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La présente invention concerne un procédd de
polymérisation sélective d"hydrocarbures non saturés
en polyméres eristalling ou amorphes ou en mélanges
constitués, en majeure partie, par de tels polymares.
Elle sc rapporte plus particulisrement 2 la paly-
mérisalion sélertive Falpha-cléfines répgadant ala
formule générale :

CH-CHE

dans laquelle B correspond & un radical aliphatique
saturé, & un radieal slicyclique ou aromatique, prises
séparément au en mélange entro olles ou en melange
avec de faibles quantitds d'autres monoméres
polymérisables, Dans le brevet frangais demandé
le 6 juin 1955 pour « Procédé de polymérisation
d'oléfines, polyméres obtenus et lenrs applications ,
on a décrit de nouveaux polymires d'hydrocarbures
non saturés, essenticllement du type linéaire té1e
queue, ainsi qu'un procédé pour Jeur fabrication.
Comme il résulte de ce qui est mentionné dans ladite
demande de brevet, on obtient aine des mélanges de
polymeéres linfaires tite queve svec des ramifications
qui ne sont, dans I'cnscmble, pas plus longues que R
et qui contiennent des polyméres cristalling et
amorphes en proportions variables. Lesdits poly-
méres ont des propriétés trés différentes suivant
leur structure stérique et leur poids moléculaire.
Les polyméres amorphes ont des propriétés de
viscosité élestique qui se situent entre celles d'un
liquide 2 forte viscosité et celle d'un élastomére
non vuleanisé el non cristallisable, tandis que les
polyméres solides hautement cristalline peuvent ttre
orientés par ftirage el forment dea fibres de valeur.
Les mélanges, ainsi obtenus, de polyméres liné-
aires téte queue de constitution amarphe ou cristal-
line, avec ramifications inférieures ou égales & R,
sont uniques en leur genre. Comme le montre leurs
spectres en infra-rouge, les deux types de polyméres
7 - hl083

: brevet, le 3 décembre 1954; brevet additionnel, le

sont linéaires. C'ost ainsi, par exemple, que les
polypropyléues, que P'on se propose de fabriquer
conformément & la présente invention, qu'ils soient
du type cristallin ou du type amorphe, ont des
apectres et infra-rouge qui sont totalement différents
dea spoctres en infrasrouge des pulypropylénes
connua comportant des ramifications plus longues
que R. Jusqu’d présent, on ne connaissait qu'un seul
exemple de polymére vinylique existant aussi bien
sous forme smorphe que sous forme cristalline, &
savoir les éthers polyvinyliques déerits par Schildk-
necht et ses collaborsteurs [Fnd. Fng. Chem. Vol.
40 (1948), p. 2104 et vol. 41 (1949), p. 1998 et
2098]. Ces éthers polyvinyliques sont totalement
différents des produits de polymérisation conformes
i s prisente demande.

Pour so représenter plus facilement les conditions
stériques, on peut dessiner la chaine principale des
atomes de carbone en gig zag sur une surface plane.
1 faut alors admettre deux orientations différentes
pour chacun des groupes R lide & un atome de
carhone asymétrique, selon que le groupe R se
trouve au-dessus ou au-dessous du plan, Lorsque
tous les groupes R sont d’un méme cté du plan,
les atomes de carbone asymétriques de la chaine
principale ont alors, au moins pour de grandes
longueurs de molécule, la méme configuration
stérique, et Pon obtient ulors des polyoléfmes
extraordinairement régulidres dans leur construction
et ayunt une forte tendance & la cristallisation.
Cette hypothése a été confirmée par analyse sux
rayons X, On désignera sous le nom de « polyméres
isulacliques » de  tels polymdres &  construction
régulidre, susceptibles d'Btre obtenus sous forme
cristalline. Lorsque au contraire, les atomes de car-
bone asymétriques des denx configurations stéri-
ques, ¢'estd-dive ceux de la configuration [ —
et ceux de la configuration d — sont répartis statis-
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tiquement le long de s chaine carbonée principale,
en qui ext en général le cas pour tous les polymires
vinyliques antéricurement connus, et lorsque le
substituant R est besucoup plus grand que 'stome
d'hydrogine, les polyméres sont amorphes et non
cristallisables. De tels polyméres seront désgnés
sous le nom de ¢ polyméres non isotactiques »

La reprécontation des chalnes dams wm plen n'a
&6 indiquée que dons un but explicatif. En fait,
dans le cas des polyméres isotactiques, les chatnes
priocipales n'ont pes une structure planaire mais
une structure héhiuﬁdc dmalaqwlklcpndn
la spirele correspond & un nombre déterming d’ato-
mes de carbone, en ginéral treis. Dans de tels cas,
toutes les linisons entre les groupez R et la chaine
principale sont inclindes du méme angle par rapport
sux plans perpendiculnires & Taxe de hélice.

Les polyméres & chaines ont une
tendanes & oristalliser méme lorequ’ils ont un poide
moltculaire relativement faible, par exemple de
1000 et auedessus. En plus, de oette capacité de
eristallisation, les polyoléfines ieatactiques ont éga-
lement une densité plus flevée, un point de fusion
el un point de ramollissement plus élevés et une
solubilité plus faible, que les produits non isctacti-
quudamﬁmpo}dsmlémwﬁ Le poiat de fusion

cristalline baisse en géndral avoe
la ]nngtmn des groupes R lindaires. Lorsque ces
groupes R, ¢'est-l-dire les chulnes lutérales, atteignent
une longueur sensible par rapport & I'écarternent
des atomes de carbone dans la chaine principale,
et Jorsqu'ils ont une grande mobilité, ils contraxient
la formation de cristaux. D'autre part, les poly-
mérisats dans lesquels Voriemtation des chalnes
latérales par rapport  la chaine principale présents
une répartition statistique sonl toujours des produits
amorphes.

Les polyméres amorphes et cristalling d'hydro-
carbures non saturés ainsi décrits somt, conformé-
ment au brevet cité ci-dessus, obtenus par poly-
mérisation des monoméres, avee utilisation de cata-
lyseurs qui sont préparés & partir d'une combinai-
son des métaux des groupes latéraux des 4¢ o1 6°
groupes du systéme périndique, y compris Je tho-
rium el 'uranium, par résction avee une combinai-
son organique des métaux des 2¢ et 3¢ groupes du
systéme périodique et qui coutiennent, au moins
superficiellement, des laisons entre groupes alcoyles
et métaux polyvalents. Les combinaisons
tiques des métaux des groupes latérauy des 4% & G0
groupes du systéme périodique sont des combinai-
sans des métaux lourds, titane, girconinm, bafnium,
thorium, vanadium, tantale, nichiwm, chrome,
molybdéne, tungsténe, et wranium, qui peuvent
présenter plusieurs valences,

Les combinaisons organiques des métaux des
2‘ﬂa‘poupeudumém périodigue compreanent
les combinaisons du bérylium, du magnésium,

e

du zine, du eadminm ou d'sutres métsux du 3¢
groupe du systéme périodique. Ces métanx sont
tids & des radicaux aléoyles ou alooxy identiques ou
diffirents ou & des atomes d

Conformément su brevet déj2 mé, on obtient
des catalyseurs particulidrement actifs en présence
d'hydrocarbures libres non saturds; la préperation
en est, en géndeal, réalicde en prézence do colvants.

Juzqu'd prénent, on ne savedt pas diriger 1o proees
mdupdynﬂnaﬂm&cm.dumamém&nhﬂmn
soit principalement ou exclusivement des polyolé-
fines avant une succession régulitre de groupes
CHy ct de groupes CHR en longues chalnes droites,
dans lesquelles les atomes de carbone asymétdques
de lu chaine prineipale ont, au moins pour de grendes
longneurs de la moléeule, la méme configuration
stédrique (polymires de structure isotactique) avee
une forte tendanes & la eristallisation, soit princi-
palemant ou sxclusivemont dee polymdree wléfi-

niques amorphes dans lesquels les stomes de carbone
asymétriques des deux configurations stériques

ont une répartition atatistique lo long de Iz chaine
principale (polymdres de structurs non isotactique).

Ot,oaaumnt,cnninmémmtlhpwésmc
invention, qu'en choisissant d'une maniére appro-
pride dvers facteurs physiques or évenmellement
chimiques précisés ci-apris, on orienter sélec-
tivement la polymérisation des oléfines alpha soit
mhmmmuupnmpnhmnnmhfomm
de polyméres & structure isotactique, soit princi-
palement ou exclusivement vers celle de polymires
de structure non-isotactique, soit vers celln de
mélanges en proportions désirfes des deux types
de polyméres,

Lea facteurs physiques & prendre en considéeation
sont ley suivants

le &aqum du catalyzeur, en particulier
des combinaisons de métaux lourds utilisés pour sa
fabrication;

20 Degré dadspommdueﬂalywurdmslu
solvant pendant Ia p

Cea deux ﬁcmsmtmdspmdmm
la

polymérisation.

Quant aux facteurs chimiques, qui sont importants
dans fa mesure ofi ks agissent ou méme délerminent
les facteurs physiques, ce sont les suivants :

30 Valepes du métal bourd dans la combinaison
de ce métal wilisée pour la fabrication du cata-
lyseur;
4¢ Nature des substituants liés au métel lourd;
5 Nasture des m]mmmm des combinaisons

ou composés OTEAnC-
Suivant le cheix fait pour " ou plusicurs des
fasteurs ci-dessus, Ja po n est orientée

soit dans le sens de Pobtention de polymives A
structure isotactique, soit dans celui de la fabrication
de polymbres nom isotactiques,

Pour puéparer des polyoléfines principalement
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ou exclusivement & constitution cristalline et &
structure isolactique, il faut utiliser des catalyseurs
solides, de préférence cristalling et, pour la prépa-
ration de ces derniers, utiliser de préférence des
composés cristallins de métaux lourds. Par exemple,
on part de bichlorure ou de trichlorure de titane
solide cristallisé et on régle la fabrication du cata-
Iyseur de telle maniére qu'il soit formé d'éléments
solides contenanl au moins superficiellement des
lisisons sur les composés organo-métalliques, la
réaction doit &tre conduite de telle sorte que I'on
détruise le moins possible la structure eristalline
initiale des composés de métaux lourds.

D'autre part, pour préparer des polyoléfines
principalement ou exclusivement de constitution
amorphe et de structure non isotactique, on doit
utiliser des catalysewrs liquides ou dissous pour la
fabrication desquels on part, soit également de
composés liquides ou dissous de métal lourd des
4 & O° groupes latéraux, soft, d¢ composés solides
du métal lowrd en veillant & ce qu’ils passent en
solution lors de la fabrication du catalyseur. On
part par exemple du tétrachlorure de titane liquide
en veillant que la réduction s'effectue dans des
conditions telles qu'il ne se forme pas du tout ou
qu'il se forme seulement des quantités aussi faibles
que possible d'éléments cristallins,

En outre, le degré de dispersion des catalyseurs
est important pour l'orientation de la polymérisation.
On & constaté qu'avec des catalyseurs grossitrement
dispersés, l'on obtient des polyoléfines principa-
lement ou essentiellement & constitution eristalline
et & structure isotactique ¢t qu'avec des catalyseurs
finerment dispersés, on obtient des polyoléfines
principalement ou exclusivement & constitution
amorphe et A structure non isotaetique.

Un a constaté d'autre part que les catalyseurs
déerits dans le brevet cité ci-dessus peuvent dtre
divisés en fractions dont celles contenant des élé-
ments grossibrement dispersés ou plus cristalline
constituent des catalyseurs servant & la polyméri-
sation d’hydrocarbures non saturés en polyméres
principalement ou exclusivement isotactiques et

istallina; au contraire, les fractions contenant des
éléments plus finement divisés et moins cristallins
donnent, dans Ia polymérisation d’hydrocarbures
non saturés, essentiellement ou exclusivement
des polyméres amorphes non eristallisables de
structure non isotactique.

La finesse de dispersion des catalyseurs paut étre
diminuée & ls manidre connue, en vue de I'obtention
de polyméres eristallins isotactiques, par exemple
séparant les éléments finement dispersés par
filtration, décantation, sédimentation, centrifu-
gation, flottation ou autres méthodes et en utilisant
sculement par exemple les éléments plus grossid-
reluent dispersés retenus sur le filtre.

1 our la fabrication de polyoléfines principalement
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ou exclusivement, de constitution amorphe et 2
structure non isotactique, on peut, d'autre part,
utiliser des catalyseury dom le degré de dispecsion
a été augmenté en séparant le catalyseur obtenu en
ses éléments grossiers et fins par filtration, décanta-
tion, sédimentation, fotiation et autres procédés
et en utilisant seulement les particules fines pourla
polymérisation.

