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On sait que P'on peut polymériser les dioléfines | quablement par mpport aux sutres configurations
conjuguées, par divers procédés, en utilissnt des | structurales possibles.
initintenrs du type & radicaus ou da typo ionigue. On 8 trouvé maintenant qu'il et possibie du puly.
po{u m::::nﬂ des procédés f‘.ﬂﬂx:] :i:;nnam des | mériser dﬂdndj?,[wﬁ?,: mnjugn:: préur;i;m au

¥ gyant une strueture irvégulitre; en génd- | moins une double lialson vinylique, en obtenamt
ral, Ia polymérisation des diokifines conjuguées se  des hauts polymares prabiquament lindeirey pré-
déroule, en effet, suivant des schémas différents qui | sentant une sructure exceptionneflement régulidas
peuvent se produire simultanément & différents | et une eristalliniié élevée, avec enchainoment 1-4
degrés, par exemple, pour les dioléfines-1,3, avec | prépondérant, si l'on condult la polymérisation en
vuverture de la double Hiaison en position 1.2 ou 34, | présonce d'un catalyseur solide, insoluble dans ie
ou avee déplacement d'une double lisison vers fa | milieu liquide de polymériastion, et qui est tird
position 2.3 et enchainement 14 entre les unités | d'un composé halogéné d'un métal de transition
monaméres. Nans o dernicr cas, il ¥ 3 deux confi  du 4%, 5 ou 67 groupe du systime périolijue, pae
gurations différentes ‘anuibles pour les groupes | réaction sur un composé organo-métallique, par
contenant la double lizison, & savoir Jes configura- | exemple d'sluminium ou de zine, de manibre &
tivns cis ot trans. i contenir, au moins & la surface, des fiaisons mdtal-

Dans le cas de Uisoprine, par exemple, # y & | alcoyle.
quatre types de structures dilférentes possibles . Co composé halogéné peut &rve un halogénure
pour les unités monomires contenues dans les | du métal de transition, qui présente une valence
chaines principales; en outre, il peut s» former des | inférioure & son maximum, ¢ ¢'est de préférence
ramifications longues sur les chalnes, par suite de II un halogénure infécicur, par exemple le trichlorure,
phénombnes de transfert de chaine au cours de la | de titane ou de vasadium.
polymérisation, ou de laisons transversales entre On peut obtenir un catalyseur de ce type, par
différentes chaines, qui favorisent souvent la for- exemple, en traitant le trichlorure par un composé
mation de gels. | aleoyld, de préférence ou trislcoylé, d'slaminium,
) Cel:. explique peurquoi il n'a pas &é possible, | tel guo Paluminfumesidthyle, ou un composé
y.gquh arésent, o ob[en.:r des polymeres cristallin | gleoylé de zine, lgl que le zine.didthyle.
i isopréne ou ile pentadiéne-1.3, ou des autres dio- | Quand on travaille avec des catalyseurs de ce type,
léfines conjugnées; en effet, la cristallinité implique ] on obtient, chose surprenante, des polyméres ayant
un degré flevé de régularité dans la structure des I une structure exceptionnellement régulidre, méme

!
|

chainies, ce qu'on ne peut réaliser, comme on I't | s Pon conduit le polymésisation & la température
déjd signalé, par les procédés utilisés jusqu'ici pour | ambiante ou & des températures supérieures & fa
polymériser les dioléfines conjugudes. Pour lo | température ambiante, par exemple entre 20 et
butadiéne seulement, on a déerit des polymébres | 100 o,

qui, & I'éat étird, présentent une faible cristallinité: = Alors que, lorsqu’on conduit la polymdérisation
on & obtenu ces polyméres par polymérisation & | uvee les eatalyscurs éxi t les
basse température dans des conditions telles que In | doubles liai cont dans les chalnes prinei-
proportion de liaison 14 du type trans crolt remar- | pales des polyméres formés oni une configuration
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lnm dans une proportion qui, dans le meilear d'Ei
cas, n'exchde pas 7075 ¢, (mime & Popération
emt conduite & de s Lasses lempérulures), va u
trouvé maintensnt qu'en utilisant des catalyseurs
tirdy d'halogdnures solides de titane oa de vanadium
(syant wne valener respectivement infésienre & 4
ou 4 5), le produit obtenu contient des polymices
dont les doubles linisons sonl toutes, ou presque
toutes, comprises dans les chalnes principales, et
qui sont exclusivement ou presque exclusivement
du type trans. Avee ces cutalyseurs, il est possible
d'obtenir des polymeéres cristalling non seulement
i purtic du butadi®ue, mais aussi d'autres dioléfines
telles que Pisoprine ou ls pentadiéne-
1,3, svec lesquelles, anlérieurement, on n'avait
jamais obtenu de polymdres cristallins
Par exemple, en poiymémm U'isoprine, on &

q

pentadizne-1,3, on a obtenu un produit solide qui &
une période d'identité de 482 X sur la_chaine
prineipale. Cela correspond & une portion de
chalize coutenant 3 simples lisisons et unc double
liaison, présentant une configuration trans, appar-
tenant & une chalne planaire en zigeag Un tel
paolymére, suivant I"usage courant qui st de désignec
les polyméres par le nom du monomére précédé
du préfixe « poly » scra appelé ci-aprés polypenta-
didne-1,3.

