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La présente invention a trait & un nouveau type |
de copolyméres a structure régulire d'hydrocar- f
bures non saturés et i un procédé pour les pré-

Parer.

On sait que lemploi de certains catalyseurs dans
la polymérisation stéréospécifique d'alpha-oléfines
permet d'obterur a volonte des polyméres de diver-
-ses conhgurations siériques. Par exemple, on a
déja déerit des procédés pour la préparation des
polyméres suivants :

Homopolyméres cristalling de structure excep-
tionnellement régulicre (polyméres isotactiques)
dont les poids moléculuires peuvent ére réglés
dans de larges fimites:

Homopolyméres amorphes (atactiques) ;

Homopolyméres siéréobloc formés par des sue-
cessious de segments cristallisables, isotactiques, et
de segments non eristallisables;

Copolyméres & distribution statistique des dif-
férentes unilés monoméres,

On n'a pas encore proposé de copolyméres « hé-
térobloc »  d'alpha-oléfines entre elles et/on avee
Péthylene et/on avee des dioléfines, consistant en
des successions de segments de chaine de lon-
gueurs variables qui ne sont pas distribuées sts-
tistiquement, chaque segment étant formé par des
unités d'un seul et méme monomire, différentes de
celles du segment précédent et du segment suivant.

La présente invention fournit un copolymére
hétérobloc linéaire comprenant des successions de
segments fou blocs) allernés, distribués de maniere
non statistique chaque segment consistant en un
homopolymére d'éthyline, d'une alpha-oléfine ou
d'une diokéfine presentant au moins une double
lisison vinylique, ou en un copolymére statisti-
que différent comprenant des unités monomeres
dérivés d'éthyline ot d'une alpha-olifine et/ou
d’une dioléfine présentant au moins une double
lisison vinylique.
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Les procédés de polymérisation les plus couram-
ment utilisés ne permettent pas d’obtenir des copo-
lyméres hétérobloc parce que la polymérisation &
radicsux [ibres est excessiverneat rapide. Si Iopé-
tation est faite avec un mélange de monoméres
difiérents, on obtient des copolyméres qui présen-
tent une distribution statistique des unités mono-
méres dépendant de la concentration des diffé-
rents monomeres et des degrés de réactivité des
monoméres eux-mémes, Si [opération est {aite
alternativement en présence de monoméres diffé-
rents, on obtient un mélange d*homopolyméres ou,
tout au plus, un petit nombre de macromolécules
lintaires dont chacune est formée de deux sey-
ments de chaine, pas davantage, qui contiennent
des monoméres différents.

Uela provient du fait que la durée de vie
moyenne des moléenles individuelles en cours de
croissance est (rés courte, de gorle que le nombre
de radicaux qui restent libres & Pextrémité d'une
macromolécule en cours de croissance, aprés le
temps (aussi court qu'il soit) mécessaire a la sub-
stitution d’une unité monamére par une autre
dans le systéme de polymérisation, est pratique-
ment nul ou en tout cas extrémement petit.

Des procédés basés sur la formation de nou-
vesux radicaux libres sur des chaines polyméres
préalablement constituées et sur la polymérisation
subséquente d’un monomére différent conduisent
d la formation de polyméres greffés qui ne sont
pas linézires, mais sont fortement ramifiés.

Les demandeurs ont maintenant constaté ce fait
surprenant gue certains systémes de polymériga.
tion, basés sur I'utilisation de complexes contenant
des métaux de transition et des linisons OFgano-
métalliques, qui sont obtenus en faisant réagir un
composé de métal de transition avec un composé
organométallique d'un métal fortement éleciropo-
sitif ayant un petit rayon ionique, permettent

Prix du fascicule: 1 NF
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d'obtenir dans des conditions particuliéres, une |

durée de vie moyenne considérable des macromo-
lécules en cours de eroissance, La durée de vie de
la macromolécule et prolongée au-dela du temps
normal si I'on suspend Faddition de monomeére.