Alars qu'un calalyseur non fractionné, conforme
au brevet cité, peut donner un mélange quelcongue
indéterminé de cristalline et amorphes,
on peut, conformément & la présente invention
et en fractionnant le catalyseur, par exemple par
filtration de la solution conmtenant le catalyseur
travers des plateanx filtrants & pores relativement
petits, en deux fractions différentes dont le résidu
de filtration servira 4 'obtention de polymérisats
principalement & constitution cristalline et & struc-
ture isotactique et dont le filtrat conviendra pour
la préparation de polymérisats principalement ou
exclusivement 4 constitution amorphe et & structure
non isotactique. A cet effet, on utilise de préférence
des filtres, par exemple des plateaux de verre ou de
céramique poreux, domt les pores ont de 5 & 15
microns,

On a indiqué dans le tsbleau I ci-aprés, les résnl.
tats de polymérisations par des catalyseurs obtenus
4 partir de tétrachlorure de titane ou de vanadium
et d'aluminium triéthyle, ces catalyseurs ayant été
une fois non fractionnés et une autre fois fractionnés
par filtration en résidu grossiérement dispersé et en
filtrat finement dispersé. Le tableau montre que le
catalyseur non fractionné donne un polymérisat
de propyléne constitué pour 47,8 9, par des dlé-
ments cristallins alors que, par fractionnement
on obtient, d'une part, un résidu conduisant & une
teneur plus élevée (environ 54 %) en polyméres
cristalling et, d'autre part, un fltrat fournissant
un polymérisat totalement amorphe,

Tasieauv | -
Pourcentage de polymérizats eristalling dans des poly-
oléfines obtenses par polymérisation d'oléfines en
présence de vatalyscurs man fraotionnds ou fraction=
nés, préparés & partir de tétrachlorares de mdtal
lourd et d'aluminium tridthyle.

Catalyseur .. oovvavunnans o T VGl
liydrocarbure polymdrisi ... [ Propyline Styrol
Cotalysear noa fractionné ., .| 47,87, -
Catalyseur fractionné :
Residu de fiftration. .. ... | 53,74, 68 ¥,
Filtrat. . covvvianinnis Totalement | Totalement
amorphe %, | amorphe ¥,
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Lorsque I'on dilue & nouveau le résidu de filtration
dans un liquide inerte et qu'on le filtre, on obtient
un résidu de filtration qui dunne, 3 ls polymérisation,
un produit & forte teneur en éléments eristalling,
et un filtrat qui foumnit, & la polymérisation, un
polymérisat contenant peu de produits cristallins,

On peut également obtenir un catalyseur & fort
degré de dispersion en mettant en suspension le
eatalyeenr, préparéd 3 la manidre habituelle, dans
un solvant de 'oléfine & polymériser et ce, de telle
manigre qu'il se forme une suspension trouhle.
Par des opérations mécaniques ou physiques, on en
sépare ensuite la partie grossiérement dispersée
du catalyseur; cette partie peut dtre utilisée pour la
préparation de polymérisats cristallins, La suspension
contenant les particules restantes, qui sont unique-
ment colloidales, convient & la préparation de poly-
mérisats amorphes non isotactiques.

Une disposition supplémentaire essentielle per-
mettant d'agir sur la polymérisation dans le sens
de Tobtention de polymérisats cristallins consiste
4 utiliser, comme matiére premiére pour la fabri-
cation des catalyseurs, un composé insoluble de
métal lourd, dans lequel ledit métal lourd pn&semﬁ
une valence plas faible que la valence maximum qui
peut tre attribuée & ce métal d'aprés sa place dans
le systéme périodique.

D’autre part, la quantité¢ de polymérisats amorphes
dans les produits de polymérisation augmente
lorsque, pour la préparation du catalyseur, on utilise
un composé de métal lourd, dans lequel ledit métal
présente une valence élevée et en particulier la
valence maximum qui correspond & sa place dans le
systéme périodigue.

Lorsque lon prépare un déclencheur de poly-
mérization en utilizant un compos¢ du titane ayant
une valence assez faible, on peut par exemple partir
de bichlorure ou de trichlorure de titane solide
pulvérisé et micro-cristallin, le mettre en suspension
dans iin hydrocarbure et y ajouter un composé
métalaleoyle, tel que le chlorure d’eluminium trié-
thyle ou d'aluminium diéthyle, puis chauffer le
mélange de 50 & 90 ¥C. 5i I'on part de trnchlorure de
titane, le mélange réactionnel conserve la méme
teinte violette que le trichlorure de titane lui-méme.
On obtient un catalyseur qui oriente la polyméri-
sation d’hydrocarbures non saturés essentiellement
dans le sens de la formation de produits de poly-
mérisation de nature cristalline. La quantité da
polyméres isotactiques contenue duns le produit
oblenu est en général d'autant plus élevée que le
trichlorure de titane utilisé pour la fabrication du
catalyseur érait plus pur, c’est-idire que sa teneur
en tétrachlorure de titane et en ses produits d’oxy-
dation et d’hydratation &lait plus faiblo,

On peut remplaoer le trichlorure de titane dans
l'exemple ci-dessus par du bichlorure de titane qui
convient également bien i la préparation de cats-

—_

lyseurs pour un procédé conduisant essenticllement
& des polymeres cristalling d’alpha-oléfines,

Par contre, le tribromure de titane, malgeé sa
valence plus faible et son état 'agrégation cristallin
solide fournit de plus grandes quantités de poly-
méres nan isotactiques que le tricklorure de titane.
Ceei tient au fait que le tribromure est assez soluble
dans Thydrocarbure wtilisé. Par suite, lorsqu'il
réagit sves [ snrposé nrﬁ;mn-muﬁmﬂitpw, il am (lis.
sout au moins en partie dans ledit hydrocarhure et le
catalyseur formé par une réaction du tribromure
de titane dissous avee le métal alcoyle, ne se distingue
pas sensiblement des catalyseurs qui sont obtenus
& partir d'halogénures de valence plus éevée, Hqui-
des ou solubles.

Lorsqu'en I'on part de composés de métal lourd
dans lesquels le métal lourd a une valence élevée,
nolamment sa valence maximum, par exemple
de tétrachlorure de titane liquide, on obtient dans
le produit de polymérisation, méme en l'absence
Qagents dispersants, une plus faible quentité de
polyméres isotactiques. Si le polymérisst contient
encore dos dléments cristallins el isotactiques, ceci
s'explique par lo fait que I'on admet que, dans le
précipité solide noir qui e forme lors de la réaction
du tétrachlorure de titane avec la combinaison
organo-métallique, il se produit une combinaison
de titane & valence plus faible, qui 2 au moins en
partie une structure cristalline.

Le tétrabromure de titane se comporte eomme le
tétrachlorure de titane, en donpant des polymises
en partic amorphes et en partie cristallins, Le point
de fusion relativement élevé du tétrabromure de
titane reste sans effet car, dans les conditions de la
réaction, ledit tétrabromure se dissout totalement
dans lc solvant wtiliad, Cette situation cot confirmés
par I'examen du tableau I ciaprés qui montre
Uinfluence de I'halogine lié au composé du métal
lourd, I'halogtne éuamt 1ié an métal lourd aussi bien
A valence dlevée qu'd valence faible. Le tableau
indique les proportions de polyméres cristallins
obtenus dans la  polymérisation du propyline
par des catalyseurs préparés en faisant réagir de
Ialuminium triéthyle avec un tribalogénure ou un
tétrahalogdnure de titane,

Tasesac 11
Propylime oo oooviiniinins TiCl, | TiBr, | Tij,
Tribslogénure. .. ... ..., s+, | au, |0
Tétrabalominnge ... ... ... f;,M 427, | 0%,

On voit ainsi que, lorsqu'on utilise lo bromure
et Uiodure comme composés de métal lourd, le pus-
sage de 4 & 3 pour la valence de ce métal n'entraine
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par une augmentation de la cristallinité du produit
de palyméeisation parce que, dans ces eas, le degré
de dispersion du catalyevur dune le milion de réaction
est essentiel, Ainsi le catalyseur obtenu A partir
de triodure dr titane donne des quantités plus faibles
de polymbres cristalline que les catalyseurs provenam
du tétrsiodure de ttane car le catalyseur obtenu
& partir du trilodure de titane est plus finement
répartl dans le milicu réactionnel que celui obtenu
A partir du tétrniodure de Uiane. Uane le cas du
tribromure ot du téirebromare de titane, les divers
facteurs s'équilibrenty de sortc que la proportion
de substances cristallisdes dans lo produit de poly-
mérisation cst sensiblement la mdme dans les deux
cas, On peut également agir ear le rapport des élé-
ments amorphes aux ééments cristalling dans le
}:alyméri.w. formé, au béndfice des Eléments cristul-
ins, en utilisant des composés de métaux lourds
des groupes latéraux des 4° 3 6 groupes du systéme
périndique, dans lsguels Indit métal o une valenes
plus faible que celle qu'il peut au maximum peendre
du fait de sa position dans le systéme périodique.
N en vt yinsi pour les compesds du siroonium,
du hafaivm, du thorium, du vanadivem, du niobiwm,
du temale, du chrome, du molybdine, du tangsténe
et de ["uranium, dpn.r exemple lorsque I'on utilise
du trichlorure de vanadium, du trichlorure de
greonium ou du trichlorure de chrome, solides et
oristallisés.

En vutie, un ubiivnt principalement on sxclust-
vement des produits de polymérisation amorphes
lorsque, pour ls fabrication des catalyseurs, on
utilise des comporis des méitany Jonrds mentionnés,
dans lesquels fu valence du métal est élevée et en

iculier, atteint sa valeur maximum, par exemple
tétracklorure ou Poxytrichlorure de vanadium, le
tétrechlorure de sireonium ou Poxybichlorure de
cheome, Les tableaux 111 et [V précisent ces résultats
qui montrent Uinfluence du mode de p tion
du catslysenr (i partir d'halogénures de mésal lourd
de différentes valeners et d'sluminfum triéthyle)
sur le pourcentage de eristallinité des polymérisats
obtenus & partic du propyline {tableau IIT) et db
butdne.1 {tableau 1V).

Tanixav I

ALy Tt j2r | ¥ [Cr MaCl, Mol
B s SR 85 |55 79 304
Wi ATN 5150 48 I 0
Vo 1 ‘.3!..51[_“
! i
| i 21
i |

r
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Tasizan IV
TALESCE Ti i
Hvsusavanseivasas vrasessvass | OB 8.7
| R ———— svianatrnaneass]| LD 7.8
i)

Pour | préparation de eatalyseurs convenant i

la formation de polvméies prinvipalement eristallins,
la forme de réalisation préférée de la présente
invention, qui censiste & utiliser comme matidrs
premidre un oomposé de métal lourd solide crisallin
dans lequel le métal & une faible valence, présente
de npombreux avantages par rapport aux sutres
procédés de fabrieation de tels catalyseurs. Elle
apporte en particulier bn possthilité d'utiliser de
plus faibles quantitée de composés organo-métal-
liques, powr Pactivation de la surface du cata-
Iyscur.
D'aprés le brevet cité plus haut, on peut utiliser
un rapport de 1 4 12 molécules de composés d'allu-
minium pour une moléeule de composds du titame
Dans les tablesux contenus duns la présente
deseription, on emploie également, lore de Putili-
sation de tétracklorure de titane ou de composés
eorrespondants  d'autres métaux lourds 3 plus
haute valence, un rupport moléculnire de 1/2,5
4 1/10 entre fe composé du métal lourd et le composé
d'aluminium aleoyle, tandis que, duns le eas do
trichloruee de titane et de composés correspondants
d'autres métaux lourds & valenes plus faible, le
rapport moléeulaire est de 12 et au-dessous. On
peut expliquer ce fait par hypothise subvante su
sujet du mécanisme de ls réaction dans la prépars-
tion du catalyseur «t dans la polymérication des
hydrocarbures non saturés avee e catalyseur,

Suivant la mise en cuvre préférée de la préaents
invention, le composé organo-métallique, tel que
Valumininm triéthyle, est dissous dans Phydrocar-
bure non saturé & polymériser et le composé du
métal lourd {par exemple le trichlorure de titane
solide cristallin ou le tétrachlorure de titane Tiquide)
est amend & réagir en présence de 'oléfine avee Ie
composé organo-métallique. Suivant le composé
de métal lourd utilisé, il se preduit alors Pune des
réactions suivantes :

a TiCL + AR, —— TIiCLR 4+ Al

W TiCl, + ARy ——»  TiCLK + 2AIRGE + B
Ce processus réactionnel montre déd par lui-
midme que, dane le second cas (utilisation du métal
lourd dans sa valence plus élevée), la consomma-

tion d'aluminiom aleoyle cat double de ce qu'elle est
2
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dans le premier cas, c'est-a-dire lors de I'utilization
d'un métal lourd sous sa valence plus faible. Prati-
quement, lu consvmmation eu composés organo-
métalliques est encore plus faible car, lors de P'uti-
lisation du trichlorure de titane solide, la réaction
se limite 2 la surface des cristaux dudit trichlozure
de titane.

Un autre avantage tient 3 co que la transforma-
tion conforme A I"équation (a) n'exige qu'une
seule phase opératoire. S5i an contraire on veut
obtenir suivant Iéquation (b) un catalyseur pour
la polymérisation d’oléfines en polyméres cristal-
ling, le produit de la réaction obtenue doit dre
fractionné mécaniquement pour séparer la partie
solide, au moins partiellement cristalline, du
catalyseur obtenu, de la partie fortement dispersée
du genre micellsire ou dissoute, ear seule la fraction
solide, avantageusement cristalline, convient pour
la formation de polyméres principalement ou
exclusivement cristallins,

On obtient d'autre part des mélanges de poly-
méres amorphes et cristallins des hydrocarbures
non saturés en utilisant des catalyseurs non frac-
tionnés obtenus & partir de composés de métal
lourd de préférence solubles ou liquides tels quo
le tétrachlorure ou le tétrabromure de titane, le
tétrachlorure de vanadium ct autres composés
analogues. Lors de la réaction de tels composés
de métal lourd avec les combinaisons m'pno-
métalliques, il se produit une modification de la
valence du métal lourd dans le composé. Dans le
cas du tétrachlorure de titane, cette modification
de valence intervient suivant la réaction ci-aprés :

e} TiCl, + AIR, —— TiCLR + MIRCI
() TiCi,R ity i 4R
el TiCl, + ARy, —— TiCLR + ARG

Les équations (B) et (¢) se développent rapide-
ment avec un fort dégagement de gaz, ce qui fait
que le trichlorure de titane ou le produit de valence
encore inférieure qui se produit ne peut pas exister
sous la forme cristallisée, Toutes les méthodes de
préparation de catalyseurs, dans lesquelles on
empéche la formation de produits de réaction
cristallisant facilement, aboutissent & des cata-
lyseurs qui favorisent la formation de polyméres
amorphes.