Il est toutetois possible d'obtenir ausst des pely-
méres 14 en utilisant, dans la préparation du cate-
lyseur, des composés de mélaux de transition A
valence maximum, i condition que ces composés
donnent, en réagissant sur des composés organo-
métalliques d'alumininm ou de sine, des produits
réactionnels solides insolubles dans le milieu fiquide
dans lequel se fait la polymérisation. Par exemple,
quand on fait réagir, sur l'duminium-uiéthyle.
des oxychlorures de métaux de transition du 4%, 5¢
on 6 groupe du systome périodigue, méme si
m:ﬂmmbhdamhmhwqudcwlc
fait Jn polymérisation, comme c'est fo cas pour
YO, ou CrOLCl, ils donnent un précipité solide
insoluble dans les hydrocarbures, qui est capable
de polymériser les dioléfines en donnant des paoly-
mires & enchainoment 14 prépondérant,

Avee ies catalyseurs tivss du dernier lype de
composés mentionné, on conduil en géndral la
polymérisation sous pression normsle et & des tem-

de 0 & 40 °C, mais il est possible aussi de
travailler & des températures plus basses ou plus
éavées (jusqu’a 120130 °C),

Le produit de polymérisation est généralement
constitué par un mélange de polyméres amorphes
ct cristalling; on peut séparer le polymire amorphe
des portions cristallines en Uextrayant par des sol-
vants appropriés, comme indiqué plus haut et
conune décrit dans les excmples suivants,

Avee certains des catalyseurs mentionnés of
dessug, en particulier avec le exlalyseur tiré du
uicliuroe de sanadium et de Paluniniameteistgls,
il est toutefois possible, dans le cxs de la polynate.
sation de dioléfines conjuguées de struetures plus
simple telles que le butaditae, d'obtenir des pro.
duits constitués en pratique exclusivement par des
polyméres eristalline aves un pourcentage trds élevé
d'unités monomdses & enchalnensent 14 trans
En utilisant e catalyseur, # est domc possible
d'obtenir directemeny, sana avoir recours & des
traitements cofiteus de séparation, des pmdwu
pratiquement exempts des portions amorphes qui
sout toujours présentes en quantités plus ou moins
potables quand on utilise des catalyseurs de com-
position différente. et qui sont constituées par des
polyméres & enchalnement irrégulier 1,2 otlou
L4 trans, etjou 14 cis,

Les polybutaditnes pratiguement tout  fait eris-
talling, obtenns h {aide de catalyseurs préparés A
partir du trichlorure de vanadiam et de Pduminiam.
triéthyle, présentent des poids molécalsires de
Pordre de la centaine de mille, généralement supd.
rieurs & coux des polyméres oblenus, dans les mitmes
conditions, aver des catalyseurs pefpards & partic du
trichlorure de titane,

Le procédé jci décrit permet donc d'obtenir des
produits entitremoent  nouveaux, doués de pro-
priftés qu'on ne pouvait prévoir.

Le polymére de peatadiéne-1,3 est parbiculidee-
ment intéressant, car, contrairement i Ia plupart
des polyméres connus de dicléfines, il présente une
récistance remarqueble @ Uoxydation. On peut
facilement 'extruder en [laments douds d"une
grande résistance & la tension. Les produits de
polymérisation de dioléfines conjuguées, oblenus
en utilimnt des catalyeeurs suivant Pinvention,
contiennent dans bien des cas, non sealement des
polyméres cristallins, mais des quantités variables
de polyméres amorphes que Fon peat facilement
éliminer, griice & leur solubilité plos forte dans
certains solvants organiques, par les méthodes
applicables & des cys similsines, de préférence par
extraction avec ces solvants,

Exemple 1. — On introduit trois billes d’acier et
une ampoule contensnt 6,1 g de TiCl, dans un auto-
clave an acier inoxydable d'ane capacité de 2 150 em®.
On ferme alors 'autoclave et on e remplit d'azote,
et on sjoute une solution de 11,4 g d'asluminium-
triéthyle dans 500 cm® de n-beptane snhydre. On
chauffe I'sutoclave, tout en ls maintenant immobile,
jusqu'a 659C. A cotte température, on sjoute
310 g de butaditne et pen aprés on commence 3
agiter lautoclave, ce qui améne la rupture de
Fampoule. On maintient 'autoclave agité pemdant
20 heures environ, & des températures de O &
65 °C, Au bout de ce laps de temps, on laisse échap-
per bes gaz qui n'ont pas péegi et on pompe du




méthanol dans Paatoclave, afin de décomposer les
composés organo-métalliques présents. Le produit

3

réactionnel esl une mmsse semi-solide brun violet, |

que Por purifie en la treitant par Péther et acide
ehlarhydrique chauds sous atmosphére d'azote, ot
en coagulant snsuite par le méthanol. T filirant o
en lawvant au méthénol, on isale un polymére solide

dans lequel les fractions insolublos dans Péther |

mais extractibles par le nheptane chaod et ensuite
par Yo benzéne, apparaissent fort cristaflines
aux rayons X, Le spectre d'absorption d'infra-rouge
montre qué les doublea Halsons contenues dans fe
produit obtenu par Vextraction au benziae ne sont
pas du type vinylique ot sont, pour la plupart
(plus de 90 %), du Lype trans.