Ainsi, la durée de vie de la macramolécule peut
étre prolongée quand on opére i de pelites vites-
ges de réaction ou quand on interrompt la poly-
wrisation,

Ce fait était complétement imprévu, puisquion
avait observé que pendant la polymérisation, dans
des conditions normales, des ruptures de chaine
se produisent indépendamment de la concentration
du monomére,

A condition que la polymérisation soit effectuée
successivement en présence de monoméres diffé-
rents, Putilisation de ces systbmes catalytigoes
permet 'addition successive, sur la méme chaine
croissante, d'unités monomércs consistant en un
type donné pour une certsine seclion, puis d'uni-
tts d'un type différent, et ainsi de suite,

Linvention fournit done, en outre, un procéde
de préparation de copolyméres hétérobloc qui
consiste & polymériser les monoméres ou dez mé-
langes de monoméres slternativement, a pression
normale ou & pression réduite et a des tempéra-
tures de — 20 °C a 80°C, chaque étape de poly-
mérisalion étant poursuivie pendant un temps pré-
déterminé qui dépend de la longueur des bloes
dézirés. La polymérization étant effeciuée en pre-
sence d'un catalyseur contenant des liaisons de
métal de transition et des liaisons organométalli-

Pour éviler la présence de copolymeres statisti-
ques dans chague section, il est nécessaire de dé-
barraseer le gysteme d'un Gpe de monowere avant
d'introduire le suivant. Cependant, si on désire
obtenir dee hétérobloes consistant en sections dont
chacune est formée de copolyméres statistiques
ayant une composition particuliere, il suffira de
substituer & un mélange de monoméres d'une com-
position donnée un mélange différemment com-

Le fait constuté que non seulement le centre de

catalyseur actif mais auvssi la chaine croissanle
reste en vie pendant un temps prolongé et que <a
durée augmente en labsence de monomére, per-
met Uintroduetion, entre les phases de polymérisa-
tion en présence d’un monomére donné ou d'un
mélange de monoméres donné. d'une phase de
dégnzage ou denlévement du monomére. en utifi-
sant un gaz inerte,

Il est ainsi possible de produire des copoly-
méres hétérobloc formés de hlors avant la com-
position désirée. La longueur des blocs indivi-
duels est réglée par les conditions de polymérisa-
tion et. en particulier, par la concentration de cha-
que monomére individuel. par la température et
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par la durée de la polymérisation avec un momo-
mere donné,

Par exemple. des copolyméres hétérobloe éthy-
Kne-propylene dans lesquels la longueur moyenne
de chaque section peut étre régiée, sont obtenus &
Faide d'un catalyseur préparé & partic de TiCl,
iforme alphat et AICH.),, employé i basse tem-
pérature o avec une basse pression particlle de
chaque oléfine.

Vune maniére générale, quand on utilise ce
systéme catalytique, il est possible dopérer & des
températures de — 20° & 80°C et avec des pres-
sions partielles variables des deux monoméres qui,
dans les phases individuelles, varient entre des
valeurs correspondant & la pression normale (ou
i une pression plus élevée, i condition que I'olé-
fine reste en phase gazeuse) pour la limite infé-
rienre de température, et des valeurs de Pordre de
30 mm»‘Hg a 80°C, Il est pm:l-ilmlr-. dopérer a
pression réduite ou en dilnant les monoméres avec
des gaz inertes, par exemple I'azote, jusqu'a ce que
la pression partielle désirée soit atteinte.

La réaction peul ére effectuée, par exemple, en
introduisant allernativement de Iéthyléne et du
propyléne. Pour éviter absolument la formation de
copulyméres duns uwe wéme phase, on enlive
effectivement [oléfine résiduelle aprés une phase
de polymérisation donnée en l'entrainant dans un
rourant d'azote avant d’sjouter Poléfme suivante.

Les polvméres hétérobloe ainsi oblenus se carac-
térisent par des propriftés physiques qui sont trés
différentes de celles des copolyméres ayant la
méme composition. mais présentant une distribu-
tion slatielique des unités monoméres.