Par ailleurs, les substituants sur le métal lourd
sont importants pour V'orientation de la polyméri-
sation, La nature chimique des anions ainsi que
leur dimension moléculaire agissent sur la poly-
mérisation, la proportion de polymérisats amorphes
augmentant avee la dimension de Panion 1ié au
métal lourd.

Si P'on utilise, comme matiére premicre, des
combinaisons du titane contenant, au lieu ou &
cité d'alomes halognes, des groupes lyophiles

e G —

ou des groupes glnant la cristallisation, par exem-
ple des groupes aleoxy on hydrexyle, telles que
des combinaisons de formule généealc :

Ti ORC1_,

ol n est un nombre de 1 & 4, on obtient, pour un
nombre croissant des groupes lyophiles ou ginant
la cristallisation lors do Ja réaction avec des com-
posés  arganiques, des catalyseurs qui ont une
structure moins régulire et un degré de disper-
sabilité plus élevé et qui, de ce fait, conduisent
& la formation do polyméres non isotactiques et
amorphes. Ceci apparait dans le tableau V' qui
indique lo pourcemtage de cristallinité dans des
produits de polymérisation obtenus par polyméri-
sation de propyline em présence de catalyseurs
préparés & partir de composés du titane de valences
différentes et de liaisons différentes avec l'alumi-
nium triéthyle.

Tasiean V
ETAT "’ iy
CONPOSES DU NETAL LOURD | 5ol a..:ﬁ'l‘.‘?.'ﬁh.
ambiata el merivition
Tk s osennonssosnn Cristaltin solide B0-90
s o' DO - 8080
TiCheconeseananeans Liquids 40
T, (OB e vnvcasas - 35
TICL{OBY. + v vs vauin - U]
Ti{OR . coenrenns N Trace
b0 | O —— Amorphe mli-ler e

D’aprés ce tablesu, on constate qu'en utilisant
le dichlorure de titane qui a d'ailleurs ls valenes
la plus faible et qui st solide et cristallin, on obtient
un produit de tets haute cristallinité. On obtient
& peu pres les mémes résultats avee le trichlorure
de titene. Lorsque la valemce crolt, que I'dtm
d'agrégat est remplacé par I'état liquide et que
les atomes d’halogine sont remplacés par des
groupes alcoxy ou hydroxyle, la proportion d'élé-
ments cristalling  diminue ot celle d'éléments
amorphes augmente dans le polymérisat, Avec
T'acide erthotitanique ou les titanates tétraalcoylés,
on obtient exclusivement des produits amorphes.
On peut également favoriser la formation do pro-
duits de polymérisation amorphes cn utilisant,
ponr la préparation des catalysenrs de polymérisa-
tion, des composés organiques des métaux des
2¢ ou 3¢ groupes du systéme périodique, par
exemple des composés alominium aleoyles, dans
lesquels los groupes alcoyles ont de fortes propriéiés
Iyophiles. La présence de tels groupes augmente
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le degré de dispersion du catalyseur obtenu. On
obtient, dans le solvant, des dispersions micello-
colloidales du catalyseur. Comme groupes fyophiles
convenant & cet effet, on peut citer également les
groupes alcoxy et, de plus, les radicaux alcoyles
& chaines de carbone relativement longues. Do tels
radicaux alcoyles doivent avoir plus de 4 atomes e,
de préférence, de 6 & 16 atomes de carbone.
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Les tableaux VI et VIT montrent Pinfluence des
groupes lyophiles dans les constituants
métalliques du catalyseur sur la formation de
polyméres respectivement eristallins et amorphes
dans la polymérisation du propyléne (tableau VI
et du buténe-1 (tableau VII). Ces tableaux indi-
quent, comme précédernment, le pourcentage de
produits cristallins,

Tasuiaw VI
1
Proppléne . ..ovveeniriirnnn, el Ticd, | Tic, | Tick, | T (0GHLA, | Ti (OGH,0 | Ti (06, | T ot
Al tridthyle. . oo vinaiviiisinniiesing b 8 (478 35,1 10 Traces Traces
Al wipropyle. . ...o.uvene Ca e ea 975 90,05 Ti{(gf},l[,',‘
AL tributyle. .o 0
Abtesbesyle. oot iiiiiinannn 61 | 26,2
Al (nhesadecyle . 0..nun R 59 |162
Tanrar VIE degré de dispersabilité de tels catalyseurs peuvent
égal #lre augmentés par I"emploi de composés
TS Ticty | Ticy, | | de métal lourd présentant des groupes alcoxy ds
Y longueur importante. C'est ainsi que le bichlorure
) de dibutoxytitane donne lieu, méme avec de I'alumi-
Adrdthyle....ooveiriivaiivnnnans 65 "‘iﬁ h nium “"lélhy[e' 4 ln formation d'un au[w
(31.5) qui fournil principaloment des polymérisats amor-
) i phes d’hydrocarbures non saturés,
AL Aripeaphle: o<y ity vinisaaans 36,8 Lo tablcau VII indique yur, duny la polymérisa-
] [m—— tion d'alpha-oléfines supérioures, tel que le buténe-1,
Al tribetye 077 473 on retrouve, encore qu'elles soient affaiblies, les
) i 11 mémes régles générales que celles observées au

Le tableau VI montre que Ia proportion de poly.
méres amorphes croft avee le nombre d’stomes de
carbone dans le groupe aleoyle de Ialuminium
trislcoyle. Alors qu'avec P'aluminium triéthyle
I'on obtient les plus grandes proportions de poly.
méres cristallins, ces proportions diminuent au
fur et A mesure quo la dimension du groupe alcoyle
creit. Lorsqu'on utilise des aluminium alcoyles
ayant des groupes alcoyles de longueur importante
et des propriétés lyophiles dlavées correspondantes,
il ne se produit, lors d la réaction avec les composés
de métal lourd, aucun précipité mais des solutions
ocollofdales. Tea catalyseurs fuewent dispersés ne
peuvent pas ftre séparés de ces dispersions par
des moyens mécaniques tels que filtration ou
autres,

Le tableau VI montre en outre que la tendanee
3 le formation de catalyscurs non cristalling et le

tableau VI dans la polymérisation du propyléne.
Il y a particuliérement Jiew de remarquer que la
formation de polybuténes cristallins est favorisée
tout spécialernent par la fabrication du catalysear
4 partir d'un composé ergano-métallique contenant
des groupes butyle, de tello manitre qu'avec do
Paluminium tributyle on obtient un polybuténe
d’un degré de cristallinité encore un pen plus
dlevé qu'avee l'aluminium triéthyle,

Enfin les tableaux VI ct VII montrent 'influence
de la velencs du métal lourd.

Dans le tableau VIII ciaprés, on constate que
les influences, déjt visibles d'aprés Ie tableay VI,
de 1a longueur de la chaine alcoyle dans lo composé
alumino-organique se rencontrent égulement pour
des composés de métaux lourds autres que lo
titane. Ce tablean indique, en pourcentage, le
degré de cristallinité de polymérisats obtenus &

partir de propyléne ou de butine-l on de cataly.
a.
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seurs préparés eux-mdmes 3 partic d'aluminium |
aleoyles présentant diverses longueurs de chaines |
et de tétrachlorure de titane, de zirconium et de |

i

vanadium ou de krichlorure de vanadium et de
chrome,

Tasceav VHI
POLYMERIS\TION 0 PROPYLENE m‘;:“;‘:‘:’ff "
e, Z, vy, wy, | oo v
Al tlihe: o e s ek e s 178 315 48 323 ans 278
Al tripropyle. ccooneiiiiiiiii i, cenase 50,05 il
Al tridéerle. ccovvniniiniiinrrrsiarnarinns 12 10 10
Al triberad@erde., v rvnininniacinninnneines 162 15 o

Finalement, la polymérisation peut dtre orientée
vers la préparation de polyoléfines & constitution
principalement on  exclusivement amorphe, en
utilisant des composés organo-métalliques conte-
nant des atomes d'halogine & cité des groupes
aleoyles. Ceci apparait dans le tablean IX of1 sont
reportés les résultats de la polymérisation du pro-
pyléne quant & la proportion, en pourcentage,
de substances eristallines, lorsque Pon utilise des
catalyseurs qui ont été préparés & partir de tri-
chlorure et de tétrachlorure de titane et de com-

posés métalliques différents.
Tarezar T\
TiCk, | Tics,
Al tridthyle. o oonieiniiiiinieriien By | 478
Dichloenre d'A1 didthide. .. ooiniaen 68 | 226
634

On peut expliquer comme suit 'influence de la
nature et du mode de fabrication du catalyseur suc
la polymérisation :

Dans la réaction d'un composé de métal lourd
solide avee des composés organo-métalliques, il se
produit des liaisons, au moins i entre
le métal lourd et les alcoyles des composés organo-
métalliques. L'oléfine monomére, tout d'abord
adsorbée, pénitre par la surface du catalyseur
c'est-i-dire par le edté du métal lourd, dans la
chaine alcovle et de ce fait, la chatne alcoyle s'allon-

ge. La chaine présente est moins
adsorbée & la surface du catalyseur que Poléfine

monomére et tend & se séparer de cette surface. De
méme une seconde, puis d'autres moléeules du mono-
mére sont adsorbées par la surface du catalysear et
imbriquées dans la chatne du métal aleoyle. Si la
seconde et les sulies moléeules du monomire
qui sout adsorbées sont orientdes de la méme
maniére que la premiére molécule, on obtient un
produit de pelyneérisation & structure régulitre
et ayant une forte tendance i la ¢ristallisation.
Il en est ainsi lorsque le catalyseur est luiméme
solide et cristallin et présente une surfiace régulitre,
e qui est e cas pour des catalyseurs obtenus par
réaction de trichlorure de titane avec de Ualumi-
nium triéthyle.

i lu seconde et les autres molécules du monomére
ne sont pas orientées, on oblient un produit de
polymérisation amorphe non cristallizable. La sur-
face du catalyseur ne peut, & cause de sa structure
amorphe, exercer aucune action dorientation,
par exemple lorsque lo catalyseur est & P'état de
dispersion mieellaire dans un solvant et n'offre
pas une ssurfsee d’orientation » aux moléenles
du monomére,

Exemple 1. — TiCl, + AYCHy)y + propylene.

Dans un autoelave de 2150 em® on a introduit
sous atmosphire d’azote deux billes d’acicr, une
fiole de verre contenant 7,2 g de dichlorure de
titane et une solution de 11,4 g d'sluminium tri-
éthyle dans 500 om® d'heptane. On a ensuite
chauffé Pautoclave & 82 °C et on a introduit & cette
température 140 g de propyléne pur, puis on a mis
Pautoclave en mouvement pour briser la fiule
et on a continué pendant environ dix heures 1 une
température de 80 & 85°C, On a ensuite Juissé
sortir les gaz et on a recueilli le propyléne nom-
polymérisé.

Apris avoir envoyé du méthanol dans l'autnelaye
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4 'aide d'une pompe, on a retiré le polymére sous
forme d'une poudre blanche que l'on purifie
par traitement 3 Vaide d'acides poor en éliminer
les produits inorganiques présents. On a obtenu
115 g d'une poudre blanche, soit une conversion
de 82 9; du propyléne utilisé.

Le polymére obtenu a été fractionné par extrac-
tion & chaud au moyen de solvants,

Les polyméres huileux de faible poids molécu-
laire ainsi obtenus, soit 5,8 % du total, sent enlevés
par extraction acétopique & chaud. L'extraction
ultérieure au moyen d'éther chaud dissout une
certaine quantité de polymére, correspondant i
8,3 9 du polymdre total, qui consiste en un poly-
propylene solide, amorphe aux rayons X, d'une
viscosité intrinséque de 0,47 & 135 °C en solution
dans le tétrahydronaphtaléne.

L’extraction & chaud par le n-heplane denne nne
fraction correspondant & 10,4 9% du total; cotte
fraction est un polypropyléne de viscosité intrin-
sbque (0,57 et qui, aux reyons X, montro unc oris-
tallisation de plus de 50 %, Le résidu de 'extraction
qui correspond & 75 %, du polymére total consiste
en un polypropyléne fortement cristallisé, de vis-
cosité intrinséque 1,86, Le polymére brut obtenu
a done une cristallinité d’au moins 80 %.

Exemple 2. — TiCly + AHCJH,); + propyléne.

