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La présente invention a ponr objet la polymé-
risation des hydrocarbures non saturés de formule
CH. = CHR dans laquelle R est un radical hydro-
carbure,

Dass des brevels antérivurs des demandeurs, on
decrit la préparation de polymeres linéaires régu-
liers téted.quene d'hydrocarbures non saturés, les-
anels palymirss ont deuy strnctinres ativiques dif-
férentes appelées respectivement jsotactique e
alactique.

Le mot « isotactique » désigne la structure sté-
rique particulidre d'une macromelfcule de poly:
mére d'alpha-oléfine caractérisbe par le fait que, e
l'on suppose la macromolécule entiérement dé-
plovée dans un plan, les groupes R liés aux atomes
de carbone asymétriques tertiaires sont sur un colé
du plan qui contient la chaine principale du poly-

stomes de carbone sont sur le odlé opposé de ce
plan.

Le mot « isotactique » n'est pas synonyme de
ecristallin », car la structure isotactique existe
indépendamment de l'état physique des polyméres
ot subsiste aussi gunapd le polymére est i@ D'étmt
liquide (en solution on fondm), ou & I'état amer-
phe instable que I'en obtient en refroidissant brus-
quement la masse fondue. Les polymires qui som
iantactiques dana une mesure pr#[mty'rnnln {an
moins 60 %0) ou quasi totalement sont cristallisa-
bles, et dans certaines conditions ils sont cristallins.

Lze polymires stactiques 4 poids moléculaive
flevéd sont gussi des polymires linfaires 1éed.
queue normalement solides, mais ont une structore
stérique différente dans laquelle les atomes de car-
bone asymétriques tertiaires de la chaine princi

pele qui ont la méme configuration stérigue somt |

essentiellement  distribués an  hasard. Quand Ia
¢ - 41648

chaine principele des macromolécules des poly-
méres slactiques est complétement déployée dans
un plan, les groupes R et les atomes d’hydrogine
liés aux atomes de carbone tertinire s’y présentent
distribufe essentivllement uu busard des deus cités
du plan. Les polyméres atuctiques sont amorphes
et non cristallisables.

Comma an 'a indigné dans Tea heevere déja
mentionnés, les polyméres atactiques et isotactiques
s¢ présentent généralement 4 I'état de mélange
dans le preduit de polymerisation brat que I'on
obtient en polymérisant hydrocarbure non saturé
dans un solvant hydrocarbure inerte et 4 la pres
sion atmosphérique nermale ou & une pression
seulement un pen plus élevée, & aide de eataly-
seurs préparés & partir d'halogénures & valence
élevée de métaux de transition des groupes Va 4

mére, tandis que les atomes d'hydrogéne liés 4 ces | Via de la Classification Périodique de Mendéléey,

c'est-d-dire des halogénures dans lesquels le métal
est i la valence maximum correspondant @ sa posé-
tion dans la Classification Périodique, et de com-
posés organométalliques de métaux des 2¢ et 3¢
groupes de la Classification Pérlodique. Alnsi
quon 'z indiqué aussi, on peut séparer les deux
types différents de polyméres d'aprie lesr strue
ture stérique différente, en extrayant le produit
de palymérisation & I'aide de solvants stlectifs, en
utilisant successivement pour le polypropyléne brut
Pacétone chande, I'éher éthylique et Iheptancn,
le résidu de Dl'extraction par 'heptanen compre-
nant les polyméres isolactiques dane une mesure
prépondérante on quasi totalement.

Dane un autre brevet antérieur des demandenrs,
on décrit de nouveaux catalyseurs sbéréospérifiques,
préparés & partir d'un composé erganométallique
et d'un halogénure cristallin & faible valence, inso-
luble dans les hydrocarbures, dérivés d'un métsl
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de transition, c'est-d-dire un halogénure dans lequel
le métal présente wne valence inférfeves 3 la
valenice qui sorcespond 4 #a poshtion dans la Clas.
sification Périedique. La description dudit hrevet
montre que lorsqu'an wtillse o catalvasdr etéedos.
pecifique prépard & partir du tridthylaluminium et
par exemple du trichlorure de tifane, la polymé-
rization de I'hpdrocarbure non satord dans un sol-
vant hydrovarbure dans lequel Io cotalysenr est
insoluble on grossiérement dispersible, s'orients
vers la formestion sélective de polyméres isotacti-
fuss dans nme mesure pripomdirants ou  quasi
totalement.