Exemple 2. — On intreduit, dans un autoclsve
i agitation dune capacité de 450 cm®, 1,8 g de TiCl,
contenu dans une ampoule de verre et deux bilies
d'acier. On remplit alors Pautociave avae e Togote
et on ajoute 5 am® d'sluminium-tridthyle dissous
dans 100 co® de benzéne, et 60 g d'isopréne tech.
nique {80 %,). On commence & chauffer e, aussitdt

in température alteint environ 40 °C, on met
Pautoclave en agitation, ce qui cause ls mpture da
P'ampoule contenant le TiCly, (n continue dagiter
pendant 2N haures, tout en maintcnant ls tempés
ruture entre 4 et 80 °C, on ajoute alors 10 & 20 em®
de méthanol afin de décomposer le catalyseur, on
hi-eéchpperhsgnﬂoaﬁmmrhnpﬁm
qui n's pas réagi, Apris refroidissement, on retire
une bouillie dense, on la roagule avee du méthanal
scidifié par HCL, on filtre et on lave 3 nouvess sur
le [lire aver du méthanol

Le polymére obtemu est partiellement soluble
dans I"éther. La portion insoluble dans Péther mais
soluble dans le bensine chaud apparall cristaliine
aux rayons X et présente le spectre infrarouge
caractéristique de la gutta-percha naturelle purifide,
sous les formes alpha ot bita, A une température
supérieure i 50 °C, elle présente ls méme structure
cristalline que la gutta-percha béta.

Exzemple 3. — On introduit, dans un autoclave &
agitation d'une capacité de 450 con®, rempli d'azote,
une sazpension de 14 g de TiCl, dans 50 em? de
benzine, et ensuite una solution de 5 cm? d’alumi-
nivm-iridthyle dans 50 em® du méme solvant,
On améne la température & 40 9C environ, puis on
introduit dans Tautoclave, en provenance d'un
cylindre, 49 g de pentadiéne.], 3. On continue agi-
tation pendsnt 20 heures toul en maintenant la
température & 4080 °C, puis on introduit dans
Vautoclave 10-30 cm® de méthanol, on laisse échapper
!uguetanmupéulopcuudiémqui n'a pas
réagi.

On traite la masse retirée de Pautoclave de la
fagon décrits aux exemples précédents, La portion

du polymére qui est soluble dans le benzine chaud
mais insoluble dans I'éther présente aux rayons X
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une certaine eristallinité. Par extrusion & chaud,
te polymére donne des filaments flagibles ayant unc
bonne résistance & la tension et présentant, apria
élirage et recuit modéré, des imuges radiographi-
ques fibreuses. Daprés ces images, on veit que les
macromolécules du polymire sont disposées paral-
lelement 3 'axe du filameat, avee upe période
d'identité de 4,82 A sur I'axe de ls chaine.

Excmple 4. = Dans uu sutociavs sscillant d'une
capecité de 500 om?, dont on a solgneusement
enlevé I'air, on introduit successivement ies matitres
suivantes ;

Trichlorure de vanadium : 0,0054 mol;

Aluminium-triéthyle : 0,0285 mol dissoute dans
120 ¢m? do iheptane anhydre;

Butadiene techaique (95 25) : 100 '

On met P'sutoclave en agitation et on maintient la
température & 2025 °C, Au bout de 64 heures,
un arrde lo réaction en bioduissnt du mihanol,
On récupre le butadiéne qui u's pas réagi (environ
50 %, de la quantité introduite), On traite le pro-
duit réactionnel & plusicurs reprises svee du mdtha-
a0l acidifié par HCL, puis on lave & plusisurs reprises
au méthanol pur,

Apréa séchage sous vide, on obtient 48 g d"un
polymére solide blanc sous la forme de poudre
teds fine; il appurait teds cristallin aux rayons X.
Par extractions successives & I'éther et au henzéme,
on divise le polymbre an fractions ciapis ;

Extrait éthéré (moins de 1 94 du polymeére total),
amorphe aux rayons X;

Extrait benzénique (14 % du polymére tolad),
trés cristallin aux ravons X; l'examen & {infrs-
rouge montre que plus de 95 % des unités mono-
méres structurales sont du type 1,4 trans; viscosité
intrinsique dans le tolutne 3 25 oC ; 2,08;

Résidu de Pextraction par ls benzine (environ
85 % du polymdre total); aux rayons X, i apparalt
trés cristallin, comme 'extrait an bengége,

Exemple 5. — On introduit les matidres suivantes
dans un autoclive oscitlant d'une capacité de
300 em?® rempli d'azote pur :

Trichlorure da vanadium : 0,00575 mol;

Zine-diéthyle : 0,0285 mol dissoute dans 100 cr®
anhydre;

Butaditne technigue (95 9) : 100 &

On maintient 'autoclave en agitstion pendant

17 heures & une température de 1822 o, puis on

arréte la réaction en introduisant du méthanal.