Dans des copolymeéres & distribution statisti-
que. aussi bhien la température de fusion que la
eristallinité sont considérablement réduites par la
présence de quelques ponr cent senlement d'un mo-
nomére différent. et la cristallinité disparait en
cénéral complitement dis oue ve  pourcentage
dépasse 20 3 30 <.

D'autre parl, des polymires hétérobloc suivant
la presente invention mentrent la eristallintté carac-
téristique de chacun des monoméres ei, a condi-
tion que les hétérablocs soient suffisamment longs,
le rapport entre les pourcemtages de cristallinité
dus aux monomeres individuels est approximative-
ment proportionnel au rapport entre les quantités
des monomeres individuels polymérisés. De plus,
4 condition que la longueur des bloes individuele
it suffisamment zrande (plusicurs centaines de
A+, 1a température de fusion des types a cristaus
individuels west que léghrement abaivcée,

Un abaissement notable de la température Je
fusion se produit sculement lorsque le nombre de
hlocs dans une chaine individuelle est sugmenté
el quen econséquence leur longneur est réduite au-
dessous  d'emviron 50 I et ainsi possibie
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d'cbtenir des copolyméres hétérobloc ayant une
cristallinité el une températurc de fusion gui sont
variables a volonté dans de larges limites, en fai-
sant simplement varier la durée des phases de
polymérisation successives, en présence de mono-
méres allernativement différents.

Quand on les soumet i lextraction & Taide
d'une série de solvants ayant des températures
d'ébullition croissantes, les copolyméres hétérobloe
suivant Uinvention donnent des fractions dont les
propriétés physiques sont différentes de celles des
mélanges mécaniques  d’homopolyméres préparés
dans des conditions analogues. a Paide des mémes
catalyseurs,

Par exemple, I'examen aux ravons X montre

que, dans un produit hétérohloe donné, le rapport

entre la cristallinité due an polvpropyléne et celle |

due au polyéthyltne est le méme pour les frac-
tiohs extraites respectivement avec I'heptane.n et
avec loctane-n. tandis que dans la fraction qui
reste apris Pextraction & Poctanen la eristallinité
due au polvpropyléne est Jégdrement plus grande.
Dane le cas d'un mélange mécanique de polvéthy-
lene et de polvpropvline, les rapports enire les
cristallinitée devraient dtre approximativement pro-
vortionnels, pour les différentes fractions (ou pour
le récidu), au rapport des poids des quantités des
deux polvméres extraits avec le solvant considéré
{ou des résidus d'extraction).

Pour un mélange mécanique de polvéthvline et
polypropyléne consistant par exemple en 1.5 partie
en poids de polypropvléne et 1 partie de polv-
éthvlEne. les rapports entre le polvpropyléne et le
polvéthvléne présents dans une fraction donnie
sont indiqués dans le tableau ci-aprés :

Podyprapyliae
Practinn pukyéthyléne
Extrait & heptane-n ....... - 21
Exteait & Portane-n............. " 0,52
Résidu dextrmction.,,........ waite | 2,78

Une autre différence jmportante entre les copo-
lyméres hétérobloe de la présente invention et un
mélange mécanique d'homopolyméres est donnée
par la quantité de certaines des fractions exiraic
tes i 'side de solvants houillants.

Par exemple, tandis qu'un polypropyléne obtenu |

dans des conditions données ect extractible dana
la proportion de 12 & 14 % a Véther bouillant, et
un  polyéthyléne dans la proportion de moine
d'1 %. un copolymére hétérobloc polyéthyléne-po-
Iypropyléne (rapport molaire C,:C, = 1) a é#
trouvé extractible. dans certains essaie, dans une
proportion de moins &'l % (au liew de 7 4 8 %
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comme c'est le cas pour un mélange mécanique des
deux polyméres),

L'extrait & Theptane se comporte aussi diffé-
remment : dans un essai, le résidu restant aprés
extraction dadit copolymére hétérobloc svec de
I'éther a &é trouvé extractible dans la proportion
de 17 % avec Iheptame (su lieu de 6 & 8 %
dans le cas d'un mélange mécanique). Tl est done
clair que, tandis que la fraction & I'éther est consi-
dérablement réduite dans les conditions exposdes,
Ia fraction & I'heptane est accrue.

