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Dans des demandes de brevets antérieures, la
demanderesse a déerit des polyméres isotactiques
e monomeres de furmule CHy — CHR (dans

laquelle R représente un groupe alcoyle ou arvie), |
cetddine des polymires linéaires duis s |

les zroupes monoméres qui sont présents sent |

enchainés les uns sux autres par des linisons en
téled-queve. et dans lesquels los chaines moléen.
laires contiennent des suites d'stomes de carbone
asymétrique ayant la méme configuration stérique.
O peat obtenir ces polymdres isotzeliques en poly.
mérisant les monomires en présence de cataly.
seurs obtenus en mettant des composés organe-
métalliques en coutact aver des composis de mé
taux des groupes Ve, Va ou Via de la classifica-
tion périodique de Mendiléev.

Les polyméres isotactiques ont tendance & avoir
une température de fusion élevée (transition eatre

état cristalflin et Pétat amorphe) et une cristal. |

linité également élevée. Dans le cas des pofyméres
isolactiques du styréne, la température de fusion
st supirieure a 200 °C. 8i on les chauffe & une
température supérieure & 250 °C et qu'ensuite on
les refroidit brusquement, on obtient un salide
umorphe qui recristallise trés lentement & des tem-
pératures supérieures i la température de transi.
tion du second ordre (8590 ¢C).

La présents invention permiet d'obtenir des pro.
duits de polymérisation linfaires, 3 laison en téte-
d-guene, de structure régulidre, d'au moins un sty-
réne qui est sabstitué dans le novan par un ou
plustenrs groupes aleoyles indérienrs (de préfé.
rence ne contenant pas plus de qustre atomes de
carbonel, ou par un ou plusienrs atomes d'halo.
gine. sinai que de certaine hydroeaiburem sroma.
tigues vinyliques polynucléaires; les chaines molé-
culaires de ces produits de polymérisation peuvent
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comporter de longs segments dans lesquels la tota.
litt ou la presque totalité des atomes de carbone
nsymétrique ont la méme configuration stérique
ichaines isotactiques|.

Linvention a aussi poar objet un procédé de
préparation de produits de polymérisation lindai.
res, @ liaison en tite-d-queuve, de structure régu.
litre, d'an moing un styréne qui ed subetitué dans
le noyau par un ou plusieurs groupes aleoyles
inférieurs ou par un ou plusieurs atomes d'halo-
gene, ainsi que de certains hydrocarbures aroma-
tiques vinyliques polynucléaires: ce procédé oon-
sigte 3 polymériser les monoméres en prizence d'un
calalyseur obtenu en mettant ea contsct un com-
posé d'un métal du groupe 1Va. Va ou Vg de
la classification périodique de Mendéléer avee un
enmposé  organv-mitallique du groupe II oa du
groape Il de cette classification.

Ou n'a pas encore décrit de tels polymbres
réiguliers de styrénes substitoés dans le noyau, ou
d'hydrocarbures aromatiques vinyliques polyna-
clégires. En considérant la similitude da com-
portement du styréne et des styrénes substitués
dans le noyau, dans les procédés ronnus de poly.

. mérisation, on devrait «'sttendre & ce qu'ils aient
| des propriétés analogues a celles da polystyréne

isotactique. Cependunt, on a trouwvé que certaine
des nonvesr palymires oblenus par le prooédd
suivant ['invention ont des propriftés qui different
beaucoup de celles du polvstyréine isolactique. Si.
par exemple, on polymérise du p-méthylstyrine
ou du pehloro-styrine avec les catalyseurs men-
tionnés ci-dessus. dans les mémes conditivns que
cefles dans lesquelles on obtiendrait, & partir du
syréne, un polymbre fsotactique d'un poids mole-
culaire de Pordre de 1000 000, on oblient un poly-
mére de p-méthylstyrine ou de pchloro-styréne
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LAGG.ITY
qui est amorphe et ne peut étre cristallisé meme
apree un chauffage profongs & des temperatures
superiearcs 4 la temperature de transition du
second ordre (96-100 °C),

Les polymeres amsi obtenus deivent cependant

aveir une straciure différente o plus régulivre que
eelle des polyméres de pméths] et pchlorostirene

antérieurement connus, car, comme cefa ressort des
tableaux T et 11, fls présentent des prepriftés qui
sant tres differentes de cefles de polymeres de
pancthybstyréne ou pebloroalyeéne oblenus par
polymerisation avee des calalyseurs aglsant par
un mecanisme radicalique.