Le produit retiré de l'sutoclave est traitd comme

déerit plus haut.

On obtient sinsi un polymire qui, aprés traite-
ment par Péther pour éliminer la portion amorphe
(38,4 % du polymére totad), apparalt fortemeny
cristallin aux myons X, présente une strocture
I.Gtmme!lmvilmdléinuiméqm,dmh
tolubne & 25 oC, de 1,5.

Ezemple 6. — On tntroduit les matidres suivantes

de
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dans un autoclave oscillant d'une capacité de
450 crv® rornpli d'waode pur :

Trichlorure de vansdium : 0,009 mol;

Alyminium-triéthyle : 0,0285 mwl dissoute dans
120 em® de n-heptane anhydre;

Isopréne technique : 55 g

On laisse Psutoclave en agitation peadant 7 henres
A une température de 4042 oC, puks on mrds b
rlaction en iuloduisant du méthensl. On réeu-
pére Uisopréne qui n'a pas réagl. On traite le pro-
duit réactionnel & plusieurs reprises par fe méthanol,
acidifié par HCL, puis on lave 3 plusicurs reprises
au méthanol pur et on sbehe sous vide,

Par des extractions successives a lacflone, 3
P'éther ot & P'heptane, on divise le polymim en
fractions chapris :

Extrait & Pacétone (59,5 %, du polvmére total),

A Texamen radiographique;

Extrait A Péther (3 °5 du polymise total); &
{examen sux rayons X. il apparsit fortement cristal
fin, aveo une structure 1.4 trans, comme la gutts-
percha naturelle:

Extrait 3 heptane (3,5 %, du polymére total);
trés cristallin, structure 14 trans,

e 7, — Dans un sutoclave oscillant d'une
capacité de 0,5 lilre, on mtroduit les matidres sui-
vantes, dans une stmosphére d'azote :

Trichlorure de vanadium : 0,0064 mol;

Alumintum-teidthyls 10,0179 mel dissoute dans
120 en® de benzéne anhydre:

1, 3-pentadiine : 40 g

On maintient Pautoclave en agitation pendant
30 heures A une température de 70 °C. puis on

arrdte la réaction en introduisant du méthanol. |

On récupbre le monomére qui n's pas réagi.

On teaite le produit réactionneal & plusieurs reprises
par fe méthanol acidifié par V'acide chiorhydrique,
puis on Jave au méthanol pur et finalement on siche
sous vide.

Par des extractions successives, on divise le

¥ en fractions ci-apris :

Extrait & acétone (17,5 7, du polymere total),
ammorphe aue rayons X;

Extrait & I'éther (38,2 %, du polymére total),
amorphe aux ravons X;

Extrait & ['heptane (10 °, du polymére total),
cristallin aux rayons X, structure L4 trans; viseo-
sité intrinséque dans ls toluéne & 25 °C : LT1;

Résidu (14 *, du polymére total), eristaflin.

Exemple 8. — On intraduit 0,0285 mol d'alumi-
nium-rifthyle et 50 em?® dheprane dans an flacon
& trois lubulures de 250 cm®, pourva d'un agita-
teur avee joint hermétique au vide, rempli d'azote
pur. Tout en maintenant fa solution d'aluminium-
triéthyle en agitation, on ¥ ajoule, par un ent i
i robinet, 0,01 mol de VO, dissous dans 35 cm®
d'beptana; i se forme immédisterent un lourd
préeipité noir. Aussitor que Paddition de VOCI; est

4 —

terminée, on intraduit du butaditee gazeux dans le
flacon, par Pune des tabulures fatérales, & un débit
tel qu'il ne rorte pas de gaz du flacon, o seulement
ute trés faible quantité; on maintient la tempéra-
ture & 2025 o€, Au bout de 2 heures et dernic
environ, on arrfie Vinteeduction du butaditne <t on
met fin & la rdaction en ajoutant environ 30 oo
de méthanel.

O traite & plosienrs reprises bo contenn du fazon
par T'acide chlorhydrique difué, puis on coagule
par le méthanol, on filtre el on lave & nouvean au
miéthanol sur le filtre. Apris sdchage sous vide, on
obtient 16 g de polymere; ce polymére apparalt
nettement cristallin & 'examen radiographique.