Ainsi, dens lo cas du propyléne par exemple, il
est possible d'orienter la polvmérisation vers la
formation de hauts pelyméree linfaires conlenant
7085 9o de mecromolfvulss fortement jsotactinues
qui ne peuvent pas étre ectraits du produit brut
de polymérisation & l'aide d'heplunen boufllant,
st P'on utilise lo eatalyesur sthrdoepéoifique préparé
& partis du wigthylaluminivm et du trichlorere de
titane, En utilisant le méme catalyseur, on peut
vhtenir des palyméres de butlved contenant 60-
75 % de polyhnténe-1 isotactique eristallisable (qui
ne peut pas élve extrait du produit brut de poly-
mérisation par U'éther houillant),

Les demandeurs ont trouvé maintenant que les
catalyseurs préparés plos spéciclement & partir de
composés alcovlbéryllium et de certaina composéy
solides cristalling, insolubles dans les hvdrocar
bures. dérivée des métaux de transition des grou-
pes IVa @ Via de la Classification Périadique de
Mundiliny, reprfesntent un groupe aplelal da cata.
Ivseurs stiréospicifiques. Ces cotalyseurs préparés
4 partir du compost de métal do transition
et du composé uleovlbérellium sont encore plus
stéréospécifiques que dsutres catalveewrs qui,
cormme on s montré, présentent une certaine -
réospécificits, Les produits de polvmérisation abte.
nos & l'side des calalvesnrs prépards & partle des
composés alcoylbéryllium sont constitués presque
complétement par des macromolécules isotactiques.
Liinvention foursil un precédé de pelymérisation
des hydrocarbures non saturés de formule CH, =
CHR dars laguelle R est un radical aleoyle conte-
pant | 4 3 stomes de carbone, qui consiste A
polymériser Phydrocarbure non saturé en présence
d'un catalysenr préparé par la mise en contaet d'un
composé aleoylbéeyllivm aver un composé solide
crigtallin, insoluble dans les hydrorarbures, dérivé
d'un métal de transition des Ve Va on
¥ia de I Classification Périodique de Mendélev,
dans lequel le métal de teansition a une valence
inféricure an maximum.

Laccroissement de stéréospécificits de ces cataly-
seurs en comparaison des catalyseurs préparés avec
des composés alvoylaluminiam est tris marqué lors:
que les catalyseurs sont insolubles duns les solvants
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hydrocarbures et lorsqu'on les prépare & partir des
composts aleovlbéryllium ot de composis solides
cristallins du mdtal de transition dans lesquels le
métal a une valence inférienre § la valence maxi.
tn qi correspond 4 sa position dass la Clas-
eification Périodique, L'accroissement de stérfoopé
cificité de ces catalyseurs cst moins marqué lors
quon utilise dans la préparation du catalvsear des
vomposés du métal de transition qui sont sohebles
dans le solvant hydrocarbure,

Ainsi, lorsqu'on polymérise le propyline a l'aide
dun catalysenr praparé a partic du didthylbéeyl
hum et du trichlorure de titane erpdalln violst, on
obtient des produits bruts de polymdrisation qui
ont une tencur exceplivnnellement flevie (95 5 o
au desast en moeromolécales fortement  isobacki-
ques qui ne peavent pas étre cxtraites par hep-
tane-n bouillant. Dans le cas du butine-1. lo poly-
buténe-1 brut contient plus de 00 7% de polyemirs
isotactique ner extractible par Péther bouillant

On oltient des résultats similaires avee dautres
alpha-oléfines.

Suivart une forme de réalisation plus particu-
licre, l'invention fournit un procédé pour palymé.
riser los hydrocarbures nou saturés en polvenires
fortement Botactiques 4 l'eide de oo catalvscurs
auxquels on sjoute cependant une substance qui
protége le compesé alcoylbérvlliom contre les offets
nuisibles des petites quantités d'osygine. dhumi-
dité ou d'outres impuretds rémctives qui pesvent
tre contenues dans es véactifs on prisestes dana
Pappareil utilisé.

Les composis aleoslbirelium, par exemple le
ditthylbéryllium, sont relativement cofitenx. En
dépit du fait que les catalyseuss préparés 3 partic
de ces composts dorment les palvméres tris fortes
ment jeotactiques, il est désirable de diminser la
quantité de compesé dialeovlbérdlivm nécessaire
i la préparation du catalvseur, afin qua ce dernior
puisse soutenir la concurrence des catalyseurs pré.
parés i partir du triéthylaluminium.

Lot demandeurs ont stteint ce but souhaitable
dans une certaine mesure, indiretement, en aug:
mentant e rendement de polymire jusqu'i 300-
1000 g par gramme de diéthylbérylliom eombiné
au composé de métal de transition. Mals on ne
peat pas obtenir de rendements supérieurs & 800
1000 g de polymire par gramee de diéthvibéryl-
liwm wutilisé, parce que, quand on abaiwe la
concentration de didthylbéesllium en dessous de
0406 2 par Bitre du solvant utilisé comme milien
de palymérisation, par exewple Iheptanen. dans
le but d'sugmenter le rendement, Pactivitd et la
stérfospécificité du catalvsear ont toutes deux ten-
danee & diminuer et & devenir incontrilables. Cela
provient du fait que les petites quantités d'oxyzéne,
d'humidité ou d'mutres impuretés réactives assos
cibes awx divers réactifs ou présentes dans l'appa-
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reil sant auffizantes powr Aétritire partiellement on
complétement le composé aleovibéryllim.

