
démontré par le fait que la photo frarouge du
polvmérisat ne présente pas les bandes trés carac-
téristiques du groupe vinvle. On se trouve donc en
présence d'un anthentique polymérisal mixte de
beaucoup d'éthyléne avee un peu de vimveyclo-
hexéne. Par rapport aux polvéthvlenes purs. fabri-
ques selon des procédés apalogues, le polvmere
mixte a une solidité ou résistavce nettement plus
forte wt une température de ramolliscement plus
élevée. W st possible que. dans une faible mesure.
il forme un réseau par des points Atablis par les
chaines lalérales non saturées de evelohexéne,

HEStME

[linvention a pour objel :

I" Un procédé pour la polymérisation dolé.
fines comportant an moeins trois atomes de carbone
dans la wobicule. en particulier des oléfines  de
formule générale :

W Al =

dans laguelle R est un aleovle, cycloaicorle ou
anple. tel que propviene, lnbuténe, lnhexéne
el styrol, leurs mélanges entre eux o éventuelle-
ment avee de Véthyline. Jedit proeédé cansistant
fondamentalement en ce que lex oléfines sont pols-
mérisées on présence de catalvseurs oblenus par la
régction de composés de métaux appartenant aux
sous-groupes des quatribme 3 sixitme groupes du
systime périodique. v compris le thorium et Tura-
nium. avee des métanx. des alliages, des hvdrures
wiétalliques ou des composés organiques de métaux
des premier A troisitme groupes du systeme pério-
dicue.

2" Dans un tel procédé les caractéristiques com.
plémentaires suivantes prises séparément et dans
toutes leurs combinaisons possibles :

o. Comme composés des métaux des sous-groupes
des quatriéme i sixiéme groupes du systbme pério-
dique. on utilise des composés du titane, du zirco-
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nium. du chrome, du vanadium et du molvhdéne;
b. Comme composés des métaux appartenant aux
groupes 4 & 6 du eystome péfindi({lﬂ. an utilise
coux de la formule générale : -
IVALR

dans laquelle R” ot R” sonl des radicaux hydro.
carbures. en particulier des alcoyles. et ot R*
est un radical hydrocarbure, hydrogene, halogine
ou un groupe alcoxy:

e. Comme composée des meétaux des premier sy
troisieme  groupes  du  svsieme  périodique, on
emploie ceux répondant a'la formule générale :

A MBTIUYY

oit A e« un métal alealin. M Paluminium ou le
bore. R’ ot R” des radicaux hydrocarbuores, en
particulier des alcoyles, et X et Y des radicaux
hydrocarbures ou de Phydrogine;

d. Comme composés des métaux des premier au
trovisiee groupes du systeme pénivdiyue, oo utilise
des composes organiques du magnésium ou du
zine;

e, Pour 1 mol de composé des métaux des sous.
groupes des quatribme & sixieme groupes do sys-
teme periodique, y compris le thorium et Pura-
niunt, on atilise de 1 & 12 mol du compasé organo-
métalique;

fo On utilise comme catalysenrs, des produits
de reaction d'aluminium aleoyvles, en particulier
I'aluminiom triéthyle. avee des composés du titane,
natamment le tétrachlorure de titane:

#. On utilise des aleoyvles métalliques ayant des
radicaux alcovles qui contiennent plus de deux
atomes de varbone, et de préférence autamt d'ato-
mes de carbone que Uoléfine a polymériser;

k. La polymérisation s'effectue @ des tempéra.
lures comprises entre 20 et 150°, de préférence
entre 50 et 100"

i On opire sous des pressions élevées, allanm
jusqu'a 30 atm:

j. On opeére en phase liguide. en utilisant le
catalyseur en présence dun solvant. de préférence
dan< Paoléfine liguide elle-méme ou dans sa solution
dans un solvant inerte;

k. On ajoute @ Taluminium alcovle de 1'alcood
isopropylique, de préférence dans la proportion de
1 mol d'aleao] pour 1 mol daluminium alcoyle;