On a introduit dans un autoclave de 435 cm®
une fiole de verre contenmant 2 g de TiCl; dans
30 cm® de n-heptane, avee une bille d'acier de
25 mm environ de diamdtre pour briser le flacon
au moment de mettre en route la polymérisation.
On a introduit ensuite dans l'autoclave une solution
de 5,7 g d'aluminium triéthyl dans 50 em® de
n-heptane, sous atmosphére d’azote, et on a chauffé
I'autoclave jusqu'a 70°C. A ce moment. on z
admis 103 g de propyléne liquide ot aussitdt aprés
on a mis 'sutoclave en mouvement pour briser
la fiole contenant TiCl,

On a noté une légere augmentation de tempéra-
ture cependant que la pression diminuait lente-
ment mais d'une maniére continue, Apres six heares
au cours desquelles la tempdrature a éd meintenue
entre B0 et 9% 9C et quand on n'a plus noté de
diminution de pression, on & envoyé dans l'auto-
clave, & l'aide d'une pompe, 50 em® de méthanol
pour décomposer le catalyseur, puis on a évacué
les gaz résiduels contensnt 10 litres (@ 07 ot sous
760 mm de mercure) de propyléne. On a retiré
de I'autoclave une masse compacte solide qui a é1é
purifie, comme déerit dans l'exemple précédent,
au moyen de méthanol puis an moyen d'acide
chlorhydrique congentréd, en mime temps qu'on a
fait gonfler la masse au moyen de toluéne houillant.
On a ensuite coagulé le produit au moyen de métha-
nol, on a fltré et lavé au méthanol, puis séché
en chauffant sous vide.

On & obtenu 82 g de polymére, ce qui correspond
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& une conversion de 79,6 % du propyline utilisd,
Ce polymére était constitué principalement (85 9)
de poly-propyléne cristallisé, que I'on a pu séparer
des produits non cristallisés (15 %) par extraction
au moyen de solvants,

La portion amorphe est entidrement soluble dans
l'acétone; la plus grande portion, soluble dans
Péther chaud, posséde un point de ramollissement
de 1009C, une viscosité intrinséque de 0,685
el un poids moléculaire d'environ 18.000. La por-
tion cristallisée, insoluble dans I"heptane chaud,
possede un point de ramollissement de 165 oC,
une viscosité intrinséque de 2,39, et un poids molé-
culaire d'environ 120.000,

Exemple 3. — TiCly + AUCH,), + propyléne.

Dans un autoclave oscillant de 500 cm® muni
d'une chomise pour la circulation d'huile de chauf-
fage, avec dispositif de réglage pour maintenir la
tempézature constante i un degeé prés, on a intro-
duit sous atmosphére d’azote 0,98 g de TiCly et
220 em® de n-heptaneanhydre. On a fait le vide
et on a saturé le solvant de propyléne pur (98,5 %)
sous une pression de mercure supéricure de | 000 mm
4 la pression atmosphérique, en portant en mime
temps la température de U'intérieur de Pautoclave
A 70°C. On 2 maintenn autoclave en mouvement
4 70°C pendant 90 minutes. Sous pression de
propyléne, on a gjouté alors une solution de 1 cm®
d'aluminium-triéthyl dans 30 cm?® de n-heptane.
On a entretenu alors une charge continue de pro-
pyltne gazeux pendant une période de quatre
heures, sous une pression constante de mercure
supérieure de 1000 mm & |la pression atmo-
sphérique,

Deux henres environ aprés Paddition de l'alu-
minium-triéthyl on a pu noter que la vitesse de
polymérisation ecorrespomdait A peu prés & une ad-
sorption de 11,5 g de propyléne par heure et par
gramme de TiCly, Aprés ce délai, on a enlevé le
produit et on I'a purifié commo & 'habitude. On a
ainsi obtenu 42 g de propyléne-polymére d'une
teneur élevée en produit cristallisé (environ 80 ).

Exemple 4. = TiCly <+ ANCHy), + propylene.

On a chargé 'autoclave de Pexemple précédent,
sous atmosphére d'zzote, au moyen de L5 g de
TiCly ot d’une solution de 3,25 g d'aluminium-tri-
éthyl dans 250 em® de n-heptane. On a mis ensuite
I'mutoclave en mouvement et on I's maintena pen-
dant quatre heures & 70 °C. On a alors remplacé
'azote par du propyléne en saturant de solvant
$o0us une pression constanle de mereure supérieure
de 1000 mm 3 la pression atmosphérique. L'auto-
cave a ét6 maintenu cn mouvement pendant
quatre heures en entrelenant une charge constants
de propyléne sous la pression indiquée. Au bout
de deux heures, la vitesse de polymérisation ecor-
respond & ladsorption de 11,4 g de propyléne
par heure et par g de TiCl,, La quantité et la strae-
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ture du polymére obtenu ecorrespondent i celles
obtenues dans 'exemple précédent.

Exemple 5. -~ TiCly + AWGH;), + propyléne.

Dans un autoclave oscillant de 433 em?, on a
introduit 2 billes d'acier inoxydable et ume fiole
contenant 1,85 g {0,012 mol) de trichlornre de
titane, on a ajouté, sous atmosphére d'azote une
solution de 3,9 g daluminium-tripropyl dans
100 em® d’heptane. On a chauffé Nautoclave a 73
el on a introduit A cette température 9 g de pro-
pyléne, On a mis alors 'autoclave en mouvement
de maniére & briser le flacon. Aprés dix heutes de
réaction, 4 une lempéralure comprise entre T0
el 75°C, on a retiré le produit qui s'est présenté
sous la forme d'une masse solide tréz compacte
contenant une forte proportion de solvant adsorbé.
On a effeetué la purifieation par lavage a Vacide
chlorhydrique étendu, comme aux exemples 1 ot 2,
¢t on a obtenu 72 g de polypropyléne solide blanc
que l'on a fractionné par extraction au moyen de
solvanta chauds,

L'extrait acétonique correspond & 3,5 9% du
polymére obtenu et est constitué de produits
huileux de poids moléculaire faible,

L'extrait éthéré correspond & 13,3 % du total
el est constitué d'un polypropyléne amorphe
solide, de viscosité intrinséque 0,725 (dams la
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tetraline & 135°C), ce qui correspond & un poids
moléculaire d’environ 20.000,

L'extralr & Uheptane correspond a 11,4 9, du
total et est constitué d'un polypropyléne de visco-
sité intrinsdque de 0,9, clestd-dire d'un poids
moléculaire denviron 28000. Aux rayons X,
cotte  fraction t comme constituée d'un
polypropyléne d'une cristallinité supérieure & 50 %,

Le résidu de l'extraction, qui représente 71,8 %
du total, est formé de polypropyléne fortement
cristallisé, d'une wviscosité intrinséque de 3,08,
c'est-dedire d'un poids moléculaire ’envivon B0,
La teneur totale du polyméze brut en polypropyline
cristallisé est ainsi an moins égale & 77,5 %.

Ezemple 6. — TiCly + Al(n-C,Hy), + propyiéne.

Dans un autoclave de 2080 em?, on a introduit
3,7 g de trichlorure de titano ot une solution de
99 g daluminium trin-butyle dans 250 em?
d'heptane, On a introduit alors 220 g d'un mélange
de propyléne et do propane 4 92 %, de propyléne
et on u chauflé Partoclave sous agitation. L'auto-
cave a éé maintenu en mouvement pendant
cing heures; on a mtiré alors le produit de la
polymérisation, savoir 190 g de polypropyléne,
que I'on & fractionné par extraction par des solvants
chauds : on 2 obienu les rdsnltats snivants :

- viscosTk

TOYAL DTRINIILE mlmm

“fe
Eatrait actloniqoe. .o ovvesernreierairacecannas 1 - Polymere de feible poids meliou-

isire, amorphe,

Extruil éthéré . ..ovuanan Sesansnns sesamseivans 204 - Polymisre salida amarphe,
Extrait au o-heplane. .. ,ovvvnnnnn. T T 17.1 - Polymére cristallisé & Ho *,.
Residu d'estraction .. ...... caawaus sreen s N 515 - Pnijm Tortement cristablise.

Le polymére obtenu a dome ume cristallinité
d'environ 60 9.

Exemple 7. — TiCly + Al(CHyly + propyléns.

Dans un autoclave de 435 cm?, on a chargé deux
billes d’acier, une fiole contenant 1,85 g de TiCly
et, sous atmosphére d'azote, une solution de 7,05 g
(0,025 mole) d'sluminium tribexyl dans 100 cm?®
d’heptane. Aprés chauffage 3 85°C, on a ajouté
92 g de propyléne et on a mis 'autoclave en mouve.
ment. Aprés avoir mainteru la température entre
95 et 100°C pendant enviren dix heures, on a
vepris le produit de la réaction et on I'a purifié
& la wrnidre habituelle,

On a obtenu 83 g de polypropyléne que I'on a
fractionné par extraction su moyen de solvants
chauds. L'extrait acétonique correspond 3 11,8 %
du polymére total et est formé de produits huileux
de bas poids moléculaire. L'extrait éthéré représente

15 % du total et consiste on polypropyline solide
amarphe de viscosité intri 0,57,

L'extrait & 'hoptane représente 19,2 % du total
el posséde une viscosité intrinséque de 0,8, Celle
fraction, examinée aux rayons X, accuse une teneur
en polymére cristallisé supérioure & 50 %, Le résidu
de l'extraction correspond a 54 % du total et est
constitué de polypropyléne fortement eristallisé
+ d'une viscosité intrinsdque de 2,07.

Le produit total contient par conséguent au
moins 64 %, de polypropyline cristallisé.

Exemple 8. — TiCly + Al(CygH); -+ propyléne.

Un autoclave do 1100 em® a été chargé sous
atmosphére d’ezote, de 1,85 g de TiCly et d'une
solution dans 100 om?® de n-heptane de 17,5 g d'un
aluminium trialeoyle d'un poids moléeulaire moyen
correspondent & "aluminium tri-hexadéeyl. On a
ajouté cnsuite 130 g d'un mélange de propyline et
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de propane & 91 9 de propyléne, On a amené la
température 3 90 °C et on 'a maintenu & cette valeur
pendant dix heures environ. Le prodult obtenu
pesait 115,2 g aprés purificalion et a été fractionné
par extraction aux solvants chauds.

L'extrait acétonique représente 11,4 % du poly-
mére total et est constitué de produits huileux de
faible poids moléculaire,

L'extrait éthéré, qui représente 19,5 du total,
est un polypropyléne solide amorphe dont la vis-
cosité intrinséque dans la tétraline & 13509C est
0,66.

L'extrait heptanique, qui représente 20 % du
total, contient plus de 30 9% de polypropyline
cristallisé; cette fraction a une viscosilé intrinséque
de 0,8. i

Le résidu de Vextraction représente 40,1 % du
total ot aux rayons X, apparait sous forme de poly-

propylene fortement cristallisé de viscositd intrin- |

séque 3,15.
Le produit total possede donc une temeur en
polypropyléne cristallisé d'environ 59 9%.
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| Feemple 9. — TiCly + MG, + propy-
19
On & introduit dans un autoclave de 1100 cm?®
une solution de 10 g de Al(n-C,H,); dans 150 cm®
de n-heptane, puis on a ajouté 200 g d'un mélange
de polypropyléne et de propane & 92 % de propy-
léne.

Aprés chauffuge de l'autoclave 4 73 %, on a
injecté une solution de 3,8 g de TiCl, dans 20 cm®
de n-heptane.

La température & sugmenté spontanément jusqu’a
959C cependant que la pression diminuait rapi-
dement.

On a maintenu 'autoclave en mouvement pendant
quatre heures environ, 3 une température comprise
entre 80 et 90 °C. On a alors envoyé du méthanol
dans Pauntocleve & l'nide d'une pompe ei, apris
purification & la manifre courante, on a obtenu
80 g de polypropyiéne solide blanc que I'on a frac-
tionné par extraction au moyen de solvants chauds,
Les résultats du fractionnement sont les suivants :

POLYMERE VISCOSITE
ToTaL BTRASKGT S BEMARQUES
o o
Eateait aCOmIqUE- « 2 v v v veenseennennenanens 2,8 - Awmorphe.
Extradt éthérd . .. c.oucivinivuonvarsivenrnsass 36 47 Solide amorphe.
Extrait n-beptanique, .. .ovvinniann SN 18,3 ,71 Cristallisé 3 50 9.
Résd oo vvanes R AT T T e e T f o) 20,9 a7 Forlsmenl eristallisé,

Le polymére brut posséde done une cristallinité
d'environ 30 %,
lénE“Wh 10. —TiCly + ANCsH3)s + propy-

e.

Dans un autoclave en acier inoxydsble de
2150 cw®, préalablement séché et prive d'air, on
& introduit une solution de 28,2 g (0,1 mole) d'un
aluminium trisleoyle d'un poids moléeulaire corres-
pondant & Paluminium tri-hexyl. On 2 introduit
28,5 g de propyléne liquide, puis on a mis I'suto-
clave en mouvement et on a commencé & chauffer,
Quand la température est arrivée i B0°C, on a
introduit dans Uappareil de réaction une solution
de 3,8 g de TiCl, dans 40 e d’heptane .La tempé-
rature a augmenlé spontenfment et & atteint
120°C en quelques minutes, puis est descendue
lentement. Quand la température a 6t ramenée
4 BOC, on a ajouté de nouveau 3,8 g de TiCl,
dissous dans 40 em® d’heptanc. Il 'est produit
une wouvelle sugmentalion Je lempature, bien
que plus faible que la précédente. On a secoud
alors P'autoclave pendant encore deux heures, on
a évacué les produils gazeux puis on a introduit
environ 100 cm® de méthanol de maniére & décom-
poser l'agent de polymérisetion. On a évacué

les gaz résiduels provenant de la décomposition du
catalyseur, I est resté dans Pautoclave une masse
solide visqueuse que 'om o déchargée et qui o &6
purifiée par chauffage avec de I'éther et ds Pacide
chlorhydrique de manibre & enlever les substancea
inorganiques présentes sur le filtre et provenant
du catalyseur, Le polymére gonflé par ces solvants
a #té ensuite cosgulé su méthanol, filtré et lavé
au méthanol. Ls masse filirée restant sur le filtre
a dué glors séehée sous pression réduite & une tempé-
rature inféricure & 100°C. On a obtenu ainsi
253 g de polymére, correspondant i une conversion
de 87 % du propyléne utilisé. Le polymire est
amorphe dans la proportion de 73,8 %, dont la
majeure partie est soluble dans I'éther chaud et
qui a les propriéiés d'un élastomére non vulcanisé,
La portion soluble dans I'éther, &puisés au moyen
d'acétone chaude a laissé un résidu d'extraction
d'un point de ramollissement de 75°C, d'une
vistusilé intrinsbgue de 0,38 (déterminde en solution
dans la tétraline & 135 ©C) et d’un poids moléculaire
d'environ 7 000, '

Les 26,2 %, restants sont constitués de polypro-
pyléne cristallisé dont la majeure partie est inso.

luble dans lo n-heptane chaud, posséde un point de
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ramollissement de 150 °C, une viscosité intrine
sdque de 1,28 ot un poids moléculaire d'environ
50 000,

Exemple 11— TiCl, + ACigHa)y + ‘propy-
Iene.