Comme on I'a indiqué plus hawt, on peut éli.
miner ceite difficalté et diminuer considérablement
la quamtité d'aleoylbéryllivm nécessaire & la pré-
paration du catalyseur sf I'on ajoote une sulstance
protectrice du composé aleoylbéryllium au cataly-
senr préparé 4 partiv du compose de berylliom et
du compuosé de etel de trassitiun,

L'agent de protection peul #tre un composéd
métal-aleayle qui est tris réeetif par lui-mdme mals
qui ne joue pas le rile de catalyseny dn polymiri.
sation en présence d'un compost de métel de tran-
sition dans lequel le métal est & une valence infé-
tleure 4 la valence maximum correepondant & sa
position dans la Classification Périodique de Men-
déléev. Par exemple, la sobstance protectrice peut
#tro un composé métal wlcalin-alcoyle ou bien un
composé de Griguard. Dans Ie choix d'un compost
mélal-alcoyle destiné & &re ajouté tel quel au cata-
lyseur en tont qu'agent de protection, il est impor-
tant. si Pon deeire un polymére fortement fentac.
tique, de choisir un composé qui no posside que
faiblement on pas du tout la propriéé de former,
avec les composés de métaux de transition 4 faible
valence comme Tillls, un catalyseur de polyméri.
sation des alpha-aléfines.

Si le composé métalelooyle ajouts au cataly-
wiir prepare A puthe du compost de métal de
transition et de Paleoylbéryllinm est capable de
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par exemple de trifthylaluminimm, ou blen un
enmplexe do compogh aleovialuminium ot d'une
base organique du type de la pyridine et de la
quinaléine,

A titre d'illustration, quand le catalvseur est
formé de diéthylbéryllium, d'@hérate de tridthyl-
aluminium et de trichlorure de titane dans des
rapports molaires compris entre 0,03 : 6,25 : 1,0 et
05 :50:1L0, il et fortement steréospicifique
pour la formation de polymires isntactiques,
grice & la préseace du diéthylbérylliom, et il e
aussl une grande résistaoce aux impurstic, La pré
sence de Téthérate de triéthyladuminivm comime
agent de profection n'inflne pas sar la stéréospé-
cificité ui sur Dactivité du catalyseur. Les systinses
cutalytiques contenamt Uéthérate de tristhylalumi-
nium comme agent protecteur sonl aussi stéréospé-
cifiques et aussi actifs que les catalyseurs préparés
i partlr de V'halogénure de metal de lransition et
do plis grandes quantitis d'aleoyibéryllium, et sans
addition de P'éthérate ni d'en sutre agent de pro-
taotios.

Les catalyseurs auxquels on a ajouté I'éthérate
ont un net avantage pratique, & saveir gque Pon
obtient des rendements ¢levés de polymére tout en
réduisant considérablement la prix de reviemt du
catalysenr. Ainsi, en utilisant le catalyseur préparé
a partir duo difthylbéeyllive ot de trichlorure de
thtane ot contenant une sddition d'éthérste de tzi-
éthylaluminiom, on peut facilement obtenir un

former un calalysenr efficace avee lo composd
de métal de tramsition, par exemple si le composd
métal-aleovle ajouté est le tridthylaluminium, Pacti-
vité de la stéréospécificitd du systime catalytique
comprenant Je métal de transition, Valeoylbéryl-
lium et e tritthylaluminium somt alors modifides
toutes deux d'une facon remarguable & impré.
visible.

Ainsi, los systemes catalytignes du geare des

suivants :

ANCHg s, BoiColz)y et TiCl,
AlCH:)oCl, BeiCoH), et TiCl,

prisentent. lorsqu'on les utilise comme catalysears
dans la pelymérisation du propyléne, une stérde-
spécificité pour In formation de polymires isotac-
tiques qui est nettement inférirure 4 calle du cata.
Iysour formé par BelC.H.: ). ot TiCly (voir tablesn
chdessous ),

L'agent protecteur peut sussi étre un complexe
formé d'un donoeur d'électrons et d'un composé
méital-aleoyle qui jouersit Jniméme normalement

le réle d'un catalyseur de polymérisation en pré-

sence du eompusé de mital de transition, mais qui |

en est empiché par le donneur d'électrons avec |
lequel il forme un complexe. Par exemple, Te pro- '
tecteur peut ére un éhérate d'aleoylaluminiom,

vendement de 2 5003 500 g de polypropyline par
sramme de digthylbéryllium. Cela fopposs au ren:
dement de 800-1000 g de polymére par gramme
de ditthylbéryllium, que 'on peut obtenir avec le
catslyseur préparé 3 pertir du diéthylbéeyllium et
du trichlorure de titane lorsqu'on utilise les consti-
tuants de catalyseur 3 I'élat soigneusement purifi,