Tamrnw |
. : o " -
Cara tiistigees des polymes e pomethyl stivene

Feditge v Tty e
i raditaiigioe oy e
Pty gpoifigoe, Lo, LOSLS L0100
Joulice do rifraction »f , ... 1372 LaT7=1,278
Salubilitd dans Vaeotone . saluble  insalubile
Sarbablité dans T thadethil.
L L TR Ol | ushubobe etialerbide
Salabulits dans b bemrne., .| sulubly salul e
el
Solusbalite dana e i-:r.:lq-lml
naphtalene 3 FOOG.. .. .. I sl unbals sedafil

o bl -
¥ D v e

i

Pucds moleerdaree, eneron, 1 3 et g

i
Visconite anlnmsegue. . .o B

Tamea 2
Caravtiristigues des polymeres e pechlurossiiiom

—

fragiles. Le pouvens polimere de pchlore-styrine
eot amorpdie & Pesamen aux ravons N et reste
amorphe meme apres ane recuisson profongee &
L1800

Les proprictes dez polymeéres de Vo-metha sty
reme prepares conformément a invention somt tres
diffirentes de celles dee polvmeres préparés 4 par-
tir de p-methylstvene. Le-méthylstvrene donne
en fait un pohvmére qui. contrairement & celui
donné par fe p-méthylstyrime. prézente une tris

 haute eristaflinite & examen aux ravons X, les

rajes de diffraction les plus intenses correspondant
2 des plans avact des drbavess de résean o = Y.70:
5950 &18: 400 375 et 348 AL o auquel on doit
atribuer une slructure Bolactique. Le polymire est
tout @ fait insoluble dens tows I solvants orge-
wiqurs 4 des températures inférieures 4 200 vC, de
worte gue son poids moléculaire ne peat pas ére
déterming, Il a une temprrature de fusion d'eoviron
W5-810°C ot une température de ramollissement
qui est environ 200 °C au-dessas ot eelle des poly-
méres do-methslstvrine aotéricurcment  connus,
oblenue aver des catalyseurs qui agiseent sumvani
un mévanisme radicalique ou eativnique. Tous ces
derniers pofrméres sont amorphes et sont salubles
dans la méthyl éhis] cttone et lo benzéne.

Uie propridté particulicrersent remarquable de
ve polimire isotactique est e fait quil cristallise
repidement par refvoidissement & partic de I'état
fondu, Cette proprifts, ot <a température de fusion.
le rendent trés difffremt du pelymere isotactique
du <tirene. Les temperatures de fusion du pols-
slyrene isotactique ot du pols.o-méthilstirene 1wo.
tavtigque sont compares dans le tableas TIL
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le toluéne i 30 °C dans le cas des polvmeres radi-
ralbques, et dans le téteahydrosaphialine 3 100 «C
dans e cas des noavensa polyméres,