Procédant comme dans 'exemple 10, on & intro-
duit dans un autoclave de 2 150 en®, 70,2 g d'un
aluminium trialcoyle d'un poids moléculaire moyen
correspondant & celui de P'aluminium tri-hexadéeyl

dissous dans 150 cm® d'heptane, et 350 g de pro- |

prléne liquide. On a chauffé Tautocluve jusqu'a
67 °C sous agitation puis on a injectd une solution
de 3,8 g de tétrachlorure de titane dans 40 em®
d’heptane, sous pression dazote. La température
est passée spontanément & 110 9C.

Quand la température est redescendue & 100 0C,
on & jnjectd une nonvelle quantité de 38 g de
tétrachlorure  de titane dans 40 em?® d’heptane.
Cing heures aprés le début de la polymérisation,
on a envoyé i I'aide d'une pompe 100 cm® de
méthanol dans Psutoclave et on a évacué les gaz
résiducls.

On a décomposé le catalyseur comme dans
Pexemple 10 et, aprés purification, ou a obtenu
338,7 g d'un pelymére solide, co qui correspond
a 96,5 9, du propyline utilied

Le produit brut est constitué principalement
de 83,8 9, de polymére ambcphe et seulement de
16,2 %, de polypropyléne cristallisé, qui peut 4re
séparé du polymere restant par extractions succes-
sives au moyen d'acélone, d'éther et de n-heptane,

La portion amorphe, insoluble dans l'acétone
et soluble dans I'éther, posséde un point de ramol-
lissement de 70 °C, une viscosité intrinséque de 0,5
et un poids moléculaire d’enviren 11 000.

La portion cristallisée, imsoluble dans le n-
heptane, posséde une température de ramollis-
sement d'environ 150 °C, vne viscosité intrinséque
de 1,03 et un poids moléculaire d'environ 37 000,

Exemple 12— TiCWOCHs), + ANGHY, +
propyléne.

Dans un auteclave de 2 150 e, on a introduit
une fiole de verre scellée contemun 9 g de dichloro-
dibutoxy-titane [TiCL{OC,Hy)g] et 3 billes d'acier.
Sous stmosphére d’azote, on 2 introduit par siphon-
nege une solution de 114 g daluminium trié-
thyl dans 500 cm® d'heptane. Aprés chauflage
a 80 °C, on 4 introduit 275 g de propyléne liquide
vl on & mis immédiatement en marche Vantoclave
en maintenant la température entre %0 et 100 °C.
Eaviron 10 heures & partir du début de la poly-
merisation, on a envoyé dans Pautoclave dn métha-
nol & Paidc d'unc pompe et on a évacué los gaz
nlayant pas réagi.

Le produit de réaction retiré de Pautoclave
s'est présentd sous forme dune masse brun-verdisre,
visqueuse, presque solide, que Ton a purifiée
comme & I'habitude.

=S ==

Apres purification, on a obtenu 54,2 g de polymére,
oo qui co nd & une conversion de 20 %, du
propyléne utilisé. Plus de la moitié (64,9 %) du
produit obtenu est constituée de polypropyléne
amorphe, en majeure partio soluble dans I'éther
chaud.

Le reste (35,1 9, est du polypropyléne cristallisé
qui peut étre séparé de la portion amorphe par
extractions successives 3 'side de solvants.

Exemple 13. — TH{OCHa),Cl + AlC.Hy)y
prapyline.

Exemple 14. — TiOCHy), + AlGHg, +
propylime.

Dans un autoclave d’environ 2 litres de capacité,
on a introduit sous atmosphére d'szote une solu-
tion de 11,4 g d'aluminium triéthyl dans 500 cm?
d'heptane ot 190 g de propyléne. Lautoclave a
&6 chauffé & 649C o1, & eette température, on a
injecté sous pression d'azote une solution de
.03 mole de monochlorure de tributyltitane dans
50 em® de pentane. On a maintenu 'autoclave
en mouvement pendant environ 8 heures i une
temperature comprise entre 80 et 85 °C. On a alors
repris lo produit de la réaction, on a obtenu apris
purification et séchage, 8 g dun polymére solide
gommeux contenant onviron 10 95 de polypro-
priéne cristallisi,

Opérant d'une manitre similaive, 4 laide de
tétrabutyl-titane au lien de monochlorure de tétra-
butyltitane, on & obtenu 54 g de polypropyléne
i faible poids moléculaire ne contenant que des
traces de polymére cristallisd,

AliGHy +

Exemple 15, -~ Ti(OCHy)y, -+
propyline.

On 2 introduit dans un autoclave de 2 150 end?,
sous atmosphire d'azove, 11,4 g de ANCH,),
en solution dans 200 cm?® d'heptane, et 200 g de
propyléne. Aprés chaufiage sous agitation & 819,
on a imjects une solution de 0,5 g do téira-isopro-
pylate de titane, lautoclave étant maintenu en
mouvement pendant environ 15 heures i une
température comprise entre 90 et 1009C, Ona
purifié le produit de Ia réaction comme 3 Ihabitude,
et on & obtenu 6 g de polymére. On a fractionnd
le produit & I'side de solvants chauds, & ki maniére
habituelle, ¢t on a obtenu les résultats suivants :

¢ Voir tableau page suivante)

Lz polymére obtenu est done d'une eristallinité
denviron 4 4.
Eeenple 16— TYOR), + AUGH) + pro-

P .

Ou a intreduil daws wy suvclave de 435 e
rempli d'azote, une fole de verre contenant 0,7 g
de Ti(OH), et une solution de 5,7 g de Al (C.Hgy
dans 150 cm® de we-heptane. On a ajouts alors 100 g
d'un mélange de propyléns et de propane & 900
de propyléne, on a chauflé lautoclave & 909C ot




s Y = [1.139.806]
POLYMERK VISCOSITH
walak ANTRIN L .l“..f“l.ni
Entrail scctonique.......... S e Y— ] . Amarphe,
Fatrail elhfrd e iv it an e 33 0,37 Solide amorphe.
Estrail irheplanique. « . cocotiiennacnrrinnrinns ] 07l CUristailisg 2 50°).
Bt o5 v vvabniin PR 1 - Fowtemen! cristaliise,

on I's mis en mouvement de manidre & briser le
facon, On a retiré le produit de polymérisation
aprés douze heures et on l'a coagulé par addition
de méthanol et d'acétone,

On a obtenu 2 g de polymére solide et 35 g de
produits semisolides et huileux de faible poids
moléculaire,

Les produits solides, examinés aux rayons X,
indiquent une cristallinité d'environ 50 24,

Exemple 17. — TiCl; 4 AWCH), 4 buténe.

On a introduit dans un awtoclave de 2 150 em?
une fiole de verre contenant 3,5 g de trichlorure
de titane et 3 billes d'acier inoxydable. On a ajouté
sous atmosphére d'azote une solution de 114 g
d'aluminium  triéthyl dans 500 em® dheptane.
On a chauffé I'autoclave & 70 °C et on y a introduit
202 g de butylene, préparé & l'aide d’alcool buty-
lique, et contenant 70 %, de Lbuiéne ot 30 % de
2-buténe. On & maintenu Pautoclave sous agitation
& une température comprise entre 70 et 80°C
pendant vingt heures. On a alors envoyé du méthanol
4 l'aide d'une pompe dens I'antoclave et on a dvacué
les paz wayant pas réagi.

On a déchargé de lautoclave une masse trés
visqueuse entigrement coagulée par une nouvelle
addition de méthanol et qui & é1é purifibe comme
4 Phabitude. On a abtenu 29 g d'un polymére
solide blane que l'on a fractionné par cxtraction
4 l'aide de solvants chauds. Le produit contient
65 %, de polybutyléne cristallisé d'un poids molé-
culaire supérieur 4 30 000,

Le reste est formé d'un produit totalement
amorphe manifestant les propriétés d'un élastomére
nen vulcanisé,

Si I'on répite cette opération & laide d’un cata-
lyseur constitué par un mélange de tétrachlorure
de titane et d'aluminium trihexadéeyl, on obtient
un produit visqueux plus fluide que les produits
des cas précédents obtenus & Paide du trichlorure
de titane, ot qui est pratiquement constitué en tota-
lité de polybuténe amorphe,

Exemple 18. - TiCly + AW(CH,)y -+ buténe,

Dans un autoclave de 435 em®, an a introduit
185 g de trichlorure de titane, une solution de
3,9 g daluminium tripropyl dans 100 cm® d’hep-
tane ot 85 g de L-butdne. On a eoffectud la poly-
mérisation & des températures comprises entre
90 1 95 °C, On & obtenu 60,6 g de polybuténe que
T'on & fractionné & la manidre habituelle. La fraction
eristallisée, insoluble dans I'éther chavd, correspand
4 75 9, du produit total,

Exemple 19. — TiCly + Al{n-C/I1,), + butiue.

On & introduit dans un autoclave oscillant de
1100 e, 6,5 g de trichlorure de titane contenus
dans une fiole de verre et deux billes d’acier. On
a rempli Uautoclave d’azote et on y & introduit
une solution de 19,8 g de Al{n-C,H,); dans 500 cm?
de n-heptane. Aprés chauffage & 85 °C, on a intro-
duit 115 g de L-buttne (Phillips, qualité pure)
et on a mis l'autoclave en mouvement de manitre
A briser le flacon. La température s'est dlevée rapi-
dement jusqu'a 95°C. Aprés avoir maintenu
Pautoclave en mouvement pendant quatre heures,
on a enlevé le produit de polymérisation et on I'a
purifié comme d'habitude, On a obtenu 109 g de
polybutine  solide blane, d'sspect fibreux, que
'on a fractionné par extraction 4 'aide de solvants
chauds. On & obtenu les fractions suivantes :

POLYMERE VISCUSITE
TuTatL PYTRMSOUS REWABGURS
*h
Extrait sof00iqoe. o .o vvvirieericniirisniaans 31 - Polymeres informars huileun
Extomit Sthérd oo v cviviraiiviesisiiveninivass 299 0.52 Solide amorphe.
Eatrait abeplanique. .« isisisssinrcinienainans 67,7 2.2 Cristallisé,

Exemple 20. — TiCly + AWCyHyy -+ butdne. | 90 cm® de n-beptane et 47 g de l-buténe (Phillips,

On a introduit dans un autoclave de 435 em® |

une solution de 8 g d'aluminium tripropyl dans

qualité pure). L'autoclave a été chauffé 4 65°C
ct on ¥ a injecté sous pression d'azote une solution
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de 48 g de tétrachlorure do tlane dans 30 cmd
de p-hoptane. Ta tempirature est passite sponfané.
ment & 75 °C environ. On a laissé alors Pautoclave
en mouvement pendant cing heures enviren &
une température comprise entre 75 et 85 0C.

— 1 -

On a obtenu aprés purifieation habituells, 22 ¢
dun polrhutios mlidn hlzne. Le fractionnensent
du produit par extraction 3 [aide de sobvants a
donné les résultals mrvanl's

FOLYMERE veeonsitg |
AR 1 TR § I EE'L*‘!lt"
= = L i
Extruil scdloniqm. . ... cvoceieiioniianriae: i : | Pulyinite infiriear,
Ealrark dlltd oo oo viniiiniamiias sneia s i weas ERR: .08 Solide amotphie.
Extrait nheptanique. .. oo.. sasedisisinasianaes 36,8 107 Produit Turtoment eristatlise.

Exemple 21. — TiCl, + Aln-C,H,); + butdne,
Dans un sutoclave de 1100 em® rempli d'azote, |

uupu;hﬁmtmwlnimdsl‘)Bgd&M{n-C‘ﬂ.h !
dans 450 cm” de nebeptane. On 1 ajoutd 80 g de 1= |

butdne (Phillips qualité pure) puis on a chauffé
Pavtoclave 2 85°C -point ol T'on s injectd une
solution de 7,6 g de tétrachlorure de titane dans
50 cm® de n-heptane. La température & mapidement

! nugmm:é de 10% cnviron cependant que la
pression a baissé, On a maintenu slors Uautaclave
en mouwsement pendant environ 4 heures 3 des
températurcs compriscs cole 35 of 95000 Apris
purification & la manire hubituelle, on 2 obtesu
- 442 g de polybutbne, que l'on 2 fractiomnd par
- exteaction & Paids de solvants chands. On a abtenn
| Tes résultals suivants :

POLYMENE Yoo
TaTAL vrR g RERARGUSY
% -

Estrait seétosique. . .- . .. . e s sy 124 . .
Extrwit Shded..oocomvencnsvnsarsivssranssnas 40,3 0,28 Salsde amoephe.
B i pae i i B s e s b N e waa wie 473 0,498 Produit fortement erstallisé, cam

phétement salubbe dass la nhiep

tnrye.