Il est particaliérement avantagesx d'uwiiliser les
catalyseors fortement stiréospéeifigues préparés 3
partir du compost alcoylbéryllium et d’un eomposé
solide crigtallin du métal de transition quand il
ot nfvessaire ou désirable d'obtenir des produiits
de polymérisation bruts présentant une haute teneur
en polymére isotactique eristallisnble o pouvant
servic directement & la faboication de flms, de
fibres ou dautres articles faconnés, sans fractions
nement & I'nide de solvants,

Les demandeurs trouvent, en outre, que ces poly-
miéres obtenus & P'side des catalysears prépars &
partir des composée aleoylbirylliom possident des
proprietés mécaniques et thermiques qui  somt
considérablement améliordes en comparaison des
propriétis des polyméres obtenus quand on otilise
le tricthylaluminium poue préparer le catalyseur.
Ainsl, les palyrmérea obtenus avec le catalyseur pré-
peré i partir des composés alcoylbéryllium fondent
dans an intervalle de tewpératece plus restreint,
présentent wn fluage visqueux plus faible, ume
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dureté acorue, et sont exempts du cavactire grais
seun qui caractérise bes produits brots de polymé-
risation contenant des portions amorphes, ct done,
ils n'ont pas tendance @ reenic des poussitres @
leur suriace, comme cest Ie cas des produits de
polymérisation qui contiennent des quantités nota-
bles de portions amorphes.

Les polymires que o abtiont en palyméricant
I'hydrovarbure won saturé & V'aide des catalyscurs
de la présente invention sont particulibrement
utiles pour la fabrication de fibres textiles pré-
gantant una gramde Uinacitd et un toucher soyeux,
non graisseux, et pour la fabricstion de matidres
plastiques qui peuvent remplacer les céramiques.
Le polybuténe-]l brut obtenu & Faide des eataly-
sours de Pinvention présente des propriétes méca-
nigues o thermiques remarquablement améliorées,
et upe meilleure sésistance sux solvants.

De facon géoérale, pour &tre faclles & fogonner
par ln méthede d'extrusion & état fondu, les poly-
mires fortement isotactiques, par exempla le puly-
propyline fortement tsotuchique, doivent aveir ume
viscosdté iotrinsbque non supérieare a 1,5,

Le polypropyléne que on oblient en polyméri-
sant le propyléne aver des catalyseurs préparés i
partle d'sleoylbérylliums et d'halogénores a faible
vulence de métaux de transition. par exemple de
trichlorure de titane, sont fortement isotactiques
et particulitrement uliles pour la fabrination d'ar-
ticles comme les fibres textiles et les films, Cepen-
dant, il n'est pas avantageux de préparer cet article
en extrudant une masse fondue dn polypropyline
de I'invention, car le polymére a généralement un
poids moléculaire trés élevé, et par conséyuent.
une viscosité & état fondu qui est trop élevée pour
que la masse fondue soit fecile 3 extruder.

Pour obtenir des polyméres & poids moléculaire
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carbure qui sert comme miliey de polvmérisation.

On peat prépares lo catalyseur en meftant en
suspension le composé solide de tlane, par
exemple le trichlorure de titape pulvérulent. dans
une solution de Paleoylbéryllivm, par exemple de
disthylbérylhum, dons un solvant hydrocarbure
inerte vis-i-vis du eotalyseur, et en chanffant en-
saite la suspension 4 3090 “C. Le catalysenr ainsi
obtenu oricnte la polymérieation de Uhydrocarbure
nou saturé de telle sorte que lon obtient des
polyméres pratiquement isotactiques,

Au liew cru trichlorure de titane cristallin vielet,
on pent utiliser d'sutres composés solides eris-
tollins & faible valence de mitaux de transition.
Par exemple, le composé correspondant du titane
divalent ITillo} eet tout aussi efficace pour pré-
parer des catalysours destinés & servir pour poiy-
mériser les hydrocarbures non saturés en poly-
mires protiquement isolactiques. D'agtres compo-
sis solides crigallins de métaux de transition qui
sont utiles somt lo trichlorure de vanadium, Io
trichlorure de wirconium et le trichlorure de
chrome,

Il semble que les catalyseurs solides cristalline
{par exemple ceux qui contiennest le titane comme
métal lourd et que Voa obilent en falzant réagie
TiCl, sur Ualeoylbérgllium), crientent la polymé-
risation de Thydrocarbure non saturé vers la for
mation dee polymieve préentant la strueture iso-
tactique e par consfquent un état cristallin parce
que les eatalyseurs prisentent des surfaces solides
régulidres proches des lisisons ractives metal-
aleoyle.