Dans le cas du p-méthyl-styréne, les proprites
mivaniques des deux polvmires epparaissent trés
difftrentes, lee nouveaus polvméres ctant mains
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En géndral. lu vitesse de cristallisation d'um hawt
polymice diminue aver Faugmentation de la diffé
rence entre la température de cristaflisation o i
température de fusion. e il est généralement plus
difficite doltenir la cristallisation des poly meres
& point de fusivn éleve, Par exemple. le polysty-
réne ot le o térvléne s si on les fond ot qu'ensuite
an les selroidit rapidement. restent amorphes. La
propriété du noovean podimire do-méthalstyrine,
de eristalliser favilement, est intéressante. car elle
permet dutiliser ce polymére pour la production
de libres eristallines orientées. de feuilles ou de
filmo avant une tempirature de fusion flevee.
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La plupart des polyméres isotsetiques actuelle-
nent contus fondent & des températures plus basses,
cepetdnnt que, parmi les polvimires crislallins non
itnctiques Jes plus connus capables d'étre étirés
pwur donner des fbres orientées, seul le Pﬂ!ﬁ&;‘l-
Bueretydene fond & une lempirature plos éHevée,
Cependant, le polytéteafluoréthylene ot dificile &
travailler. & wn paide spéoifique trés Havé ot caiite
b cher. Lo tempdesture de fusion éevée ot 1a
fuible inflarmmabilité du polyo.méthylstyréne e
rendent apte 3 la production de pellicules photo.
craphiques et de fibres cristallines, qui peavent #re
traitées & des températures supérieuyes 4 200 °C
sans subir de reteait ni de déformation.

Des nwélanges domethylstyrene et de paméthyl.
strrene pelymérisés par le procéde suivant 1'tnven-
tat donent des polymeres qui, comme ceux de
prinethylstyrine pur. sont amorphes, oot des poids
meléculaires du méme ordre @ ot beauconp
Jamtres aanlogies, par exemple, leur solubilité. Un
copelymive, obtenu par exemple & partir d'un mé.
linge denviten 273 en poids de p Mcithﬂdtym
o 1 3d o-méthylstyréne contensnt environ 2 ‘I
en puids de Ulsomere méta, par polymérisation 3
WL en présence d'un catalysear préparé & partic
de tteachiorure de hitane et &alummun traethyle,
prisente une  viecosité intrinstque d'eaviron 65
ipoids molivulaire envivon 4, 1%, et un polymére
de pméthyl styréne préparé dans deo mémes eondi
tions presente une  viscosilé intrinséque de 3.5
spribde moléentaire environ 3, 10°),

Le tablean IV montre ane comparsison des pro-
privtée des nowvesux polvméres obtenus & partic
du mélanze mentionnd ci-dessus de méthyvlsty rénes,
aver celles des polyineres obtenns @ partir du
menye melange par an procédé de polymérisation
wilisunt un eatalvseur du type radicalique,
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On wobtient des copolymbees prisentant  ne
cristallinité que si P'en effectue la naction avee
des métanges consistant en o-méthyl-styrine et seu-
lement de trée petites quantités de pméthylsty-
réne,

Si l'on pulymérise des diméthylstyrenes indivi-
durds, tebs que les isoméres 24 ou 2.6, ou des mé-
langes de  diméthyl-styrines  Jsomdres  contenant
priveipalement ks 24 o 20-diwighy bty réues,
conformément 4 linvention, on obtient des poly-
mires cristalline. oe qui est surprenant.

Le réwltat obtern dane la polymérisation de
milanges de diméthyletyrénes isombres représente
le premier cus dans lequel on g obtenu des hants
polyméres eristalling & partir de méanges de plu-
siours monoméres, Les polyméres ot copolyméres
ainsi obtenus & partir des diméthylstyrénes diffe-
tent beawcoup des polymires correspondants obte-
nug par d'sulres procédés de polymérisation. Les
polyméres obtenus par Vemplol de eatalysears, par
exvmple du peroxvde de bengoyle, qui agisment &
Ihnitln l‘l"!’l'l m;l".lﬂi’.fu f.ll"lﬂl'lif'llﬂ o fﬂlh‘.“‘r‘,
fondent em réalité 4 des températures inférieures,
sont plas solubies dons les divers solvants et onr
un poids moléculaive beancoup plus faible,