Par dex extrectioms successives 3 Tac@one,
Téther ot & Pheptave, oo fractionne e polymire
comme suit

Extrait & Tacftone (20 “, du polymére total);
smarphe ase rayons X; Texamen 3 Uinfra-rouge
montre qu'environ 29 9, des unités menomeres
sont du type 1.2 et 71 % du type Ld;

Extrait @ éther (10 % du polymére total);
viseosité intrinsisque dans fe tolufne & 25 9C 1 04;
amorphe anx rayons X; I'examen b Viofra-mouge
montre quenviron 25 " des unitds monoméres
sonl du type 1.2 et 75 8 du type L

Extruit & Iheptane (21 % du polymére total);

| viscosité intrinsdque dams fe toludne 3 25 ofl :

1,59; eristallin aux rayons X: l'esamen & Vinfra
rouge montre qu'au moins 95 % des unités mono-
méres sont du type 14 trans;

Résidu de Vextraction par [heptane (47 %, du
polymére total); cristallin aux rayoms X, comime
Pextrait & I'heptane.

Exemple 9. — Dans un autoclave oscillant, sous
vide, d'une capacité de 0,5 litre, on introduit Jex
matibros suivanles :

Aluminium-tridthyle : 0,0285 mol dans 70 en®
de n-heptane ankydre;

VOCI, : 0,056 mol dissoute dans 30 en? de
n-heptane.

Aprés svolr agité pendant 10-20 secondes on
ajoute 130 g do butaditne techuique (%5 %) On
maintient I'autaclave en agitation pendant 68 heoures
i une tempérsture de 15-20 °C, puis on arrite la
réaction en introduisant du méthanol. On récupére
te butaditne qui n'a pas réagi.

On retire Ie produit de Peutoclave, on e traite
& plusieurs reprises par du méthanal acidifié par de
acide chiathydrique, et finalement on lave & plu-
sieurs moprises au méthanol pur. Apris séchage
sons vide, on obtient 42 g d'un polymére salide
blane, il appsralt cristallin aux rayons X.

En extrayant par seéione, 'éther, ir n-heptane
ot Ie berene, on fractionne comme suit :

Extrait & Pacitone (3,5 %, du polymére total);
amorphe aux rayons X;

Extrait & Téther (10 % du polymére total )
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umarphe aux rayons X; le spectre infra-rouge montre | de Jo gutta-percha naturelle dans ses formes alpha

quenviron 66 %, des doubles lisisons dérivent
d'un eochainement 14 trans des unités wono-
méres;

Extrait & {"heptane (16,5 °, du polymére tots]),
viscosité intrinséque dans le tolubne 3 25 oC -
1,49; trés cristallin anx rayons X;

Extrait au benzéne (7,5 %, du polymérs total);
viscosité intrinstque dans le toludne & 25 oC :
1.53; wds eristellin aux rayons X; lexamen
l'infra-rouge montre qu'su moeins 95 °, des unités
monomeres sont du type L4 trans;

Résidu (62,6 ° du polymére total), & examen
radiographique, il apparalt eristallin, romme jes
extrails au benzéne 1 & Uheptane,

Exemple J0, — Dans un autoclave csciltant,
d'une capacité de 500 cm® oit 'on a fait le vide au
préalable, on introduit les matiéres suivantes :

Aluminium-trigthyle : 0,023 mol dans B0 em?
de benzbue anhydre;

Chlorure de chromyle ; 0,006 mol dans 50 em®
de benzéne anhydre.

. Aprés aveir agité le melange pendaut 10:20 se-
condes, on asjoute 75 g de buladitoe technique
{95 %)

On maintisnt la température & 20-25 °C. Au bout
de 17 heures, on introduit dans Pautoclave 50 cm?®
de méthanol e on récupére Ie butadiéne qui n'a
pas réagi.

Le produtt ractionuel, que P'on traite par Uacide
chlorhydrigue et le méthanel comme déerit aux
exemples précédents, compread 27 g de polymire.
En séparant la portion emorphe, griee & une extese-
tion par "éther, du produit tetal obleny, on obtient
comme résidu un polymére furtement cristallin de
structure 14 trans.

Exemple 11. - Duns un autoclave oscitlant, d'une
capacité de 250 cm?®, d'oli on a évacué Uair par un
invage & 'szote pur, on introduit les matidres sui.
vantes :

Trichlorare de vanadium : 0,0065 mol;

Aluminium-tridthyle : 0,021 mol dissous dans
75 em® de n-heptane;

Tsopréne pur (3 au meine 99 %) @ 28 g

Lautoelave est maintenu en mouvement, 3 i
température ambiante, pendant 65 heures. La rdac-
tion est emsuite arrdtée en introduisant du méthanol
et Psopréne qui n'a pas réagi est récupéré par dis-
tillation.

Le p.rouiuit réactionnel est traité & plusicurs
reprises par du méthanol acidifié par HCI, puis

soigneusement lavé avee du méthanol pur et séchd |
sous vide. On obtient 17 g d'un polymére blanc,

solide, qui est fractionné par extezetions sucees:
sives a4 "@her el au besabne, avee fes résultate
suivanta :

Extrait & {'éther (3,7 % du pelymire obtenu) :
cristallin aux rayons X; présente la structure 1.4 trans

et bia; viscosité intrinséque dans fe toludne &
30 *C .25,

Extrait au benzéne (93,5 % du towl) : cristallin
aux ruyons X, comme ls feaction préesdents |

Reésidu ApTES Vextraction aq bensdne (28 % du
total) : trés cristallin, comme les fractions précd
dentes.