Pemdant la pelymérisation de I'hydrocarbure
non saloré au moven du catslyseur enstalling la
chaine aleosle des groupements métal da tramsition.
alcoyle se développe par résction sur les molfcules
du monomére, par insertion de ce dernier dans les

plus faible et plius faciles & extruder, au moy
des catalyseurs préparés & partir daleoylbérylliums
et dhalogénures & faihle valence de métaux de
transition, ou peut conduire la polymérisation en
présence d’hydrogéne, de la fagon qui a été décrite
i propos de la polymérisation das alpha-oléfines
aver des catalyscurs préparés 3 partir de composés
aleoylaluminiom e de composts de métavx de
transition,

Le eomposé alcovlbérylliom qui sert & préparer
Ies catalyscurs de Uinvention est un composé orgn-
nométallique dans lequel des radicaux aleoyle conte-
nant de 2 & 4 atomes de carbone sont directement
rattachés 3 Uatome métallique.

Le composé de métal de transition qui sert A
prépaser le catalyseur est constitué par un com-
posé ecristallin solide ou un mélange de cos
composés, par exemple dhalogénures de titane, de
zirconium, de vanadium oo de chrome, ot cest
un compost & faible valence du metal de trans-
tion, qui n'est pas soluble dane le solvant hydro-

groupenients, entre les atomes de mital de tran-
sitlon et les groupes aleoyle prisents & la surface
des cristanx. pour former une moléeule paraffioi-
que on croissance qui, par swite de s nature
saturée, cst moine fortement absorbée par la sor-
fave du cristal que le monomére non saturé en
cours de polymérisation, Des molécules surcessives
du monomére s'adsorbent sur les surfaces eristal-
lines et peavent alors s'insfrer entre les groupe-
ments métal de transition-alcoyle. Etant donné que
les molécules succensives de monomére sunt toutes
orientées de la meme lacon, on ohtient un poly-
mere de structure sotactique régulifre. of  par
suite cristallisable.

Les r..'\rmplﬂs suivants sont domnés pour illnstrer
linvention.

Exemple 1. -~ On met en suspension 0.5 g de
trichlorure de titane dens une solution de 061 g
de diithylbérellium dane 250 em™ dheplanen, el
on introduit le tout. sous atmosphére d'azote, dans
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un sutoclave sgitatenr préalablement prive dair,
d'une capacité de | 100 em®. maintenu & 70 °C.
Au bout de 10 minutes environ, on relie Mrutoclave
& un réservoir de propylime of on maintient alers
une pression constante de 1,4 atmosphére do pro-
pyitne. Au bout da 5 172 beures, on wréw la
polymérisation en introduisant 50 em® de méthancl
dans Vavtoclave, On sort slare lo produit réac
tionnel qui oot formé done powdre b fine
suspendue dans de heptane-n. On purifie Je paly-
mére des produits inorgeniques qu'il contient, en
le traitant par lo mithanol et 'acide chlorhydrique.
Apres cosgulation complite par le méthasol, an
filtre Ie produit, on le lave o on le stche mous
vide & chaud, On obtient ainel 11 g de polypropy
léna sous farme de solide Dlume pulvirulent. Oa
fractionne le produit en Pextrayant par des sol-
vants bouillants dans on extracteur Komagawa,
en utilisant successivement 'asftone, Véther 2
Fheptane.

L'extrait a Nacétane correspond & 0.8 % du poly-
mére tolal. L'extrait a I'éther (1 % du polymére
obtenu) est formé d'un polymére linfaire atac-
tique téte-d-quede qui présente une viscosilé intrin-
sique de 023 en solution dans le t&rahydro-
naphtaléne a4 135 *C.

‘extrait & I'heptane (22 %) est formé d'un poly-
propyléne partiellement cristallin & l'examen aux
rayons X, qui & vne viscesité intrinstque de 31

Le réside de Pextraction & I'heptane, qui cor-
respond & 96 7% du polymére total, est constito?
par un polypropyléne pratiquement isolactique,
ires cristallin sux rayons X, e gqui & une visco.
sité intrinstque de 3,1. Quand on extrait encore
cette fraction par l'octane-n, on obticat un extrait
correspondant & 19 % et un régidy présentant un
point de fusion de 174175 *C sous le microscope
polarisant.