Le tablean V d une ¢ rafson des deux
polyméres obtenus & partic d'un mélange de dimé-
thyl-styrénes, riche en jsomire 2.4 ot svent wun
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Dans les spectres de diffraction anx rayons X
i du polymére cristallin, jes raies de diffraction les
plus intenses correspundent i des plans ayanl des
distances do rézcau de 10,155 6,28; 5.21 o 4,11 &,
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Par comparaison avec les polyméres isotactiques | nowseaux polyméres dee vinyl-naphtalenes par com-

de styréne et avee jee polvméres de p-méthylsty.
réne, les polyméres isotactiques des diméthylaty.
rénes individuels et bes polymiéres Isotactiques ob.
tenue i partir de leur mélange ont une lempérature
de fusion plos devde. s présentent sur le poly-
mére  isolnctique  d'o-méthyl-styrine  Tavantage
d'étre cristalline. méme #'ils somt obdenue @ partir
de mélanges dlisoméres. lls conviennent pour la
production. par exemple. d'objets moulés qui résis
leat aux températures elevies, feuille ou fibres
orienties,

On peat ausei obtenir, par le procédé de la pré.
sente invention, des hauts polvmeres lindaires de
structure réguliere i partir d'aleovi-stvetnes plus
dlaviig,

Par exemple, le peisopropylstyréne donne un
polymére & poide moléeuluire élevé qui et inso.
lublr dans Pacitone; oo polymére apparait amerphs
4 lexamen aux ravons X et ne cristallise pas,
méme aprés recuisson profongée a 100-150°C, On
doit attribuer & ce palymeére, par analogie avee le
polymire du p-méthylstyréne, une structure trés
réguliére, ses propriétés “ant trés différentes de
celles d'un polymére de picopropyl-styréne obtenu
prae puls médrisalion, i tsmpératnre amblante, en e
seonce d'un catalyseur sgissant par un mécanisme
i radicsux libres. tel que e peroxyde de henzoyie.
Les difftrences entee les deae types de polvmeres
sont illustrées cl-aprés dans Uexemple 6.

Les risultate obtenus en polymérisant. aver les
catalyseurs de la présente invention. les styrénes
o ot pesubstitués. tels que o-mfthyl, peméthyl,
pchlare-, et o-isopropylstyréne montrent  que,
alors que dans le cox des styrénes oo substituds, on
peat obtenir des polymeres iotactiques, la poly-
mérisation des styrépes p- substituds doane des
pelymires qui sonmt trés différents des polyméres
obtenus & partir des mémes monoméres a Paide de
catalyseurs agissant par un mécanisme i radicanx
libres. et qui. cependant. ne peavent pas dtre erfe
talfisés. méme par recuisson prolongée i des tem-
pératures supérieqres @ In tempéesture de transition
du second ordre.

On peut observer aussi le méme compartement
dans le cas des vinyl-naphtalines isoméres: par
exemple. Vslphavinylnaphtaiéne, dans lequel le
noyau benzénique condensé avee le novau portant
le groupe vinyle est en position o-m par rapport
au groupe viayle. donne un polymére fsntactique.
facilement cristallisable: dautre part, le béta-vinyl
naphtaléne, dans lequel le deuxiéme novau benzé-
nique est condensé en position m-p, donne un poly-
mitre qui est trés different du polvmére obtenu a
partir do méme monomére su moyven d'un cataly-
seur agissanl par un méeanisre & radicaux fibres
et qui. cependant, ne peut pas étre eristallisé. Les
cxemples 8 et 9 ch-aprés montrent les propriftés des

l

paraison avec ceux des polvméres de vinvlnaphta-
lene amérienrement connus.