Un copolymére & distribution statistique qui a
la méme compesition brute se comporte d’une
maniére complatement différente.

Le procédé ci-dessus déerit exige cependant des
tempe de polymérisation relativement longs, &
cavse de la nécessité de vider ou de balayer I'ap-
pareil de réaction avec ufh gaz inerte entre les
diverses phases, Des copolyméres hétérobloc ayant
des caractéristiques similaires peuvent cependant
étre obtenus par un procédé différent, plus simple,
de la maniére suivante :

1* En faisant simplement alterner un  mono-
mere aver l'autre, sans éliminer un monomére
avanl lintroduction de Tautre, ou en ne I'élimi-
nant que partiellement;

2° En maintenant une alimentation constante
de I'un des monoméres (par exemple du monomére
mains rénctif, tel que le propylene) et en intro-
duisant pay intervalles des quantités réglées de I'su-
tre monomére ou mélange de monoméres que Pon
désire introduire dans les molécules du copoly-
mere hérérabloc;

3" Fn diluant avec un gaz inerte tel que I'szote
lr monomére & plus grande réactivité (te] que
éthyléne dans le cas de la copolymérisation du
vropvléne aver Péthylénel, ou celni qui doit étre
introduit dans le copelymére en plus petite pro-
portion. '

En adoptant ces procfdés, on peut ohtenir des
produits qui peuvent &tre considérés comme des
copolyméres hétfroblw et qui conslatent en sue-
cessions de segments différemment composés, cha-
cun desquels constitue en lui-méme un copolymére
{aui peut contenir trés peu d’un monomére donné),
Chacun de ces segments peut présenter une distri-
hution s'atistique des divers monoméres, bien que
sa compocition puisse varier avec le temps.

Par exemole. nuand om opire avee un catalvseur
#u trichlorure de titape et au triéthvlaluminivm
mui est etéréospécifiave dans la nolvmérisation du
proovine et quonl o emploie comme monamare
le vrovvléne et Téthvléne. on introduit d'abord du
nronviine et on ajoute ensuite de petites quantités
déthvline anres on laps d= temos donné et aprés
ove la nression de propviine a #é réduite: on
ohiient un wroduit ani newt &re considéré comme
un copolymére a distribution non statistique des
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segments; verlaine de ces segments consistent prin-
cipalement en poly propyline isotactique et ils alter-
nent avee des segments d'un copolymére statistique
d'éthyléne-propyléne.

On peut aussi ohtenir des copolyméres hétéro-
bloe d'éthyléne ou de propvitne avec du buléne
etfon d'autres alpha-oléfines plus élevées, et de
cellesci entre elles,

En outre, on peut obtenir des copolvméres héte-
robloc contenant. outre des bloes d'dthyviéne et/ou
d'slpha-oléfines ou & leur place. également des
blocs d'unités monoméres dérives de dioléfines, tel-
les que le butadiéne et Pisopréme, présentant an
moins une double linison vinylique., Les bloes d'al-
pha-oléfines ont une structure sensiblement isolac-
tigue, tandis que les blocs de dioléfines présentent
une struclure réguliére qui peut varier suivant le
systéme catalvtique utilisé,