Eﬂwlem T, + ANGHO + pro-
pylime.

une fiole de verre contenant 8 g de trichlorure de
titene: et 3 billes d'acier. On & introduit alors sous
atmosphére d'azote une solution de 12 g de mono-
chisrure d'sluminium didthyl dans 500 em® de
n-heplane. Aprds chauffsge 3 760°C, on a sjoutd
366 g de propyline technique 4 85 %, de pro-
pritne. Immédiatement aprés, on & secoué auto-
clave de manitre & briser ls fiole contenunt le tri-
chlorure de titane, On & continué Pagitation & une
température comprise entre 80 et 90°C, Quand
on n'a plus oblenu de diminution de température,
on 4 Macud leg gaz e, en oplrant comme dans
Pexemple 2, on a obtenu 235 g de polymére, ce
qui correspond & une conversion de 75 % du pro-
pyléne utilisé, Le it obtenu est constitué
principalement (84 %) de propyléne cristallisé
que l'on peut séparer des produits non cristallisés
par extraction au moyen de solvants.

Exempls 23 —TiCly + ANGHMCL + pro-
pyiéne.

Dam un sutoclave de 2 150 em?, on & introduit |

Dans un auloclave en acier inoxydable de
| 2080 em?, on a introduit sous stmosphére Jazols
une fiole de verrs contenant 7 g de trichlorure de
titane et 3 billes d'acter. On & ajouté alors une
solwtion de L6 g (0,013 mole) de Al (C;Hg,Cl
dans 500 cmd® de n-heptane. Apris chaulfage i
T0°C, on a injecté 350 g de propylens dans Vaute-
clave que Fon a mis en mouvement, provoquant
le bris de la fiole. Aprds dix heures, pendant
besquelles la terapéeature a 6té maintenue entre
80 et 859C, et oft on a observé une diminution
| continue de pression, on a évuené les gaz risiduels
et on a récupérd 10 litres (3 0° et rous 760 mm de
mereure) de propyléne. Lo polymdes solide abtenu
sprés parificstion & ln manidee habituelle pise
35

L'extrait a lacitone chaude ropréssmte 10,8 9,
du polymére total. L'extrait ithéré, qui représente
162 % du total, .est un polypropyléne solide
amorphe do viscosité intrinséque 0,43, L'extrait
wheptanique, qui reprécente 95 %, du total,
©a oume viseositd intrinséque de 0,955 et une orise
{ wallinité, relle que mesurée aux ryons X, supérivure
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& 50 %. Le r&sidu de Pextraction, qui représente
63,4 % du polymére total, est un polypropyléne
fortement cristallisé de viseosité intrinséque 2,05.

Exemple 24, TiCly + AlG-CHg)y + pro-
pyléne.

Dans un autoclave oscillant d’une capacité de
1100 em?, on a introduit deux billes d'acier el une
fiole de verre contenant 1,85 g de trichlorure de
titane, Sous atmosphére dazote, on a introduit
une solution de 4,95 g d'aluminium tri-isobutyl
dans 100 cm? d’heptane. On a chauffé I'autoclave
& 859 et on & introduit & cette température, 100 g
de propyléne, puis on a mis lantoclave en mou-
vement. On & maintenu la température entre 70
et 75° pendant environ 10 heures, au cours
desquelles on a observé une diminution considé-
rable de pression. On a isolé le produit et on l'a
treité comme & "habitude,

On & obtenu 65,6 g de polypropyléne que l'on
a fractionné par extraction aux solvants chauds,
L'extrait acétonique correspond & 5,1 % du tetal,
Vextrait éthéré & 27,4 9 (polypropylene sclide
amorphe) de viscosité intrinséque 0,895, L'extrait
heptanique correspond & 14,9 %, du total, contient
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plus de 50 % de polypropyléne cristallisé et pré
sente, en solution dans la tétraline & 135 °C, une
viscosité intrinséque de 1,17, Le résidu représente
52,6 ° du total et est constitué par un polypro-
pyléne fortement eristallisé d'une viscosité intrin-
sdque de 2,56,

Le produit obtenu contient par conséquent
au moins 60 %, de polypropyléne cristallisé,

Exemple 25. —TiCl, + Ali.CHp), + pro-
prléne.

Dans un autoclave de 2 150 cm® rempli d'azote,
on a introduit une solution de 19,8 g de Al(i-C,Hy),
dans 500 cm® de n-heptane et 290 g de propyléne.
Aprés chauffage & 66 °C, on a injecté une solution
de 7,6 g de tétrachlorure de titane dans 80 em?
de n-heptane, La température est passée rapidement
4 95°C. On a maintenu 'sutoclave en mouvement
pendant environ 7 heures & cette température,
puis on a retiré le produit et on I'a purifié comme
i I'habitude. On a obtenu 215 g de polymére solide

‘que l'on a fractionné par extraction & laide de

solvants chauds. Les résultats du fractionnement
sont les suivants :

FOLYMERE Viscostrd

— P HEMARGTES

A
Entrait softonique, . ocieniiiaaan teecaearenas 18,7 - Polyméres buileus de Faible poids

molecuinre,

Entrnlt dB . . i i R 43 041 Salide amorphe,
Extrait n-heptanique. . oo ovvniniiiiin i, 19 0,76 Cristallisé & 30/,
P e R T S R A 193 1,87 Cristallisé.

La eristallinité du polymére brut est ainsi d'en-
viron 29 %,

Exemple %. —Til, + AllCyHuhCl + pro-
pyléne.

On a opéré comme dans Pexemple 10 mais en
utilisant un autoclave de 435 em® dans lequel on
a introduit 20 g {1/20 mole) d'un monochlorure
d'aluminium-dialeoyle (d'un  poids moléculaire
moyen correspondant au monochlorure d'alumi-
nium-di-dodécyl) dissous dans 75 em® de benzéne
anhydre, et 120 g de propyléne liquide. On a
chsuffé I'sutoclave jusqu'a 72°C en agitant, puis
on a injecté sous pression d'azote, uno solution de
1,9 g de tétrachlorure de titane dans 20 em?® d*hep-
tane. [l s'est produil une élévation spontande de
température de quelques degrés. On a injecté de
rouveau une solution de 1,9 g dé tétrachlorure de
titane dans 20 cm® d'essence. Dix heures aprés le
début de Lopération, on a décomposé le cata-
Iyseur par du méthanol comme dans 'exemple 10
et on a obtenu 68,5 g de polymére solide, ce qui
correspond & une conversion de 57 %, du propyléns

wiilisé. Le polymére est formé pratiquement en
totalité (plus de 90 %) d'un produit amorphe,
La portion insoluble dans I'acétone et celle soluble
dans T'éther du polymeére amorphe a un point de
ramollissoment de 559, une viscosité intrinsdque
de 0,25 et un poids mwléculsire d'environ 5 000.

Exemple 27. — 'IiBry + ACHg); + propyléne.

Dans un autoclave de 435 em? on a introduit
34 g de tribromure de titane et une solution de
285 g daluminium triéthyl dans 100 cm? de
s-heptane. On a ensuite ajouté 115 g d'un mélange
de propyléne et de propane contenant 9] 9% de
propyléne. On a chauffé Pautoclave & 80.90¢C
et on I'a maintenu en mouvement pendant environ
dix heures. On a purifié le produit de pelyméri.
sation comme dans les exemples précédents et
l'on a obtenu 102 g d'un polymére solide que I'en
a fractionné par extraction aux solvants chauds,

L'extrait acétonique (qui représente 10 %) du
total), consiste en des polyméres huileux de faible
poide moléculaire. L'extrait éthérd, qui représente
36 % du total, est un polypropyléne amorphe
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solide, L'extrait dans le n-heptane, qui représente
20 9% du total, posséde, d'aprés les mesures aux
rayons X, une cristallinité supérieure & 50 9.
e résidu de Pextraction, soit 34 °, du total, est
un polypropyléne fortement cristallisé,

Le polymére obtenu posséde donc une cristal-
linité d'au moins 44 9.

FExemple 28, — Tily -~ ANCHy), -+ propyléne.

Dans wn amtoclave de 435 em?, on a introduit
5,15 g de Tily et une solution de 2,85 g de Al(CHy),
dans 100 em® d'heptane. On a introduit ensuile
130 g d’un mélange de propyléne et de propane
contepant 91 9 de propyléne. On a chauffé Pauto-
clave & 85-90 oC et on I'a mis en mouvement pendant
environ vingt heures.

Le produit de polymérisation se présentait sous
forme d'une masse poisseuse semi-solide que Pon
a purifiée et qu'on a fait coaguler par le méthanol.
On a obtenu ainsi 30 g de polypropyléne solide
blanc. L'évaporation du solvant wtilist dans la

polymérisation et la purification a donné 54,3 g-

de produits huileux de faible poids moléculaire.
1 se forme ainsi 64,5 % de produils huileux sur
un total de 84,3 g de produit.

On a fractionné le polymére solide par extrae-
tion su moycn de solvants chouds, La quantité
de polypropyline cristallisé ainsi obtenuo est de
10 %, du polymére total.

Exemple 29. — VCly + Al(CHy); + propylens.

Dans un autoclave de 435 em?®, on a introduit
deux billes d’acier de 25 mm de diamétre et une
fiole de verre contenant 3,2 g, (0,02 mole) de tri-
chlorure de vanadium solide. On a ajouté alors
5,7 g d'sluminium triéthyl dans 100 cne® de n-
heptane, sous atmosphére d'azote. On 2 chauffé
l'autoclave & 81 °C et on a introduit 98 g de pro-
pyléne liquide pur. On a secoud I'autoclave ¢t on a
poursuivi U'opération pendant environ dix heures
& des températures comprises entre 81 et 90°C
en notant une diminution réguliére de la pression.
Aprés co délai on a envoyh A T'uide d'une pompe
50 em® de méthanol et on a recueilli 6 litres (3 09 ot
sous 760 mm de Hg) de gaz. On u retird dv Pauto-
clave un polymére solide compact que Pon a
fragmenté en petits morcesux, puis qu'on a traité
a Péther et & V'acide chlorhydrique chauds et qu'on
a coagulé enfin & Paide de méthanol et filtré. Le
polymére ne gonflant pas appréciablement au
sein de I'éther chaud, une nouvells purification
du polymére a été nécessaire, que l'on & effectués
par traitement au benzéne chaud (au sein duquel
il gonfle entitrement) et d’acide ehlorhydrique.
On a vosgulé alus le polymére par le mithanol
et I'acétone et on U'a filted, lavé et séché par chauf-
fage sous vide de manidre i obtenir 64 g de produit
solide blanc.

On a fractionné le polymére obtenu comme dans
Pexemple précédent.

s ]ﬁ:._.

Lextrait scétonique représente 12,6 g du polymére
obtenu et est constitué de polyméres amorphes de
faible poids moléculaire. L'extrait éthéré forme
21,4 % du total et est constitué de polypropyléne
amorphe de viscositd intrinsdque 0,55, Llextrait
heptanique représente 24,1 9% du total, contient
plus de 50 % de polypropyltae cristallisé (d'aprés
‘examen aux rayons X) et posséde une viscosité
intrinséque de 0.85. clest-dedire un poids molé-
eulaire d’environ 25 000. Le résidu de lextraction
est un polypropyléne fortement eristallisé de vis-
cosité intrinséque 1,78, ce qui correspond & un
poids moléculsire denviron 80 000

Le polypropyléme brut obtenu contient par
conséquent au moins 54 9, de polymire cristallisé,

Exemple 30, — VOCl, + AlCHgs + pro-
pritne.

On a introduit sous atmosphire d'azote, dans
un autoelave de 2 litres de capacité, une solution
de 11,4 g daluminium tridthyl dans 400 em® de
n-heptane et 350 g d'un mélange contenant 82
de propyline et 18 9, de propane. On a chauffé
l'autoclave en agitant & 80 °C et, & cetle température,
on a injectd une sohition de 6,8 g de VOCI, dans
100 em® de n-heptane, la température a monté
spontanément & 879C cependant que la pression
descendait rapidement. Aprds cing heures environ
on a envoyé du méthanol dans I'autoclave et on a
retiré le produit de polymérisation. On a purifié
alors le produit en le débarrassant des composis
inorganiques présents, par chauffage avec de
I'éther et de l'acide chlorhydrique ot coagulation
complite au méthanol. On a obtenu 172,5 g de
polypropyléne, correspondant & 60 % du pro-
pyléne utilish, On o fractionné alors le polymére
par extraction & Uaide de solvants chauds.

L'extrait seétonique, qui représente 29 %, du
polymére obtenu, est un polypropyléne amorphe
de faible poids molécnlaire, D'extmit éthéré, qui
représente 204 9 du total, est un polypropyléne
amorphe de viscosité intrinséque 0,52, L'extrait
heptanique, dont la eristallinitd est de 50 Y environ,
wanifeste une viscosité intrinsique dc 1,15, Lo
résidu de Pextraction apparait aux rayons X comme
un polypropyline fortement cristallisé dont la
viseosité intrinsdque est de 2,1

Le polymére brut obtenu posséde donc une eris-
tallinité d'environ 32,4 %.