En plus des vinylnaphtalénes. on 2 awvssi poly-
mérisé des dérivés vinyliques de nsphtalénes per.
beflement hydrogemés, par le procsdd de la pre-
sente invention, pour obtenir des polyméres myant
dec propriteéz nouvelles, comme le montreat low
exemples i aprés,

On prat effectuer la polvmérisation en présence
de solvants du ou des monoméces. par exemple des
solvants hvdrocarburés aliphatiques ou  aromati-
ques qui st inertes vis-d-vis du catalvseur. ou
des hydrocarbures aromatiques chlorés. tels que le
monschlarabengine, On peut effectuer & polvmi
risation en labsence de solvants additionnels. en
utifisant wn excés du ou des monoméres,

Comme catalyseur, on utilise de préférence un
cutalyeeur obleau & partir d'un haloztnure de titeoe
. d'un aluminium-aleoyle.

Parmi lee composts organc-métalliques autres
gue les aluminium-aleovies, on peat citer lee dic
aleovb-halogenures dalominium et les  zine
alcayles.

Les exemples snivants illustrent le procédé de
linvention: ils ne sont nullement lumstatifs :

Exemple ]. — On ajoute lentement 11 g de Al
iCoHa 1, dissous dans 10 em® de benzéne, goutte i
gutlle, en agitunl o en almoephére dazate, &
(70 g de TiCl, dissoux dane 30 em? de bemzéne
conteny dans on flacon de 250 em?® muni d'on
thermomeétre. un agitateur et un entonnoir a robi-
net et maintenu & une température de 70 °C par
immersion dans un bain formant thermostat, On
ajoute ensuite 12 g de p-méthyl-styréne, Apris sept
heures de réaction. on sjoute un exces d'aleocl
méthydigue pour décompaser le catalyseur of coa-
guler le polymére formé. On lave ensuite le poly-
mére formé & plasieurs reprises avee de 'alcool
méthylique contenant HCL On rfcupere. hors de
fa solution dams le méthanol, environ 0,5 g de
polvmeres huilews. aprés enlévement du solvant of
di monomere payant pas réagi el extraction du
rézidu par le henztoe. Le résidu solide. 7.4 g. cor-
respondant & 41 % du monomére utitisé, ne contient
pas de fractions solubles dans Cacétone on la me-
thyl-éthyl-cétone, & une viscosité intrinséque, déter-
minée dans une solution de tétrehydro-naphtaline
& 200 °C. de 5.435 o apparait amorphe 3 examen
awx ravons \.

Exemple 2. — On ajoute 280 g d'sluminiom-
tricthvle dissous dans 10 em® de benzéne. en atmo.
sphire d'azote, i une température de 70°C. & 150 g
de TiCl, dans 20 cem® de benméne conteny dans
un appereil semblable & celui décrit dans Pexem-
ple 1. On ajoute ensuite 18 g d'o-méthylstyrine,
Aprds vinglhuil heures, on arcéte la réaction o,
par les méthodes de séparation décrites dans Uexem.




ple 1. on obtient 0,7 g de polyméres huileux of 45 g
dun polvimére solide {correspondant & un remde-
ment de 25 % ). Ce dernier est insoluble dans I"acé-
tone, Lo méthyl-éthylcitone, le benséne et le tétra-
hydronaphtalene, et fortement eristallin & Pexamen
aux rayons % el posstde les propritlis indiquées
dans le tablesn 111

Evemple 3. — On intreduit 1,30 g de TiCl; dans
20 em® de benzéne et 20 g de Al (CoHp)y dans
10 ¢m* de benzéae, lentement, sous atmoaphire
d"azote, & une température de 70 °C, dans Vappareil
de réaction déerit dans Pexemple 1. On ajoute 80 g
d'un mélange contenant eaviron 2/3 en poids de
petnéthylstyréne et 1/3 d'omdthylstyrine ot on
laisse la réachion progresser pendant cing heares.
ko suivant les méthodes de coagulation el de sepa-
ration décrites dans l'exemple 1, on obtient 0.9 g de
polyméres huleux, 0.8 g d'un polymére solide
sutuble dans Pecftone ¢ 36,7 g d'un polymire inzo.
luble dans Pscétone. Le polymire insoloble daps
laeétone correspond a 93 % du monomére poly-
mériza ot @ 46 % du menoméne introduit. La vis.
cosité intrinstque, déterminée dans le tétrahydro.
naphialene & 100 °C, est 6.5. A lexamen aux
ravors X, on constate qu'il est amorphe (voir
tableau 1V).