Les polymeres 1-4 trans des dioléfines présentent
une haute cristallinité, une résistance mécanique
#evée ot une faible perméabilitd aux gaz et A la
vapaur d'eau. lls peuvent #tre travaillés par mou-
lage ou extiusion 3 une tewmpéralure pruche va
supérieure & eelle de fusion compléte, et les objets
ainsi obtenus sont fiexibles et présentent une 1éna.
cité élevée. [l peuvent par conséquent fre smployss
comme matitres plastiques particulierement aptes &
ia production darticles manufacturés sujets A la
fatigue ou & des efforts mécaniques devée

Sous formes de feuilles minces, ils se protent
pour des emballages ou revdtements imperméables
aux gaz et aux vapeurs d'eau et d'alcools. Les paly-
nsbies trés riches en pulybuladivue Ld-tmus pré.
sentent des températures de fusion complite supé-
rieures & 130° et peuvent, par conséquent, ére
monlés & des températures supdrieures & 130.1400
en plagues dures et flecibles qui s'avirent cristal.
lines & I'examen aux vayons N. Des plaques de
polybutadidne 14 sinsi moulées présentent des
charges de rupture & o twection denviron 500-
600 kp cm®, par rapport A la section initiale, ot dos
allongements de 150-200 %,

Lies polyméres du butadiéne ayant pratiquement
100 9, de 1.4-trans ont un point de fusion complige
d'eoviron 140 °C. Le polybutaditne 14 trans est
dimorphe; la forme stable & basse température se
transforme rspidement en cefle stable A haute
température, & des tempémtures supérieures A 709,

Le polyisopréne 1 Adrans présente des propriétés
analognes 3 la gutia-percha et & la balata purifide.
Le produit synthétique présente cepeadant Pavan-
tage d'#re exempt de substances organiques de
différente nature (par exemple de substance pro-
téique ot des autres composés siotés et oxygends
qui accompagnent la gutta-perchs et la balats), et
de pouvoir #ire obteny & des poids molérudaires
différents de ceux du produit naturel. le peids
moléeulaire peut en effet #tre varié suivant les con-
ditions de polymérisation. Le polyisopréne 1.1
trans est aussi dimorphe ot la forme stable & haute
température fond A environ 659 On a trouvé en
outre que fes polydioléfines synthétiques obtenues
par Io présent procédé, y compris le polybutadiéne
de haut titre (supérieur & 97 %} d’enchainements
1-4 trans, peuvent #re vuleanisées comma le caon-
tchoue naturel.

Loreque de telles polydioléfines sont truitées au
préalable avee des substances ayant une sction sl
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vante ou plastifiante (par exemple des hydrocar-
bures liquides aromatiques & basse tension de
sapeur), vn cuostste gu'll et possible Jublenir
ainsd des produits qui, aprés vulcanization, présen-
tent les propriétés 1ypiques des élasmotbres @ allon-
gements flestiques superienrs 2 100 9 rt nne
réversibilité élevée des déformations élastiques. 11
est possible d’obtenir ainsi des produits qui pré-
sentent des valeurs de Iéasticité de rebondisse-
meet ('énergie restitude référde & celle abeorbée au
cours de la déformation) exceptionnellement ée.
vies, par exemple supérieurss & 75380 °, & tempss
rature ambiante et L 995 °, L 90° (Masticiit de
rebondissement déterminée avee un appareil Pirelli
du type du Goadyear-Healey Rebound Pendutum)
avec des vitesses de choe de 5 cmiser. De tels pro-
duits vulcanisés peuvent présenter en mdme temps
une dureté élevée, méme sans emploi de charges
aetives solides, par exemple une durelé supdrieurs
A oll, en degrés internationsux de duretd du caou-
tehoue (international rubber hardness degrees)
déterminde avee le durométre Shore, échelle A,

De telles valewrs de Uélasticité de rebondisses
ment sont exceplionnellement éevées pour des
caoutchoues  eynthétiques constituds  d'hydrocar
hures et en particulier pour des caoutchoues pro-
duitz & partir du budatiéne,

En effet, les types commercinux des casutchoucs
synthétiques obtenus & partir de butadifne ot
styréne présentent une éasticité de rebondisse-
ment inférieure & TO 9 el & I'élat non chargé, des
duretés inférieures & 50 degeés internationaux.

On sait que dung lea ewoutehoues ordingires ln
“dureté pent dtre augmentds par addition de ehargrs
actives, mais dans un tel cas 'dasticité de rebon-
dissement diminue.