Exemple 2. — En travaillant exactement de lo
facon décrite & l'exemple 1, mais avee une phos
forte concentration de eatalyseur (¢'est-i-dire en
utilisant 1,27 g de difthylbérylliom et 1 g de wi-
chlorure de titane}, om obtient au bout de
1 12 heure 13 g de polypropylene. 94 % da poly-
propyléne brut me sont pas extractibles par I'hep-
tane.n bouillant ot ont une forte cristallinité quand
on les examine aux rayons X. La viscosité intrin.
sique de cette fraction est de 3,02,

Exemple 3. — On wtilise V'nppareil décrit aur
exemples précédents, On met en suspension 0,5 g
de TiCl; dans une solution de 0,61 g de Be(CoHy)e
dans 250 ew® dheptanen, et on introduit le tout.
sous atmosphére d'azote, dans l'sutoclave main-
tenu @ 60 °C,

On agite Pautoclave et au bomt de 10 minutes
on fntroduit do buténel pur jusqu'd une pres
sion de 1,7 stmosphires que l'on maintient conse
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mérisation, on chasse la phase gazeuse de 'anio-
clave et on introdeit 50 end de méthanol. Om
sort alors le prodult de polymérisstion, on le
dilue avec du benzéne et on le lave & plusicurs
reprises aver de lacide chlorhydrique aquens
pour @liminer les produits nuganigues présents.
On traite alors la solution de polymire avec de
Tean et on cosgule complitement le polybuténe ]
bt aver un mélange mithanol-acétone.

Aprés filtration et séchage, le polymére solide
pése 174 g A partir du liquide filué, en récy.
pére auesi 0.3 g de polybutine-l huileux & faible
poids moléeulaire. On fractionne la produit solide
en ['extrayant & V'aide de solvants boaillants dans
un extracteur Kumagawa, en utilisant specessive-
ment Pavetone, I'éther et Uhexane.

Lextrait & l'scétone correspond 3 0,75 % du
polymére extrait. L'extrait & Péther {685 %) est
formé de polybuitoe lindaive tie-iqueve, atac-
tique qui a une viscosité intrinsdque de 16 en
solution dans le térahydronaphtaléne 4 155 ~C.

L'extrait & 'hexane (68 90 est formé de poly-
buténe isotactique qui apparait cristathin & l'exa-
men aux rayons X et qui a un point de fusion de
132 °C sous le microscope polarisant.

Le yésidu de V'extraction & Phaxane, qui cat com-
plitement extractible par heptane.n  bouillant,
correspond & 44 % do polymére extrait ¢l s
compese do polybutine isotactique trés eristallin
i lexamen aux reyons X.

Exemple 4. — On met en suspension 0.5 g de
TiCl,; dans une solution de 064g de Be (CoHy)e
doue 230 cmt dheptanen, on introduit le tout
sous atmosphére d'azote dans on flacon en verre:
de 500 om® muni d'on agitateor @ d'un entonneir
i robinet, et on maintient @ 45 “C.

On met Vagitatsur en marche @ au bout de
10 minotes, on ajoute 30 g de penténe-l pur. Au
bout de 21 heures, on arréte la polymérisation en
introduisant 20 co® de méthanol, On purifie slors
le preduit de polymérisation de la fagon décrite
i Fexemple 3. On obtient ainei 14 g de polvpen-
tine-1 solide et 04 g de polymére huileux & faible
poids moléeulaive.

Le résidu apris extraction par Péther éthyligue
représente 40 % du total, @ c'est un  poly-
penténe-] trés eristallin,

Fxemple 5. — On mel en suspension L8 g de
trichlorure de titane dans une solution contensnt
09 g d'éhérate de tridthylaluminivm et 0,07 de
di¢thylbérylliom d'une pureté de 85 9%, dans
200 em® d'heptane-n avhydre, et on introduit le
tout dans un amteclave agitateur en acier inoxy-
dable de 1080 cm® dans lequel on a fait e
vide et que Fott maintient & 75 °C.

llmézim aprés, on commence [agitation

| de Pastoclave ot a4 bost de 5 mivutes on intros

tante pendant 22 heures." On arrite alors la poly- | duit du propyléne gazeux venant d'un réservoir,
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jusqu’ii une pression de 2.4 atmosphéres. On main-
tient alors constantes la pression, la température
et lagitatton de I'auteclave pendant 28 heures, On
mesure la vitesse de polymérisation & intervalles
réguliers, par la diminution de pression dans le
régervoir d'slimentation de wonomére,

Ao bout de ce temps, on introduit 100 em? de
méthanol dans T'sutoclave et on sort le produit
de polymérisation qui est one poudre vielette
trés fine, On effectus la purification du polymér
en le traitant & plusicurs reprises par lo méthanal
et Pacide chlorhydrique, o finalement en lavant
wiee du méthansl seulement Apris séchage, Je
palymére représente 153 g

Le rendement de polymére est de 2550 g par
gramme de Ra (Coly)a,

On fractionne le produit en lextrayant par des
solvants bouillants dans un exteactesr Kumagawa,
en utilisant de Factone, de lither ot de Ihep.
tane-n, dans cet ordre. L'extrait & Pacdtone corres-
pond & L3 % du polymére total. Llextrait

—t —

Péther 14,2 % du polymére obtenu) s compose
d'un palypropylene linéaire téte-d-queve, alactique,
qui a une visositd inteinsdque de 067 en solution
dans le tétrahydronaphaléne i 135 “C. L'extrait i
Fheptane 113 % du polymére total) est constitué
par un polypropyline qui est paitiellewent cris-
tallin aux rayons X ot qui a une viscosité intrin-
sique de 1,02,

Le résidu. aprés extraction par Pleptane, cor-
respond & 90,2 % du polymére total et il est formé
de polypropyline pratiquement isotactique qui est
trés cristallin anx rayors X @ qui o une vsuosité
intrinseque de Lb.