Exemple 4. — On introduit dans Pappareil deé-
erit dans Pexemple 1 of contenant déja L3 g de
TiCh dans 40 cm? de bensdne, 20 g de Al (C.H,),
dans 10 em® de bengéne et ensuite 35 g d'un mé-
lunge de diméthylstyrénes riches en isomére méta
et avang un indice fe réfraction ni' = 1,5463; on
maintient e tout & 70 “C, sous atmosphire d'azate.
Aprés vingt heures de réaction, on obtiest 0.5 g
de produits huileux solubles dans le méthanol.
043 g dun polymére solide soluble dans Pace.
wne et 6,7 g d'un polymére insoluble dans Facé.
tone ot It méthyléthyloftone. La viscosité intrin-
stque de ce derpier, détermingée dans le tétrahy-
dronaphtaléne @ 100 °C, est 3.55. A Pexamen aox
rayons X, lo polymére apparait cristallin ot il a
an paint de fusion d'environ 300 °C.

Exemple 5. — On introduit dans 'appareid de
shaction de lexemple 1, & 70 °C ot sous atmosphére
Jazate, 1.3 g de TiCl, dans 41 cm® de benzdne,
20 g de Al (CiHyiy dons 10 om® de bensine et
33 g d'un mélange de diméthyl-styrépes contenant
% de Pisomere 2,6 et avant pour indico de
réfraction n \* = 15348 Aprés vingt heures de
véaction. on ohtient par les méthodes dberites,
0.7 g de polymares huileux, 0,35 g d'un polymére
soluble dars lachtone «t 7.0 g dun polymére
infoluble  dapg  l'scétone ot ln méthyl-ethyl
eflone. Les propriétés de co dernier polymére sont
dounfes dans le tableau VI par comparaison avee
celles d'un polymére obtenu & partir du méme mé-
lange de  diméthyl-styrénes par  polyménsation
radicalique.
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Exemple 6. -~ On introduit dans Vappareil de
réntivn de Pexewple 1, & 70 *C el sous atmosphére
d'agote, 0.73 g de TiCl; dans 20 am® de benzice,
L1 g de ALICH: ), dans 20 em® de benziéne et
15 p do pienprapylatyrine. Apris s houres de
rénction, & 70 °C, on obtient par les méthodes dé-
crites, 7.2 g d'un polymére insoluble dans 'acé-
tone et 005 g d'un polymere soluble dans Pacétone.

Le polymire insoluble dans Pacétove apparait
amorphe & Pexamen sux rayons X, méme aprés
recoisson prolongée & des tempéralures comprises
enter 100 ¢ 150 *C.

Dans e tablean VII, on compare les propridtés
de ce polymére & celles dun polymére de p-isopro-
pylstyréne obteau & température ambiante & Vaide
d'un agent de polymérisation agissant par un mé-
caplsme A radicaux libres {peroxyde de benzoyled.
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Exemple 7. — On introduit dans Vapparedl dé.
erit ci-dessus. & TO°C. wous almosphére d'azote,

047 g de T3], dans 20 em?® de benzine, 1,1 g de |
ADNCH; 1y dans 20 em® de benzine @ 10 g de |

p<hloro-styrine. Apris sept heures de réaction 3
60-65 *C, vn wjouie un eweds de méthanol pour
dicomposer le catalyseur et coaguler le produit
dr 1a réaction. On ohtient 43 g de polymere solide,
ane Fon metvait 4 Pacétane of 3 §a mdtheldthyl
cétone. Le résidu restant. de 3.9 g est amorphe
et le reste méme aprés reepisson, Sex propriélée
sont données dans le tableau I1

Exemple 8. — On introduit davs Fappareil de
réaction de l'exemple L, & 70°C. sous atmosphire
d'azete, 045 g de TiCl, dans 20 cm” de benzine,
000 g de Al (CHyry duns 15 em® de benzine o
7.5 em® d'alpha-yinyl-naphtaline. Apris vingt heares
de réaction & T0°C. on obtient par les méthades
nenelles 1.1 p de palvmire colible dons 'peitone,
03 g de polvmere soluble dans la méthyl-éhai
cétore et 2.7 ¢ de polymére inssluble. Ge dernier,
aprés recuisson @ 260 °C pendant une heare. appa.
rait fortement cristallin & Fevamen aux rayons X.