Tes copolvméres hétérobloc ont de nombreux
usages intéressants. Par exemple, des copolymeéres
présentant de longues successions hétérobloc peu-
vent &re ulilisée pour réunir des pidees de divers
objets manufacturée chacune desauelles consiste en
un homopolvmere correspondant 3 Pun des mono-
meres contenus dane le copolvmeére. Une fenille
de polvpropvitne veul &re réunie avee une feuille
de poliéthvline linfaire en la chauffant & wune
température supérieure au poim de fusion dv pelv.
#thylene. mois légbrement au-dessous du poimt de
fusion du polvoropyléne. A cets température le
eonnlvmire hitérobloe est particllement fondu e
ndhésion avee la fewille de nolvpropvléne se pro-
duit parce que les seetions de polvpropylPne eris.
tallisent en cavsant une croiesonce dee eristapx
existant darz la surface du pelvprenvlene ef adhé.
rant fortement A ceux-ci., Ounand on surercese en
ontre voe fenille de nolvéthvlne chouffée, 5 une
temnérature  Wegerement  inférisure an noin' de
fusion, un nhénomane snalogps se nraduit of cause
Padhdeion de la ferille de paleitheldos iy enee
tione de polvéhvline du polvmére hétirabloe.

Ces drux proceasus peuvent fre réalisés sans
ranser une déformation des feuill=s individvelles
en polvithvline et en polvoronvléne aussi long-
tmpa aue Ponfration est effectuée & des tempéra-
tures réglépe. puisqu’anssi hien les sesmente de
polvétheléne ot ceoux de polvpropviéne du polv-
mére hétérobloe oant des points de fosion aui sont
resnectivement plus bas ouve cenx dn polvéthvléne
linfaire et du polvpropvlére isotactique.

Un autre usage intéressamt des copolvmires
hétroldoe eet de rendre voleanisahi~ 1o nolvathy-
lane Vinfaire par des proefdés chimimees, Svitant
ajnei la neresitd dune radiation & erande fnergie
aui ne peat nas tonjours ftre utilisfe dans Ia pra-
tique. particulifrement dane Jo cas darticles de
erande fpaisseur. L'avantage prineipal réside dans
le fait que la vuleanisation peut fire effectuée sur

ey

des longueurs de ehaine prédéterminées, en évitant
une distribution statistique des ponts qui, évidem
ment. n'est pas la matiere la plus satisfaisante
d’obtenir des caractéristiques particulitres dans le
produit vulcanisé, A cel effet il suffit d'insérer de
courts  hétérobloes  de  polypropyline dans une
chaine de polyéthyline linéaire. La vulcanisation
peut étre effectufe par des moyens déja proposes
pour la vulcanisation du polypropyléne. Comme
ces procédés sont basés sur la plus grande réae
tivité de Thvdrogéne lié aux atomes de carbone
tertiaire en comparsizon svee Uhydrogine du mé-
thvléne, la vulcanication <effectue pratiquement
seulement par des ponts qui s'établissent entre des
sections de chaine formées d'unités propyléne.

Une autre utilisation intéressante des copoly-
meres hétérobloc est celle dans la production des
polvnéres greffés, en tirant avantage de la facilité
avee laquelle les sections de copolymeres héléro-
bloc consistant en unités monomeres d'alpha-olé-
fines peuvent &7e peroxvidees. Par exemple, un
copolymére  hétérahloe  déthvlene et d'alpha-bu.
téne permet la greffe de macromolécules de divers
meneméres qui sont polymérisables par un méea-
nisme a radicaux (par exemple stvréne. acrviate de
méthele, réthacrvlate de méthyle et chlorure de
sur des macromoléenles consistant duns
une grapde mesure en polvéthviéne.

Des copolvmdres hétérokloe peuvent aussi Are
appliqués utilement comme maliéres thermoplasti-
tues destinfes a la fabrication dlarticles manu-
facturés par des procédés conrus tels qoe le mou-
lage par injection et Mexirusion.

Ya réactivité différente des monomires permet
d’obtenir des variations du poide moléevlaire des
macromoléenles, Par exemple. linteodection d'hé-
térohlocs de polvéthvlene permet d'augmenter le
noids moléenlaire. autrement plutdt bas. d’un poly-
huttae an d'vm nolvpenténe.