En effet, dans les caoutchoucs butaditne-styrine
chargés avec 30 9, de charges actives, la dureté
monte & des valeurs d’environ 65 degrés interna-
tionaux, tandis que {'élasticité de rebondissement
descend généralement su-dessous de 50 %,

Les caoutchoues produits selon la présents inven-
tion présentent en général une dureté plus éevée,
eecompagnée d'une haute élasticité de rebondisse-
ment. En effet, comme il résultera de Uexemple 14,
un caoutchoue préparéd avee du polybutaditne en
proportien prépondérante 14-irans, chargd avec
50 9 de noir de fumée par rapport au poids du
polymére, présente une dureté de 80 degrés inter-
nationaux acco d'une élasticité de rebon-
disgsement de 55 *, & température ambisnte et
d'environ 80 %, & W

D-mkdamnintdmélnmm%mobh'nmi
partir d’hydrocarhures actuellement employés, y
compris méme les produits naturels, on ne conpalt
pas d'autres produits ayant simultanément une

!

élasticité de rebondissement dlevée (supérieurs & |
80 9} et des duretés supéricures & 60 degrés inter- | paré selon Vexemple 4 ont €t traitées peadant

—_ —

nationaus. Lorsque lo polybutadiéne, tout en con-
temant plus de 90 % d'umtda L4-trans, contient
yuelques  ymirds ',(, dunitds nomombres  avee
enchainement 1,2-(par exemple 35 %), le produit
est plus farils & voleanieer, maiz # présente sncors
de hantes caractéristiques o'élasticité de rebondisse-
ment.

La présence de parties de paids moléeulaire plus
bas ou de parties moins riches en unités 1,44rans,
comme par exemple celles contenues dans le produit
indiqué dans {'exemple 9, permet de réduire Vemploi
de plastifiants dtrangers pour la production de
eavulehuur dlestiue.

Les ceoutchoucs vulcanisés obtenus avec les
polydioléfines, selon la présente invention,
tent non seulement a pfnrwiﬂﬁ A'senir une #asti-
cité de rebondiseement éevée & tempdrature am-
biante, mais aussi celle d'améliorer considérable-
ment de tels rendements flastiques gu fur o2 3
mesure que la tempémture sugments et d'une
fegon supérieatre & colle des caoutchones ordinnires,
En effet, pour le produit indiqué dans I'exemple 14,
I'énergie absosbée 'une muuibre non dastiue duns
fa déformation se réduit de 20 % & température
ambiante, & environ 7 % A 900,

Cotta proprictdé permet d'employee svantagaes.
ment les caoutchoucs synthétiques indiqués selon
la présente fnvention, pour la production d'articles
manufacturéa sujets & fatigue, & des efforts méca-
niques répdtde, ot en particulier dans des conditions
dans lesquelles @ est difficile d’éliminer la chaleur
développée an cours de la déformation.

On trouve c& o méme dand des
caontchoues chargds avee du noir de fumde,

Exemple 12, — Un échamtilion de polybutadibne
d'une fagon prédominante 14 trans, obtemy selon
Pexemple 4, a ét€ moulé par prezso-fusion & 250 °C,
en plaques plates, De celles-ci on a obteau des
dprouvettrs, selon les normes ASTM D 41251 T,
lesquelles, soumises & une traction & une vitesss
d'doignement des éaux de 25 mm minute, ont
donné les valeurs suivantes :

Charge de rapture : 550 kg en®, allongement i la
rupture : 150200 %; module dastique 3 O 7
d'allongement : environ 4 000 ky em®

Excmple 13, — Un échantillon de polyisoprens
d'une fugon prépondérante 14 trans obtenu =elon
lesemple 11 a été4 moulé par presso-fusion & 170-
180 °C en plaques plates, De coliesei on a olstenu
des Eprouvettes selon les normes de PASTM D
41251 T lesquelles, soumises & une traction, aveo
mﬂtmd'ﬂdmmwdmémdazsm
minute, ont donnd les valmers suivantes : charge de
rupture : 610 kg em®, allongemant 3 la rupture :
300-350 %, module dastique & 0 %, d'allongement :

- environ 3 500 kg em®

Exemple 14, — 80 parties de polybutaditne pré-
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10 minutes sur un malaxeur & cylindres chauffés &

170 °C, avec 20 parties d'huiles minérales Dutrex.
Par fa suite, & la tempétature d'envivon 110 C,
on & ajouté les agents de vulcanisation,

Les mélanges obtenus ont 6 vulcanisds sous
presse pendant 20 minutes, 3 150 o, en ohtenant
des produits qui présentent les propriéids indiquées
dans le tablesu :
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Les essais mécaniques de traction ont @é effrc-
tués eur des éprouveites selon les normes ASTM D
412.51T aves une vitesss d'dlotgnoment des ftaus
de 25 mm minute. Une éprouvette selon 11, chargés
uvec 40 parties de noir de fumée (Cosmas S), a
donné apris vulcanisution des produits qui présen-
tent une plus haute dureté (B9, accompagnée
cependant d'une diminution de I'élasticité de rebon-
dissement (55 % & température ambiante, 80 %
190 °C),

Exemple 15. — 80 purties de polybutadiine
préparée selon Uexemple 4 ont &8 traitées pendant
10 minutes, dans un malsxcur & cylindres chauffés
& 1707, avec 20 parties d'huiles Dutrex. Par ls suite,
i la lempérature de 110¢, on a joutd fes ingrédients
de vulcanisation sous-indiqués.