Le tablesu VI donoe des carsctéristiques du
polvinére  d’alpha-vinyl-naphtaléne eristallin.  par
conpaiaison aver eedies d'en polumire oblene &
température ambiante & Paide de peroxyde de bea.
aovle (polymire radicaliquel.
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Par examen aux rayons X, on déermine pour
le nonvean polymére une piriode didentits. Is loug
de I'axe de ta chaine, de &1 - 0,10 A.

Dans le spectre de poudre da polymeére cristal-
tin, pris avec un compleur de Geiger, on & déter-
miné les distanccs suivantes cotre fes plaps  de
résenu : 10.79; 6.20: 183; 138 A

Exemple 9. — On introdult, dans Fappareil de
regetion diveit, 4 709C ot sous simosphire d'azate,
0,75 z de TiCl; dans 10 em® de benzéne, L1 g de

th -

| ABCaH: e dans 20 em® de henzene of 35 o de
| Botae ins Lnaphialne, Aprie vingt heures do réae-
o a G on oldient 05 g de polvmére soluble
dans la mithy Léthviedtone et L6 g de polymire
insoleble. A Pexamen aux ravons X, le polvosire
apparall amorphe, méme aprés reculszon & 150
230 C.  est ineoluble dans Péther ot goafle dans
fe heoree: sa viscosie intrinsogue. déterminée
dans b t=trabe dreoaphitalone @ 100 °Coest [y]==2.1
alors qu'elle n'esl que 5] == .15 dans le benaséne
& 30 pour o pedvere de Bétavin Lo phta.
Irne obtenu & Vaide de peroxyde de benzosle, Ce
dernier pofsmtre est facilement  soluble  dans
Fether. lacttope. la méths Léthdeitone et le ben.
aene,

Exempie 10, — On lamodult dans Uappared] de
reaction de Yexemple 1. 2 T0°C et yous pression
dazote, 0.75 2 de TiCy, dans 30 cm® de benzine,
I g de ACH- @ 15 em® de 1,203, Hidtra-
hydro-Gaint lnaphtalone, Apris quatorze hewres de
reaction @ 30°C, on obtient 1.6 g de polymire
eoluble dane la méthd-éthyl-eétone @ 3.8 2 de poly.
mere insoluble, Le polvmére fnsoluble apparait
amarphe a l'examen sux ravoss X. méme aprés
recuissun, Se: propriétés sont données dans le
tablemn I\, par comparateon avee colles d'un poly-
mere oblenu a partic de 1.2, 3 $4dteahvdro-G-vi-
nylnaphtaiene 4 température ambiante 3 Paide de
| prrovede de bengoude polvmére rudicaligue),
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RESTME

Llinvention vise :

1" La procéde pour la préparation d'un produit
de polvmirisation linfaire. de structure réguliére,
au moins un hydrocarbure vinylique aromatique
avant entre 9 et 12 alomes dé carbone el oa d'un
hadracarbare vinylique substitué dans le noven par




i ou phisiears atomes d'halogene, procedé remar-
seithie on e gu'on polymérise le monomire, ou les

monemires, en priseue d'un catalysear obtenu |
par ls mise en contact d'wa conposé d'un métal du |

stoups [Va, Va. on Via de la classification périos
digue de Mendélinry aver vn comprss organe-médal.
lique d'un éément du groupe 11 ou du groupe 111
de cctle classifieation,