Au tableat suivant, on indique les résultats
obteous dans d'sntres opératiens de polymérisa-
tion du propyline, exfoutées comme déeil, e
comparaisen des résultats obteaus lorsqu’on poly
mériee le propyléne de la méme fagon, mals en
utilisant difffrents systémes catalytiques (tempé.
rature : 75 “C; solvant: 200 em® d'heptanen:
pression @ 2,4 stmosphéres).

Tasreav
vy 1 . ’ l Bésidn du polywere
{ i teption 18 '3 gl
- T | T |
. P Mades Type I Vebes | dern, |y )
-ﬂ-- . ] L
00L6......|  BelCH), 10,0028 3 - [ 29 | w0 | 905 ' 278
0.0118,..... AUCH), A4 - - W 180 | 85 188
001L8...... AH(CH) €L 0,0042 | - P - 28 48 | 6 2,80
0,0126.... . ANCH),.(CH)O | 00042 = {| = % o | - i
0,0116.. ... Ba{CH), 0,000 |AVCH OCH,| 00042 28 2550 90,2 [ 2,60
0.0116.. ... 0,0009 - 00042 | 20 | 1800 | 960 | 2,55
00016, . .., 0,0009 s 00042 14 | 3180 | 940 | 2,9
0,0016., ... s 00009 | AUCH), | 00042 21 2300 | 801 | 2m
0,0016,,, ... ! i 0,009 ' AlCGH) (1 | 00042 n i 620 00 0 3,9
] Vismsitd bntrinsbque dé de: dany lo Vitrahydroosph PRI

Exemple 6. — Dans un appareil comme celui
de Pexemple 5, maintenu & 80 *C, an introduit une
suspension de 1 g de TiCl; dans 350 cm? d'une
soluticn de 0,126 g de Be (CH;)y et 0,8 g d'éthé-
rate de tricthylaluminium dans Iheptane. On com-
mence agitation et wa bout de quelques minutes
on introduit de 'hydrogine jusqu'd une pression
de 1,4 atmosphire et ensuite du propyline jusqua
une pression tolale de 6 atmosphéres, que I'on
maintient constante pendant tout le processus par
addition continue de propyline. Au bout de 12 heu.
res, on sort le produit résctionne] of gn
comme décrit & Uexemple 1, on ixole 52 g d'un

polymére Manc pulvérulent d'une viscosité intrin-
stque de 091

Exemple 7. — Dans un auteclave agitateur es
acier inoxydable d'une capacité d'enviran 1 litre.
on introduit une sclution de 1,4 g de monachlo-
rure d'éhylbéryllium dane 250 em?® d'heplanen,
et 05 g de trichlorure de titape,

On chauffe alors P'autoclave & 75 °C, tempé-
rature goe P'on maintient constante pendsmt la
véaction, et on wjonte du propyline jusqu'a une
pression de 8,4 otmosphéres (an manométre). On
majntient cette pression constante pendant 17 hea.
ros environ. Ensuite, on sort le produit réactionnel
et on le purific de la fagon déerite précédemment.
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On isole airsi 48 g de polymére solide palvéru.
lent qui a uno viscositd intrinséque do 1,43,

Aprés extraction par TPheptanen bouillant,
92 % du produit restent non dissous.

Exemple §, —— Dans un suteclave sgitatear d’une
eapacit? denviron 1 Mire, on introduit 1 g de tri-
chlorare de titane et une solution de 0,136 g do
monachlorurs d'éthylhéryllium ot 08 g d'ithérste
do tridghylaluminium dans 250 e d'heptenca.
Apréz avoir chauffé jusqu'a 80 °C, on ajoute dn
propyline jusqu'd une pression de 6 atmosphéres
(au manométre},

On maintient la pression et la température cons-
tantes pendast 4 heures environ.

Ou sort alore le produll eéactionnel, o aprés
parifieation on faale 110 7 de polypropyline pul-
vérulent, dont 90 % sont insolubles dans Ihep-
tane-n bonillant.