I On réunit, dans un solvant, un melange fine-
ment divisé ou une solution, des composes d'un
métal appartenant aux sous-groupes des quatrieme
a sixieme groupes du systtme périadique, v com-
pris le thorium et U'uranium, et un mélange fine-
ment divisé, ou une solution dans un solvant d'un
métal des premier au troisieme groupes du systéme
periodique:

m. On prépare le catalyseur en présence dune
oléfine, de priférence Toléfine i polymériser, en
particulier sous ume concentration élevée;

ANEERIT

ne On mainlient une température de 30 3 1007
par exemple. pour laguelle Pallongrment ou lex-
tension de 1o chaine du composé métal-aleovle
s'effeciue a une vitesse hien supéricure & sa sépa-
ration de celleri;

o. Le mélange ou la enlution, du compesé du
métal appartenant aux sous-groupes des quatricme
i sixiéme groupes du systeme periodique dans un
solvant inerte oy dang Toléfine a polymarieer, est
ajouté pea @ peu de préfévence en continu au
compusé organc-métallique au cours de la polymé-
risgtion:

p- Le mélange, ou la solution, des composes du
métal des sous-groupes des quatritme d sixieme
groupes du systeme périodique, est, aussi bien que
la solution du composé organo-métallique, ajoute
peu @ peu. de préférence en conting, pendant la
polymérization;

g. On part de mélanges d'oléfines du type CH?
= CHR ot CHR’ = CH”, par cxemple d'un mi-
lange de l-buténe et de 2Z-butene, et 'on ne poly-
mérise que [oléfine «. par exemple le Lbutene,
par {action sélective des catalyseurs de polvmeri-
sation;

r. Aprés décomposition des combinaisons organo-
wetalliques, on fractionne, a laide d'un solvant,
fes mélanges de polyméres obtenus, lesdites frac-
tions conlenant des polymeéres de structures stéri-
ques  différentes et de poids moléculaires  diffe-
rents;

5. On sépare les parties amorphes du produit par
des solvants, tels que Péther éthvlique, Péther
isopropyligne ot le tétrahydrafurane, sans faire
foisonner dans une proportion importante les par-
ties cristallines de poids moléeulaire . éleve;

t. Pour ladite séparation, on utilise des solvants
qui ne font pas goniler ou fvisonner fes polyméres
hautement cristalling, et qui onl un point d'ébulli-
tion inférieur & 150 °C, de préférence des fthers
aliphaliques. des hydrocarbures paraflinés, tels que
par exemple n-heptane, iso-octane, des essences
légéres de tvpe non-aromatique, ou des hvdrocars
bures chlorés, tel que le tétrachlorure de carbione;

#, L'extraelion des parties amorphes seffectue
par des solvants, comme Téther éthvlique, & par-
tir dez produits de polymérisation déja mis en
forme. par exemple a partir de fils de polymérisat,

3 A titre de produits industriels nouveaux les
polviméres obtenus par le procédé ci-dessue el ayant
les caractéristiques suivantes prises séparément ou
en loutes combinaisons possibles

a. Polyméres a tite-quene, linéaires pour leur
plus grande partie, non ramifés, d'oléfines avee au
moins trois atomes de carbone, en particulier des
oléfines « de formule générale :

R— Gl = G,

ot R est un aleosle. eweloaicovle ou aryle, comme
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le propsline. 1n-buténe, Ln-pentene. T-n-hexéne-
et le styrol, leurs mélanges entre eax ct ou aver des
cthylenss. leadite polvméres avant un poide molé-
culaire supirieur & 10 000;

b, Polimeres solides d'oléfines avant un poids
moléeulaite mosen supérieur @ 20000, compasés
de macromolécules 4 euite régulire de groupes
CH.. et CHR- en chaines longues linfaires, et
rorrespondant @ la formule strueturelle générale :