Cr proeeds peul en outre comporter Jes caraeti-

tistiques suivantes, prises séparément ou &n com-

bttatisons =

a. On prépare lo eatolyseur en metiant en contact
i vtrmehlvrure de Utave o de Paluminiom trie
rthrle:

b On polywérise de To.méthylatyrine oo pré- |

segee dudit ostalysenr
e O polymérise du pméthylstyctne e pré-
sepee dodit catalysear;

o On polymerise du pisopropylstyréne en pré. |

sence dudit catalysear:

e On pulypesise do pchlorostyréne en  pri-
seness dudit catalyseur;

£ On polymérise au moine un diméthvistyréae
vn présence dudit catalyseur:

= On polymirise de Talpha-vinylnaphtakine en
i dudit savalyasr:

b, On pelymérise du béta-vinyl-naphtalene en
prisence dudin catalyseur:

Y O pulymérise du 1. 2. 3, dtétrahydre-naphta-
L en présence dudit vatalyseur.

2° A titre de prodaits indostriels nowveaux :

v La produit de polymérisation de poids molé-
colaive dleve, lindwire, dv strovture eeguliere, sy
woins un hydrocarbure vinyligue aromatique syant
eatre 9 @ 12 atomes de carbone;

by Un produit de polymérization linéaire, & Hai-
sl vi Wide 3 quene, d'au moins un hydrocarbure
vimyligme aromatique ayant entre 9 et 12 atomes de
varhone, produit dans lequel des chaines moléeu.
laires comprennent de longs segments o tows, ou

stesque tous Jes atomes de earbone asymétrique |

unt ln mdme configuration stérique;
¢, Un produit de polymérisation linéaire, & liaison

eu téle & guese d'as moins un styrine qui oest

~ubstitué dans le noyan par un on plusicurs groupes |

Poar la vemte des fascivules, s'sdresser @ 1'Inpansecme Naztonare, 27, rae de la Convention, Paris (15%.
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i alcoyles inférieurs ou un ow  plusicurs groupes

halogines, daps lequel les chaines moléculaires
du produit de polymirisation comporieat de longs
segmeats ol lous, ou presque tous les atomes de
cathone ssymétrigue ont le meéme configuration
sérigue:

d. Un produit de polymérisation de Vo-méthyl-
styréme, cristallin, ayant une température de fusion
| complite superiears 300 °C:

e Un produit de polymérisation lineaire amor-
| phe. de structure régulibre. de  pméthylstyrene
| ayant une densite d'an mnoins 103,

I f. Un produit de polymériretion linéaire & liai-
 som en (#e & queue, cristaliing d’au moine an dimé.
| thylstyréne, co produit ayant une température de
| fusion complete sapérieure & 300 °C;

[ g Un polymire tel que eelui dicrit en ¢ o f et
l avant un poids moléculaire d'au moins 1 000 000
i A Un produit de polymérisation linéaire amore
phe. dé structure régalicre, de psopropyi-styrene,
ayant an poids moléoulaire d'an moins 100 000;

i. Un prodait de polymérisation linéuire, amor-
I phe, de strocture régulitee, du pohlare-styréas,
ayant un poids molfeuluire d'su moins 100 000 et
insaluble dans los solvants courants;

j. Un prodult de pofvmérisation cristallin de
f Valpha-vinylnaphtaléne, avant une température de
- fusion complite supérienre a 350 °C;
|k Un produit de polymérisation linéaire, amor-
phe, de structure irreguliére, de beta-vinyl-naphta-
Pne. ayant un  peids moléculaire supérieur &
100 000

. Un produit de polymérisation linaire, amo-
phe. de struetare réguliers, de 1, 2, 3, $étrahydro-
Govimy lnaphtaline, syant un poids meléculaire su.
périeur @ 100 000,

3 Un produit de polymérisation linfaire, de
structure reguliere, obtenn par le procédé cl-dessas
| ou un procédé chimiquement équivalent.
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