Dans le cas do nolvbutene, aui et normale.
men! riche en stéreohlocs et on narbies alaetianes
smornhes. Tintrodaction de eections de nolvéthy.
leme daps nne chaine neit cancer une augmenta-
tion anest hien du poide moléeolsire aue de la
mrterallinitis 31 ¢ 2 Hen da poter e e nafvethe -

vinvle

Ene linfeire 2 un point de fusion voisin de celui
An palvhoténe,

[+ prantictés  méeaninuee  des  eonolvmres
hésg=ahlor sont elles russi forement infloencies nor
Ia Tongwenr des sectiors homopolvmtres Indivi.
Avellos. Parp conzbanent res pronriétés pegvent dire
réeliee d volantd Jans do [prges Vimites op faisant
carier. nar evemple. la dorfe des diverses nhosea
ds nolymériaatian,

Qi patte durfe et riduite, le point de fogion
et la prictallinitd eant tovs les deny ahaissée de
earte ang lee pranyiédz dn eapalemire hétérohloe
‘endront 3 so roprrocker de celles d'un pobmére
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stéréobloc; ce provédé présente avantage déviter
Ia production de gquaniités considérables de poly-
méres amorphes qui accompagne normalement lo
production de polyméres stéréobloe. La cristalli-
nité des copolymeres hétérobloc les rend uliles
pour la production de fils et de fibres textiles dans
lesquels 'élasticité et la résistance a la rupture
peuvent varier dans une large gamme, suivant la
emposition chimique el la longueur des blocs indi-
viduels.

Une caractéristique  particulitrement  intéres.
sante de certains copolyméres hétérobloe préparés
suivant un mode de réalisation de la présente
invention est leur bonne résistance méeanique a de
basses temperatures,

Le polypropyléne isotactique el =c< mélanges
avee du polypropyléne stéréoblor sont connug pour
leurs caractéristiques mécaniques excellentes a la
temperature ambiante et au-dessus: cependant, a
des températures inféricures 4 5°C leur résistance
au chor est considérablement plus petite, Ceci
cause une fragilité relative des arlicles manufactn-
res faits avec ces polymeres, laquelle est particu-
litrement genante =i ces articles doivent étre em-
plovés a de basses températures et dans des condi-
tions oit ils sont soumis a des efforts dynamiques.

On a fait diverses tentatives pour améliorer les
caractéristiques méeaniques du polypropyléne izo.
tactinue & basse température. Par exemple, on &
produit des mélanges de polvpropyléne isotacti-
que aver du polvpropsléene amorphe ou avee d'au-
tres polymeres avant une basse lempérature de
transition du 2 ordre. tels aue le poly-isabinténe,
Par ce proeddé on réalise une résistance amréliorée
a hasse tempéralure. mais en méme temps les pro-
pri¢tés méerniques & des températures plis Ao
vées deviennent moins honnes,

Une certaine amélioration de la résistence mé.
ranique 4 hasee température est arssi constatée
dans des copolvmires statistiones du  pronviene
avee d'sutrex nléfimee comme I'éthviere et I+ b
tene: dans ees copolvmeres on constale ceoendant
un ahaissement con<idérahle du point de fusion et
de Ia eristallinité, de sor'e aue crs produits ont
des wrovriétée  intermédinires entre celles d'une
matitre plastions et d'un eaoutchoue.

Tes copolvmeres hétéroblee dans lecavels su
moins un des tvpes de seements est fsotactione
sont géniralement ecaraclérisés par une petite fra.
gilité & hesse temoiératnre. ouand on les compare
avee Phomopolvmere jsotactiane, Tla montre=t des
nronristas amdliorée: agongd ile eant préparés sni.
vart une caractéristines de Is nrdsente invention
aqui rermet g formation de connlvmires hétérohloe
rortenan' dee hlocs de ecopolvmires  statistiones.

Si vn neodnit est fait Lun conalvmére hétéro-.
KWae consistant en eeoments de polvoropvléne iso-
tactique »t seements de nolvithyléne, on en seo-
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ments d'un copolymére  éthyline-propylene statise
tique, et ¢'il contient trew peu d'éthyline ses pro-
priétés mécaniques i basse lempérature sont beau-
coup meilleures que celles dun polypropyléne iso-
tactique; d'sutre part ses propriétés physiques et
mécaniques & lempérature ambiante ou au-deseus
sont pratiquement les mémes que celles du poly.
propyléne isotactique.