Exemple 31. — CxCly + AUGH,); -+ propyléne.

Dans un autoclave & secoueur, en acier inoxydable,
de 435 am® de capacité, on a introduit deux hilles
en acier inoxydable de 25 mm de diamétre et une
fiolc contenant 3,25 g de CrCl, eoit 0,02 mole.
On a introduit alors dans I'antoclave clos une solu-
tion de 5,7 g (soit 0,05 mole) d'sluminium triéthyl
dans 100 em? da n-heptane, sous stmosphére d’azote.
On a chauffé ensuite P'autoclave sans secouer &
80 °C et on y & introdluit 115 g de propyléne liquide
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pur. Immédiatement aprés on a commencé i secouer
et on a poursuivi I'agitation 3 des températures de
l'ordre de 80 & 110 °C .On u déchargé le prupyliue
inaltéré quarante heures aprés le début de Ta réaction.
On a purifié le produit de la réaction en en éliminant
le catalyseur par lavage an méthanol et 2 Uscide
chlorhydrique et on a séparé lea salvants. On a extrait
le pelymére oblenu au moyen d'éther qui en dissout
37 °. La fraction dissoute est complétement
amorphe. Dans 'extraction subséquente, effectude
i laide d'heptane bouillant, il se dissowt une
fraction correspondant & 44 %, du total, dont Ia
cristallinité est de 50 % et la viscosité intrinsdque
de 0,42,

Le résidu de U'extraction est fortement cristallisé
et posstde une viscosité intrinséque de 0,765. le
produit brut contient done environ 41 %, de poly-
propyléne cristallisé,

Exemple 32. — CrO,Cly -+ AHCH,), 4 propyline,

172 g de propyléne et 5,7 g d'aluminium triéthyl
dissous dans 200 em® d'heptane ont &té chargés sous

atmosphére d’azote, dans un autoclave de 1 100 emd. |
| & une température de Pordre de 86 & 96 °C, on a

On a chauffé Pautoclave & 80 °C et, & cette tempé-
rature, on a injecté une solution de 0,75 g d'oxy-
chlorure de chrome dans 50 em® de n-heptane. On a
maintenu 'amtoclave en mouvement pendl.nl vingt
heures, puis on a retiré le produit; on n'a isolé que
de petites quantités d'un polymére de propyléne
contenant enviren 21 9, de produit cristallisé,
Exemple 33, ArC!, -‘ AlC,H,), + propyléne.
Dans un uulnchve A socouage de 435 em?, on a
chargé sous atmosphére d'azate, une fiole de verre
contenant 2,36 g (0,012 mole) de ZrCly, une solution
de 285 g d’sluminium tri¢thyl dans 100 cm® de
n-heptane, et deux billes d'acier. On a chauffé
l'autoclave, non encore en mouvement, & 73 °C
et, & cette température, on a ajoutd 70 g d'un mélange
de propyléne et de propane contemant 91 9 de

propyléne; on a mis lautoclave en mouvement |

immédiatement aprds pour briser la fiole. Aprés
quelques heures & 80 °C, on a obtenu 7,6 g de
polymére que l'on a fractionné par extraction a
'zido de solvants chauda.

L'extraction par I'éther chaud donne environ 30 9%
du produit total sous forme d’un polypropyléne
amarphe qui passe en solution. Dans Pextraction
subséquente, effectuée & Uheptane, il se dissout
10 95 du produit, qui est constitué d'un polypro-
pyléne contenant plus de 50 %, de polymére cristal-
lisé. Le résidu de U'extraction est un polypropyléne
fortement cristallisé,

Le produit brut contient ainsi emviron 50 Y
do propyléne cristallisé.

Exemple 34. — TuCly -+ ANCHg), +

On a introduit. dans un autoclave
2080 cm?, une fiole de verre contenant 9 g de TuCl,
et deux billes d'acier. On a rempli alors 'autoclave
d'azote et on y a introduit une solution de 11,4 g

propyiéne.
oscillant de
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de AWC,H,), dans 500 cm® de n-heptane. Apris
chauffage 4 70 °C, on & introduit 340 g d'un mélange
de propyléne el de propane contenant 90 % de propys
IBne et on a mis Fautoclave en mouvement. Aprés
dix heures environ & 90-95 °C, on a retiré le produit
de la polymérisation, qui se présents sous forme
d'une masse brune. Aprés lavage acide et élimination
du solvant per évaporation, on a obtenu 38 g
de produits huileux et 05 g de polymére solide. A
I'examen aux rayons X, le produit solide apparait
cristallisé & 50 9%, environ.

Exemple 35. — VCl, -+ AIC;H,), + buténe.

Dans un sutoclave de 435 em®, on a introduit
deux billes d'acier et une fiole de verre contenant
3.2 g de trichlorure de vanadium solide. En opérant
comme dans les exemples précédents, on a introduit
5.7 g (soit 0,05 mole) d'aluminium triéthyl dissous
dans 100 em?® d'heptane. On a chauffé ensuite 'auto-
clave 1 83 °C et on a ajouté 110 g d'un e de
Lbuténe et de 2-buténe contenant 700 % de l-buténe,
puis on a second 'autoclave de manidre & pravoquer
Ia rupture de le fiole. Apris dix heures de secouage

déchargé I'autoclave en opérant comme dans les
exemples précédents,

On a obtenu 42 g d'une substance blanche. solide
et fibreuse, dont 21,5 g (soit 51.3 9,) peuvent étre
extraits par I'éther el qui, & Pexamen aux rayons X.
apparaissent comme sensiblement amorphes. Le
résidu de Dextraction, qui correspond & 48,7 9
du polymére solide total, parait examiné aux rayons
X, fortement cristallisé et présenle une viscosité
intrinséque de 11

Exemple 36. — VClg + AWCgHg)y + buténe.

On a introduit sous atmosphdre d'azote une solu-
tion de 11,4 g d'aluminium tridthyl dans 400 erm®
d'heptane, dans un autoelave d'une capacité de
deux litrex environ. On a ajouté ensuite 220 g
d'un mélange de 1-buténe et de 2-buténe contenant
T0 % de 1.buldne, On a chauffé I'asutoclave & 75 C
et & cette température on ¥ a introduit une solution
de 7.7 g de VCl, dans 100 em?® de pentane. Ona
maintenu l'autoclave en mouvement pendant envi-
ron dix heures & une température comprise entre 75
et 80 °C. On a retiré alors le produit de la réaction
puis on I'a purifié comme d’habitude; on a obtenu
9.2 g de polybuténe que I'on a fractionné par
extraction snccessivernent & 'aide d'acétone chaude
et d'éther éthylique chaud. Le résidu de lextraction
it I'éther correspond & 27,8 % du polymére obtenu
et est formé de polybuténe ql.u. aux rayons X, apparait
comme cristallisé, Cette fraction posséde une visco-
sité intrinséque de 1,65 en solution dans la tétra.
line 3 135 °C,

Exemple 37. — ZxCl, + Al{CyyHy)y 4+ propyléne.

Dans un sutoclave de 2 150 cm®, on a introduit
denx billes d'acier et une fiole contenant 95 g
(soit 0,044 mole) de ZrCl,. On a fait le vide dans
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Pautoclave et on y a introduit une solution de 45 g, |
sait 0,1 mole d'un aluminium trialeoyl, d'un poids |
moléeulaire moyen correspondant 4 aluminium
tridéeyl, dans 450 em® de benzine anhydre. On a |
chauffé I'autoclave cans secover 2 82 °C et on v a
introduit 222 g de propyléne, On a commencé ensuite ‘
& secouer de maniére & provoquer la rupture de la
fiols ¢t on a continué pendant quatorze heures &
une température de Pordre de 82 3 118 °C, au cours
desquelles on a noté une diminution régulitre de
la pression. On a envoyé alors, & I'aide d’une pompe, !
100 om® de méthanol et on a retiré le produit de
réaction trés gonflé par le benzéne, Le produit obtenu |
contient une proportion remarquable de polyméres |
de poids moléculaire relativement faible a2 'état
amorphe, domt 12 9% seulement sont insolubles
dans ['éther.

Exemple 38. — VCl; -~ AHGHp)y + propyléne. |

On a introduit 8 g de AI{C,H,); dissous dans 200

em® d'heptane, et 200 g d’un mélange de propyléne
et de propane contemsant 91 % de propyléne, dans
un gutoclave de | 100 em® remplt d'azote. On a
chauffé & 82 °C et on a injeeté sous pression d'azote
3,85 g de VCl; dissous dans 50 em® de n-heptane.
La températare est montée rapidement & 100 °C,
cependant qu'on notait une diminution de la pression.

. On a maintenu Pautoclave en mouvement pendsnt

environ cing heurss & une température comprise
entre 90 et 100 oC.

On a enlevé alors le produit de polymérisation,
qui se prisente sous forme d'une masse compacte
solide, gonflée par In solvant. On a purifié lo produit
par lavage au moyen de solvants acidifiés & l'acide
chlorhydrique, puis on 2 coagulé complitement
au méthanol. On a obtenu 150,8 g d'un polymére
. solide blane que 'on a fractionné par extraction
aux solvants chauds. Les résultats de ce fraction-
nement sont donnés ci-dessous :

PULY KRR VISCOSITR
TiraL ANTHRE AL a““qﬂ“
il =
Fetenit n«'—lnni:‘.qm o 1¢ - —)
Extrdit éthénd oo conaesioiviniasanasnvanseos s 0,52 —
Extenit oheplanigue, .o .ovaniiiiiiiiaiiaaanas 20,5 1.3 Cristaltisé & 50},
Bl s siavaimimmins Br SIS s s v 2.7 2,38 Cristallisé: poids moléeal. 190 000,

Le produit de polymérisation contient done
environ 41 %, de polymére cristallisé.

Exemple 39. — CrCly + ANCyly)y + propyléne.

Dans un autoclave de 435 cm® on a introduit denx
billes d'acier ot une fiole contenant 3.3 g (soit 0,02
mole) de CrCly puis, sous atmosphére dlazote,
une solution de 22,5 g d'un aluminium trialeoyl, |
d'un poids moléculaire moyen correspondant i
Valuminium tridécyl, dans 80 emi® de benzine, On a
chauffé Vautoclave, sans le secouer, 489 °C et on a
mtroduit 100 g de propyléne. On a commencd peu |
aprts & sccoucr ot on a continud & sccoucr pendant
quatorze hrures & une température comprise entre
89 et 105 °C. On a effectué ensuite la purification

ples pricédents, Le polymére, qui est riche en pro-
duits de poids moléculaire inférieur, ne contient
que 14 %, de produits insolubles dans Iéther et |
susceptibles d'dtve extraits par I'beptane chaud. |
Examinée aux rayons X, cette fraction apparalt
comme cristallisée & 50 ©.

Exemple 40, — VCl, -+ ANC,Hy)y ~ buténe,

Dans un autoclave de 2.350 em?, on a introduit
deux billes d'acier et une fiole contepamt 7.8 g
de VO, liquide. On a ajouté alors 45 g d'une solution
d'un aluminium trialcoyle (d’un poids moléculaire
moyen correspondant i l'aluminium tridéeyl) dans |

" Il contient de fait moins de 10 9,

500 en?® de n-heptane. On a chauffé Fautoclave
87 2C et on a sjouté 260 g de buttne (4 70 9
environ de l-buténe). On a commencé alors & secouer

' Tautoelave et on a continué pendant environ dix

heures en maintenant la température vers 7 of.

Opérant comme dans les exemples prédédents,
on a obtenu 113 g d’un polymére du 1-buténe dout
on constate qu'il est presque entiérement amorphe.
de produit cris-
tallisé.

Exemple 41. — VOCL, - Al{C,qHyg); -+ propyléne.

Dans un autoclave de 2 080 cm® rempli d'azote,
on @ inlroduit une solution de 17,5 g de ANC, Ha)y

| dans 200 em® de n-heptane. On a introduit ensuite
et la séparation du polymére comme dans les exem- | 280

g d'un mélange de propyléne et de propane
contenant 91 9% de propyltne. Aprés chauffage

| &80 °C, on a injecté 2,2 g de VOC; dissous dans
| 30 em® de n-heptane, sous pression d’azo

te. La tempé-
rature est montée brusquement & 90 °C cependant
que la pression diminuait. On a maintenu Pautoclave

{ en mouvement pendant environ cing heares, on a

retiré ls produit et on I'a purifié comme d’habitude
On a obtenu par eoagulation, par une grande quan-
tité de méthanol, 90 g de polypropyléne que F'on a
fractionnée par extraction & I'aide de solvants chauds.
On a ebtenu les fractions suivantes :
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Le polyméire ainsi obtenu contient par conséquent
environ 15 %} de produit cristallisé.

Exemple 42. — TiCl, + ACH,), + propyléne.