Le rappost eatre Ualooylbéryllium et le com
posi de métal de transition utilists ponr préparer
le eatalvseur varie suivant que l'on ajoute ou non
80 catalyseur un agent de pratection de P'aleovl
béryllium, Si U'on njoute Pazent de protection,
on peut utiliser des rapports molaires Bey/Ti de
005: 1,0 & 05: 10. S Fon omet Uagent de
prowetion, les rapports molaires Be/Ti peuvent
#tre compris entre 05 : 1 et 10: 1,

La quantité de catalyweur utilisée pour conduire
la polvmérisation est suffisante pour favoricer la
réaction de fagon telle qu'ells se déroule &4 un
rythme commercisloment praticahle ot on  peut
diterminer facilement cette quantité.

On condult la polymérization en I'absence quasi-
totale d'air et d'eas, e de préférence sous une
atmosphére de paz inerte, par exemple d'azote,

Les selvants hydrosarbures qui peuvent servie
& préparer Je cntalyseur et servir de milien de
polymérisation sont de priféirence des hvdrocar-
bures paraffisiques, notamment une essence légire
fpratiquement exempte de  liaisons  aléfiniques),
Theptane-n, I'isoortane, ete. On peut aussi utiliser
du benzéne anhydre. Lo solvant hydrocarbure peat
sussi 8lre e monamére 4 polymeériser.

On peot conduire la polymérisation 3 des tem-
pératures de 20 & 120 °C et 2 la presdon atme-
sphérique oo 4 une basse pression. supéricure au
maximum de 30 atmosphéres 4 la pression atmo-
sphérique normale.

La méthede de précipitation du polymére et de
fractionnement par solvants du produit brut de
polymérisation, telle qulelle est décrite dans les
exemples. a surtout pour but d'analyser le pro-
duit de polymérisation et d'@ablir sa teneur en
pelymére isotactique.

Dans la pratique, et & cause de la haute teneur
en polymire jzotactique du produit de polymérisa.
tion qui ls read directement utile tel qu'il est
obtena pour servir 3 tous les usages auxquels con-
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viennent les polymires isotactiques, on pent laver
siplement avee des aleools le produit de poly-
mérigation pormalement solide fortement isotac-
que gui se sépare spontanément du solvant, sfin
d'éliminer le  estalysewr  emprisound, et apris
sechage il est pret & servir,

RESUME

Linvention a pour ebjet un provedé de poly -
risation des hydrocarbures non satarés de formule
CH; == CHR, dans laquelle R est un radical alcoyle
contenant de 1 & 3 atomes de carhone, dans loqmael
on polymérise Ihydrocarhure pos saturé en pré-
sence d'un catalyseur que I'on a prépand en met-
tant én contact un compost sleayibéryllive ot un
romposé solide eristallin, insaluble dans les hydro-
carbures, dérivé d'un métal de tramsition des
groupes [Va, Va ou Via de la Classification Pério-
dique de Mendéléer dans lequel le mital de tra
sition & une valence inféricure mv maximum.

Ce procédé peat, en outre, comporter les carac.
téristiques auivanles, considérées séparément am
en leurs combinaisons possibles :

@ Le métal de transition est 1o titane, le zirco.
nium, le vanadiue ou le chrome;

b. Le compose cristallin est fo trichlorure de
titane;

e. Le compasé du bérvllium est le didthylbéril.
lium an o monochlorare d'éthylbérylium:

d. On conduit la polymérisation en présence
d'un solvant du monemére;

e. Lo solvant et un hydrocarbure paraffinique,
par exemple une fraction de pétrole ligire, Phep.
tape-n on Visooctane, le benz2oe ou Phydrocarbure
non saturé & polymériser;

f- On conduit la polymbrisation en présence
d'hydrogene;

g Pour préparer le catalyzeur, on met en sus-
pension Ie composé eristallin dans une solution du
composé alcoylbérylliom dans un selvant hydro-
carbure qui est inerte viedwis du catalysenr, et
on chauffe ensuite la suspension 4 50.00 C;

k. Pour préparer le catalysour, on utilise le
compost alcoylbéryllivm et le eomposé cristallin
en un rappert molsire de 05: 14 10: 1:

i. Le catalyseur contient un agent de protoo-
tion pour protéger le composé aleoyibdryllivm
contre les effets nuisibles des impuretds, et ot
agent de protection me peut pas réagir dans les
eonditions de la réuction sur le composé cristallin
en formant un catalyseur efficare pour la polymé-
risation des hydrecarbures non saturés;

j- L'ngent de protection est un composh mital-
aleoyle;

k. L'agent de protection est un complexe d'un
composé métal-aleayle et d'un donnear d'électrons:

l. L'agent de protection est un complexe de eom-
pest mital-alcoyle et d'éther:
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m. L'agent de protection est un éthérate d'alcoyl | agent de protection, on utilise le composé alcoyl-
aluminium; béryllium et le compost eristallin en un rapport
7 L'agent de protection est Péthérate de tri- | molairede 6,05: 14 05:1;
#hylaluminium; po Lhydrocachure non saturé est le propyline,
o. Pour préparer le catalyseur contenant un ' le buténe-l ou le penténed.
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