Cela est dd & la présence, dans les chaines pre-
sentant de la cristallinité en raison de leur carae-
tére isotactique, de segments individuels de copo-
lymeres statistiques dont la température de transi-
tion du 2™ ordre est iniéricure & celle d'un homo-
polymére isotactique. Si de trés petites quantités
du second monomere sont introduites, le point de
fusion reste pratiquement inchangé, sans abaisse-
ment notable de la cristallinité. La présence de
ces petites quantités d'un monomeére différent, dont
la plus grande pactic =e trouve seulement dans
F'un des types de segments hétérobloe, n'est pas un
ohstacle & la crisallisation des segments isotacti-
ques de la chaine et n'abaisse que de trés peu
leur point de fusion parce que le monomére étran-
ger n'y est présent quen quantités encore plus
petites. Malgré cela, on constate qu'une diming-
tion considérable de la fragilité & basse tempéra-
tre. qui a npour consPquence une amélioration
remarquable de la résistance au choe a basse tem-
pérature,

Par exemple. tandis aue des tubes faits en poly-
propylene normal, remplis d’eau, peuvent crever i
des températures au-dessous de 0°C, des tubes
faite en copolyméres hérérobloe de propylene avee
Péthylene cuivant la présente invention (voir les
exemples 2 et 3 ci-apres) se déformeront par suite
de P'sugmentation du volume de I'esu qui se con-
gele. mais ne crévent pas.

De maniére similaire. tandis gue des articles
fahriqués  avee du  polypropvléne et emplovés
comme révipients d'aliments dans des réfrigéra-
eurs peuvent étre fragiles et se briser i on les
lnisse tamber quand ils sont froide. des récipients
identiques faits en copolvméres hétérobloc (conte-
nent 1 & 10 % déthylenel ne se briseront pas
dans les mémes conditions.

D'un intérét praticue varticulier sont des copo-
Iyméres hétérobloe @hyvlénc.propvléne obtenus en
ovérant nar exemple avee un eatalysenr au tri-
rhlorire de titane e au tridthylaluminium. en in-
Irodrisant d’abord le propyvléne et en aloutant
ensiite A intervalles de petites quantités d'éthy-
Fane apres réduction de Ia pression de propvléne.
Le copolvmére ainsi ob®ena consiste en segments
formée principalement de polvoroovlene isotacti-
aue, alternant avee des segments d'un copolymare
cthvlneanranylene statistique.

La wariation du nomhre et de la nature des
monoméres el de la longueur des successions homo-
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polyméres ou copolyméres ayanl une eompesition
prédéterminée, ainsi que la variation de leur ordre
de succession, permetlent de fabriquer un nombre
infini de macromolécules de différentes composi-
tions et structures, de méme qu'un architecte peut
utiliser diverses sortes de matériaux de construc-
tion.

Aucun des procédés jusqu'ici connus permel
d’une maniére aussi simple el rapide Ja production
de macromolécules linfaires qui peuvent avoir un
poids moléculaire trés élevé (se comptant par cen-
taines de mille), et aucun aulre systiéme ne pro-
cure aux chimistes sutant de possibilités pour mo-
difier les propriétés des produits obtenus.

Les exemples suivants sont donnés pour illus-
trer Tinvention et ne sont pas limitatifs,

Exemple 1. — Dans un cylindre en verre de
500 em® équipé d'un tube plongeant et d'un agita-
tour magnitique, on iutroduil sous  simvsphine
(’azole un catalyseur consistant en TiCl, et Al
1C.H,), dans du xyléne.

On ajoute du xyléne jusqu'd ce que le volume
désiré soit atteint et on évacue l'appareil. A ce
stade le processus de polvmérisation est mis en
route en introduisant P'une des deux oléfines en
phase gazeuse @ travers le tube, jusqu'a ce que la
pression voulue soit atteinte et que I'on maintient
constante.