On a ajouté & 70 °C sous agitation, 7,6 g de TiCl,
dissous dans 20 em® de n-heptane & 114 g d'alu-
minium triéthyl dissous dans 50 cnd® de n-heptane.
On & hltré le mélange réactionnel sous atmosphére
d'azote & travers un diaphragme poreux G 4 (dia-
métre des pores 5 & 15 microns) et on a lavé la phase
solide sw filtre & l'uide de 120 em? au total d'une
solution & 2 %, d'aluminium triéthyl dans I'heptane.
On a alors mis en suspension la phase solide dans
100 cm® de n-heptane et on I'a introduite en agitant
sous preasion d'azole, dans une fiols de verre que 'on
a bouchée, On a introduit lu fiole avec trois billes
d'acier de 25 mm de diamédtre et une solution de
114 g d'aluminium trifthyl dans 400 em?® de n-
heptane, dans un autoclave de 2150 em®. On a
chauffé Vautoclave & 80 °C et on a introduit 295 g
de propyléne liquide, I'autoclave étant peu aprés
mis en mouvement toul en maintenant la tempéra-
ture entre 80 et 90 °C. Quand la pression a cessd
de diminuer, on a envoy¢ du méthanel dans I'auto-
clave A Vaide d'une pompe et ona évacus les produits

On & extrait le produit de la réaction de Pamtoclave
sous forme d'une masse presque entitrement solide
que l'on a purifiée par le procédé habituel et par
traitement au moyen de toludne bouillant et d'acide
chlorhydrique concentré. Aprés précipitation au
méthanol et plusicurs lavages méthanoliques, on &
fliré et séché, On a obtenn 111 g de polymére, cn
qui correspond & 37,5 %, de conversion du propy-
lene utilisé. Plus de la moitié du produit (53,7 9)
est constitude de polypropyléne cristallisé qui peut
étre séparé du produit non cristallisé par extraction
au moyen de solvants,

Exemple 43. — TiCl, +4- ANCyHg), + propyléne.

A T'aide d'un siphon, on a introduit sous atmos-
phére d'azote, dans un autoclave de 310 em?,
80 cm® de lu solution oblenue en filtrant le catalyseur
utilisé dans Pexemple précédent. On a chauffé
l'autoclave & 80 °C et on a introduit 76 g de propy-
lene liquide, puis on a mis lantoclave en mouvement,
Six heures environ aprés le début de la polyméri-
sation, quand on n'observait plus de diminution
de la pression, on a envoyd du méthanel & 'aide d’une
pompe dans I'autoclave de maniére & décomposer

le catalyseur. On a dvacué les produits gazeux.
Le produit de réaction extreit de l'autoclave est
apparu sous forme d'un liquide visqueux presque
incolore. On I'a coagulé par le méthanol et on a
obtenu un produit gommeux solide que l'on a
purifié de la manidre habituelle. Ce produit apparait
amorphe aux rayons X.

Exemple 44. — TiCl, + AICH,), + styréne.

A une solution de 11,4 g d'aluminium triéthyl
dans 70 ce® d'heptane, on & sjoulé une sclution
de 7.6 g de tétrachlorure de titane dans 20 cm®
d’heptane, sous agitation & 70 °C. Il 'est formé un
précipité noir accompagné d'un dégagement gazeux,
On a séparé le précipité par filtration sous pression
d'azote sur un disphragme poreux (diemétre des
pores 5 & 15 microns) puis on a lavé & plusieurs
reprises A4 l'aide d’heptane contenant 2 9, d'alu-
miniam triéthyl. On a mis ensuite le précipité noir
en suspension dans 250 cm® d’heptane contenant
11,4 g d'sluminium tricthyl. On a siphonné le tout
sous atmosphére d'azote dans un ballon & deux tubu-
Jures muni d'un agitateur. On a chauffé le ballon
4 65 °C et on a ajouté 150 g de styréne. On a sgité
le mélange pendant deux heures ot demie & une
température de 70 4 75 ©C. On a refroidi le mélangs
obtenu et on I'a versé dans du méthanal pour décom-
poser le catalyseur. Puis on a dissous les produits
inorganinques par traitement & lacide chlorhydrique.
Le mélenge réactionnel a'est séparé en deux couches
dont la couche supérieuce est de Pheptane contenant
en suspension le polymére floconneux aisément
filtrable.

On a filtré le précipité et on I'a purifié par Shullic
tion dans I'acétone contenant une certaine quantité
d'acide chlorhydrique, on a filiré et on a lavé &
plusieurs reprises & 'acétone. On n'a pratiquement
pas observé de perie de poids au cours de ces opé-
rations,

Le produit obtenu apparsit comme tris cristallisé
A Vexamen sux rayons X; il commence & fondre
au dessus de 210 °C.

Exemple 45. — VClg + ANCHg), + styréne.

7.3 g de tétrachlorure de vanadium, en solution
dans 20 em® de n-heptane, ont été introduits sous
agitation & 70 °C dans 11,4 g d’aluminium triéthyl
dissous dans 70 em® de n-heptane. On a filiré sous
atmosphéte d'azote le mélange réactionnel formé
d'une phase liquide contenant en suspension un
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précipité brun, sur un diaphragme poreux dont les | sont obtenus en faisant réagir des composés desdits

pores ont un dismétre de 5 & 15 microns. On a lavé

la phase salide A trofs reprizes sur le fllre su moyen |

de trois portions dgales dn 30 c® d'une solution &
1 %, d'aluminium triéthyl dans le n-heptane. On a mis
ensuite en suspension la phase solide dans 250 em?®
de n-heptane et, en agitant, on a introduit la sus-
pension par un siphon, sous stmosphére d’amte,
dans ur ballon de verre préalablement purgé d'air
muni d’un agitateur, d'un entonnoir 4 robinet et
dun réfrigérant i reflux. Dans le ballon, on a ajouté
ensuite sous atmosphére d'azote, 11,4 g d’aluminium
triéthyl. La température du mélange réactionnel a
monté & 70 °C ot le mélange a &1é additionné de
150 g de styréne, sous agitation. On a entretenu
l'agitation pendant quatre heures i une tempé-
rature comprise entre 70 ot 75 °C. On g lsissé alors
le ballon refroidir, on a décomposé le catalyseur
par le méthanol, puis on & traité le produit de la
réaction & 'acide chlorhydrique.

La masse liquide contient en suspension un poly-
mére solide et floconneux que Uon a séparé par
filtration.

Le polymére solide est constitué de deux portions,
l'une soluble, Usutre insoluble dans 'acéione. La
portion insoluble, qui correspond & 68 % de I'en-
semble du solide, est fortement cristallisée alors
gue la portion soluble dans U'acétone est smorphe.

Exemple 46, — VCl, 4 AlCHy)y +— styréne.

La solution filtrée, décrite dans Uexemple précé-
dent & Poccasion de la préparation du catalyseur, a
éé introduite dans un ballon de 1 000 cm® sous atmo-
aphire d’azote. On 2 ajouté alors 100 em® de n-heptane
et on a chauffé & 80 °C. On a ajouté ensuite 150 g
de styréne sons agitation. On a poursuivi I'agitation
pendant quatre heures & une température comprise
entre 70 et 75 °C. Aprés refroidissement, on a traité
le produit de la rézction an méthanol et & Pacide
chlorhydrique. On a séparé ainsi de petites quantités
de polymére du siyréne (entitrement amorphes)
de la solution méthanolique. On voit ainsi qu'alors
que le catalyseur peu dispersé qui peut 8tre séparé
par filtzation comme il est indiqué dans Vexemple 45
donne principalement un produit eristallisé, la
portion dispersée, qui passe & travers le filire, donne
un polymére totalement amorphe.

RESUME
L'invention a pour objet :

1o Un procédé de polymérisation sélective d'alpha-
ol¢tfines, en particulier de propyléne, en polyméres
lindaires 18le queue ayant un poids moléeulaire supé-
riene & mille, an atitisant des eatalyseurs qui sont
constitués par une combinaison des métaux des grou-
pes latéraux des 4° A 6° groupes du systéme pério-
dique, y compris le thorium et Puranium, qui con-
tiennent au moins en surface des linisons entre
groupes alcoyles et composés desdits métaux, el qui

i

métaux avec des composés erganiques de métaux
des 2¢ ou 3 groupes du systime plriodique cn
particulier de P'aluminium, du magnésium ou du
zine, ledit procédé consistant fondamentalement &
orienter la polymérisation, soit vers lobtention
de polyoléfines ayant une succession régulitre de
groupes CH, et de groupes CH.R en longues chalnes

otilignes, dans losquels les atomes de carbone
asymétriques de la chalne principale ont la mime
configuration stérique au moins pour de grandes
longueurs de molécule (polyméres de structure
isotactique) avee une forte tendance & la cristalii-
sation, soit vers lobtention de polyméres oléfiniques
amarphes dans lesquels les slomes asymétriques
de carhone des deux configurations stériques ont
une répartition sratistique le long de la chalue prin-
cipale (polyméres de structure non isolactique), cette
orientation étant assurée par le contrdle de P'état
dagrégation  etfon les degrés de  dispersibilind
des catalyseurs, ainsi ¢qu'éventuellement par la
valence, dans leurs composés, des métaux des 4°
& 6¢ sousgroupes du systéme pérodique et/ou
par lo choix de leurs substitnants ctfou des substi-
tuants des composés organo-meétalliques.

20 Dans un tel procédé les cazactéristiques
complémentaires suivantes, considérées séparément
ou dans toutes leurs combinaisons techniquement
possibles :

a. Pour obtenir des polyoléfines principalement
on exclusivement & constitution cristalline ot &
structure isotactiqme, on utilise des catalyseurs
solides, de préférence eristalling et pour Pobtention
desquels on emploie des composés solides, avanta-
geusement  cristallins, des métaux des groupes
latéraux des 4° & 6° groupes du systéme périodique,
de préférence avec une valence faible;

b, Pour lobtention de polyoléfines principale-
ment ou exclusivernent & constitution cristalline
el 4 structure isotactique, on utilise des catalyseurs
en dispersion grossisre, ou des catalysenrs dont la
digperzibilité est diminuée par rapport & celle de
entalyarnrs obtenus & la maniére connue:

e. On diminue la dispersibilité des catalyseurs
en séparant les ééments finement dispersés, par
exemple par filtration, décantation, centrifugation,
sédimentation, floltation ou autres procédés ana.
Iogues et 1'on utilise seulement les Eléments grossiers
restant par exemple sur le filire;

d. Pour obtenir dex polyaléfines principalement
ou exclusivement A constitution ecristalline et

. structure isotactique, on utilise un catalyseur

ohtenu par réaction d'un composé 4 faible valence
d'un métal des groupes latéraux des 4¢ & 6° groupes
du systéme périodique avec un compost métallique
d'un métal des 2° ou 3¢ groupes dudit systéme

. On utilise un composé solide, avantageusement
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cristallin, d'un métal des groupes latéraux des 4¢
A 6* groupes du systéme i , insoluble
dena le solvant de Voléfine & polymériser et ne
permetiant une réaction qu'en surface avec le
composé organique, soluble dans ledit solvant,
du métal des 2¢ ou 3* groupes du systéme pério-
dique;

f- On utilise un halogénure, avantageusement
un chlorure de titane, de zirconium, de vanadium
ou de chrome trivalents;

g On utilise un composé organo-métalligue
contenant moins de cing atomes de carbone dans
eleoyle;

h. Pour obtenir des polyoléfines principalement
ou exclusivement A constitution amorphe et &
structure non isotactique, on utilise, pour la
priparation des catalyseurs, des composés liquides
ou dissous des métaux des groupes latéraux des 4¢
4 6% groupes du systéme périodigue;

i. On utilise des catalyseurs fortement dispersés,
pour Vobtention des polyoléfines visées sous h.;

Jo Or utilise des catalyseurs dont la dispersibilité
a é1é augmentée par rapport & celle des catafyseurs
obtenus de la maniére usuelle, pour I'obtention
des polyoléfines cous h.;

k. On gugmente la disporvibilité dos catalyseurs
en les séparant en parties grossitres et parties fines
par filtration, décantation, sédimentation, centri-
fugation, flottation ou autres et en utilisant les
parties fines pour la polymérisation;

I. Les filtres utilisés ont des pores compris entre
1 et 15 microns;

m. On wilise un catalyseur obtenu en mettant
en suspension le catalyseur fabriqué & la manidre
usuelle dans un solvant de l'oléfine & polymériser,
de maniére telle que Pon obtienne une suspension
trouble d'ol 'on sépare mécaniquement on physi-
quement ld partie en dispersion grossitre du cata-
Iyseur solide;
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n. On utilise un catalyseur fortement dispersé
dans la préparation duquel l'un des éléments de
réaction contient des groupes trés lyophiles qui
conviennent pour favoriser la dispersion du cata-
lyseur & Pétat micellaire dans le solvant utilisé;

0. Le composé organo-métallique utilisé contient
des alcoyles comportant plus de 4 et de préféirence
de 6 & 16 atomes de carbone;

p. Le composé du titane wtilisé contient des
groupes lyophiles, par exemple des groupes alecoxy;

g. Pour obtenir des polyoléfines principalement
ou exclusivement 4 constitution amorphe et &
structure non isotactique, on utilise un catalyseur
préparé par réaction d’'une combinaison & valence
élevée d'un métal des groupes latéraux des 4¢ & 6
groupes du systéme périodique avec un composé
organique d'un métal des 2* ou 3% groupes de ce
syatéme;

r. On wutilise, comme composé de métal lourd,
un halogénure, de préférence un oxy-halogénure
on un alcoxy-halogénure de titane, zirconium,
vanadium ou chrome tétravalenmt;

5. Le composé organo-métallique utilisé contient
des atomes d’halogéne en plus des groupes al-
coyles;

& On utilise moins dc 2,5 molea, do préférence
moins de 1 mole du composé organique des métaux
des 2¢ ou 3¢ groupes du systdme périodique en
particulier de 'aluminium, pour 1 mole du composé
de valence inférieure & la valence maxima du métal
des groupes latéraux des 4° 4 6° groupes dudit
systéme,
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