Le mélange oblenu a &8 vulcanisé sous presse
pendant 5 minutes & 150 °C et on a obteau des pro-
duits ayant les propriétés indiquées ciaprés :

Polyméee....... Cues el asiea ey fartes i i
Hudes Brutres,. . .ooen oo nns parties] | Y0
Ze) R EEIT T T TR faelivs 4]
Evviarareansin P parims B
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{Evesle 4 HT} .................. riies ]
Hsistanen Lonle & lo trsctivn .. .. ..., semt| 300
R R T T, i 0
Elastseste e rebsndisseroent o 18, .. ....., ., 1]
sticitd e rebonadissoment & W0F. ..o 42
Dureté Shore A....vieneeiinnnnnnninenn,, 1w
RESUME

L'invention a pour objet :
L. Un procédé pour cbtenir, & partir de diolé-

(L148.848)
fines-1,3 conjugudes, des hauts polyméres linéaires
présentant un degré élevé de cristallinité, avec
enchalvewent 14 prépondérumt, procédé carasts-
risé en ce qu'il consiste & conduire la polymérisa-
tion en présence d'un catalyseur solide, ingsluble
dana le milien de polymérisation liquide, co cata-
lyseur étant prépard en faisamt réagir un composs
halogénéd d'un métal de transition du 4¢, du 5¢ on
&% groupe du systéme périodique, sur un compose
orguno-métallique, par exempls d'aluminium ou de
zine, de fagon que le catalyseur contienne, au moins
i Ia surface, des ligsons métalalooyle ou das
centres actifs capahles de former des laisons srgane.
métafliques suxquelles participent les dioléfines.
Ce procédé peut #tre caractérisé, en outre, par les
points suivants, considérés isolément ou en combi-
naisons diverses :

a@. Le composé halogéné est un halogénure du
métal de transition i un état de valencs inférieur au
maximum;

b. Le composé halogéné est un halogénure infé-
rieur de titane ou de vanadium;

e Lo composé halogénéd et le wrichivrure de
titane, ou le trichlorure de vanadium;

d. Le composé halogéné est un oxyhalogénure
du métal de tranuitinn

e Le composé halogéné est Voxychlorure de
vanadium, VOCl,;

[+ Lo composé halogéné est le chiorure de chro-
myle, CrUL;

& Le composé arganc-métallique est un composé
aleoyié d'aluminium ou de zine

he Lo composé orgeno-métalliqua est yn slumie
nium-rialooyle;

i, Le composé ergano-métallique est Paluminium-
tridthyle ou le zine-diéthyle;

j- La dioléfine & polymériser est e butadiéne-1,3,
ou Pisoprene, ou le pentaditne-1,3;

k. On conduit la polymérisation & une tempéra-
ture de 0 & 130 9C, de préférence de 0 & 8D oC;

[, On sépare les produits de polymérisation

| eristadline d'avec les polyméres amorphes, grice &

| une extraction par un solvant appropné.

LL. Lorsqu'ils sont préparés par le procédé défini
ci-dessus en [ : les hauts-polyméres linéaires pro-

- venant d'upe dieléfine conjuguée qui contient am
- moins une double lisison vinylique, polyménes

caractérisés en outre par les points suivants, consi-

- dérés ensemble ou séparément :

a. lls présentent un enchutnement 1,4 des unités
monomdres;

b. Iis ont un degré élevé de cristaliinité,

HL En tant que produits nouveaux : les hydre-
carbures palyméres § poids moléoulsire &levé, de
structure finéaire ou principalemnent linésire con-
temant des doubles linivons régulidrement distri-
buées dans les chalnes principales; ces polymires
pouvant dre caractérisés on outee par les points
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' suivants, considérés isolément ou en combinaisons |

diverses :

. He proviennent de dioléfines confugudes pré. | pe

sentant xu moins une double liaison vinylique;

b. T présentent un enchainement 1.4 régulier
des unités menoméres;

¢. Les doubles liaisons se trouvent umiquement
dans les chaines principales;

d. s présentent une configuration trans;

¢. ls présentent une cristallinité élevie aux
rayons X, oat un point de fusion plus éevé que
eolui des polymires symthétiques de  dioléfines
conjugudes untdrivurament connng o ont un maduie
d*élasticité élevd A température normale;

J- Le monomire est fe butaditne;

& Le monomiee #st lo pentadidne1,3;

h. Le monomire est le 2.méthyl.1,3-butadiéne;

i i

i. Le polymire du 2-méthyl-1,3-butaditne pré-
sente la mime structure cristalline que la gutta:
roha,

IV. o. Les produits vuleanisés prépards des poly-
mires syathétiques des dioléfines selon les points T ;

b, Les produits vuleanisde prépards doe polyméres
du butadidne selon le point 111 sprés plastification

| et ayant une haste dureté en U'absence de charges
| actives of une éasticité de rebondissement élevée,

qui angmente fortement au fur el & mesure que fa
température augmente.
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