IHHHH HI
C-LL-G-0-C
HHEHRHR

oit les atomes de carbone asymétriques de la chaine
prineipale {C*} ont. au moins pour de grandes
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longueurs de la molécule, Ia méme configuration :

stérique, les polymeéres ayant de ce fail une ten-
dance prononcée a la cristallisation;

c. Polvmeres amurples, linduises pour lear plus
grande partic, non ramifiés, d'oléfines ayant un
poids molécalaire moven de plus de 2000, dans
lesquels Jes atomes de carbone asymélriques des
deux configurations stérigues ont une répartition
statistique Ie fong de la chaine principale:

d. Propylénes polyméres avamt un poids molé-
culaire supérieur a 20 000. composés de macromo-
lécules a suite régulitre de groupes CHa ot de
proupes CH-CHy en chaines longues, finéaires. eor-
respondant @ la formule structurefle générale :

it 0 HH HH
il =« Gy = - = G~
H CH. H GH, HGHy BGH

it les atomes de carbone asymétriques de la chaine
principale {C"} onk au moins pour de grandes
longueurs de la moléeule. la méme configuration
sterique. lesdits polvmeres avant de ce fait une
tendance prononcée @ la cristallisation:

e. Propylenes palymeéres avant a état cristallin
une structure réguliere probablement spiraléiforme
qui correspond & I'état &iré. & une période d'iden-
tité de 6.4 A ou a un multiple de cette valeur:

f- Pulvprapylenes solubles dans {%éther bouillant,
avant un paids moléculaire allant de plus de 2 000
jusqu'a environ 15000, une densité inférieure 3
90 et des propriftés visco-clastiques du type d'un
clastomere non voleanisé:

#. Polvpropilénes insolubles dans Péther bouil-
lant. mais insolubles dans Je n-beplane. avant un
poids moléculaire compris entre environ 45 000 et
10000 et en partie cristalline. conservant leur
cristallinité jusquav-dessus de 100 °C et ne dispa-

raissant qu'au-dessus de 150°C. et se comportant,
i des lempératures zous lesquelles une partie de
leur crictallinité & disparu, comme des élastoméres
el ne devenant visquenx et liquides qu'a des tem-
pératures encore plus éevies;

h. Polypropylénes avant un poids moléculaire
supericur & 100 000, une densité comprise entre
080 et 0.97 ot une cristaltinité élevée et suscep-
tibles d'étre flfs en fils & des temperatures supeé-
tHeures a 150 vC:

i. Polvpropylenes contenant des quantités telles
d’éthyléna polvmérisé ou d'autres oléfines polyme-
ristes qu'elles ne maodifient pas sensiblement leurs
propriétés: ’

j- Polymetes du 1-n-butine qui sont cristallins.
facilement filables, extensibles a froid: possédant
de bonnes proprictés d'isolement, trés flexibles, et
avant une grande résistance & la traction et une
grande extensibilité élastique;

k. Polyméres amorphes du L.n-butdne solubles
dans T'éther bouillant:

I. Polvoléfines lindaires comportant dans la for
mule générale. une chaine aliphatique R & plus de
deux atomes de carbone, trés élastiques et dont les
moléeules s'orientent lors de Vallongement:

m. Styrols avant des points d'ébullition dau
moins 200 °C et une cristallinité élevée:

n. Copoliméres d’oléfines o du type CH. = CHR
entre elles ou avec d'autres hydrocarbares vimli-
ques, ct avant une certaine cristallinité,

4" Les produits industriels obtenus par utilisa.
tion des polyméres ci-dessus et notamment les sui-
vants :

a. Fils de polypropylénes avant, aprés &tirage ou
allongement & froid, des charges de ropture $'¢le.
vant jusqu'a plus de 30 kg ‘mm® et simultanément
des allongements de rupture de 30 & 40 ¢ ou
davantage:

h. Fils de polypropylines avant. aprés étirage
ou allongement & froid. une résistance mécanigue
de plus de 10 & 70 kg 'mm® une grande élasticité
et une grande résistance @ l'usure ot utilisables
comme fibres textiles:

. Produits, en particulier des feailles. des fibres,
dee file et autres matieres plastiques, composés de
polyvolétfines ou contenant des polyoléfines obtenus
par les procedés et a partic des produits ci-dessus
définis.
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