L'addition d'éthvléne et de propvline est effec-
tuée dans ordre suivant :

On introduit d'abord du propyléne jusqu'a la
pression voulue: aprés cing minutes on interrompt
la polvmérisation & Paide d'un fort courant dazote.
vendant cing minutes environ. Ensuite on extrail
Pazote grice au vide produit par une pompe 3 jet
#eau et on ajoule de Péthyline jusqu'a la pres
sion voulue. On opére une nouvelle interruption
apres cing minutes en répftant I halavage @
Pazote et I'on ajoute & nouveau du propviéne.

A la fin. la suspension de polymére est trajtée
avee du méthanol et de Tacide chlorhvdrique.
oais on fillre & on lave & nouveau au méthanol.
Le volvmére ainsi obtenu est fractionné i I'side
de la séric suivante de solvants emplovés & lenr
voin'  d'fbullition  : éher éhvliaue, heptanen.
octane-n. Les réenltats sont indiqué: dans le ta-
bleau T ci-anrée fessais 1 4 31, en méme temps
aue een¥ ohtenus dans des es<ais comportant P'uti-
fisation d'un sev]l monomére alternant svee wp rog-
rant dazote,

Avan' une powvelle addition d'oléfine. Tazote
a @# fliminé par Avacuation A I'aide dune pompe
& it d'vou feesais 4 e 5).

(Voir tableau I, page suivante)

Exemple 2. — Dans un cvlindre de verre
équipé d’un tube plongeant pour Pintroduction de

py

Uoléfine, d'un agitateur a palettes et d'un tube laté-
ral relié 3 wne pompe & vide, on introduit sous
atmaosphére d'azote :

15 g de TiCl;;

3 cm® d‘Al‘\CgH;J';

200 em® de toluene.

On extrait 'azote du cylindre et on y introduit
du propylene gazeux jusqu'a une pression partielle
de 600 mm/Hg que [on maintient conslante pen-
dant la polymérisation; on maintient la tempéra-
ture a 20 =(,

Pendant Tessai, 50 em® d’éthyléne (correspon-
dant & 2 % du propyléne présent en solution dans
le solvant) sont rapidement ajoutés toutes les dix
minutes, en agitant fortement.

On interrompt la polymérisation au bout de
deux heures et on précipite tout le polymére par
une grande quantité de méthanol. On filtre lo pro-
dult, on le lave au méthanol et i I'seide chlorhy-
drique, puis & nouveau au méthanol pur,

On obtient 12,5 g de polymére ayant une viseo-
sité intrinstque de 3.1 (mesurdée dans le tétra.
hydronaphtaline & 135°C) et un point de fusion
de 169 *C,

Troie échantillonz de ce polymére. refroidis a
=378 el essayés quant & leur résilience i Paide
d'un pendule de Charpy, ne se sont pas rompus.

Un polypropyléne obtenu avec le méme cataly-
seur. en intraduisont sevlement du propyléne, pré-
sente au contraire les caractéristiques suivantes :

[q] =31:

Point de fusion == 171 *C;

Résilience & —5°C = 9,

Un copolymére statistique obtenu 3 70°C avee
le méme catalyseur, en introduisant de maniére
continue un mélange gazeux d'éthyléne et de pro-
psléne (2 % d'éthyléne en volume) présente les
caractéristiques suivantes ;

fq] = 2.5;

Point de fusion = 164 °C:

Résilience & ==5°C > 100, (L'échuntillon ne
rompt pas au pendule de Charpy utilisé dans les
conditions de essai 1,

Exemple 3. — On effectue un essai de polymé-
risation 4 20 °C. avec le méme apparcillage et avee
les mémes quantités de eatalveeur et de solvant.

On ajoute les deux oléfines de la maniére sui-
vante : .

1* On introduit dw propykéne jusqu’a une pres-
sion partielle de 600 mm/Hg et on fait polvméri-
ser pendant cing minutes:

2° On extrail une partie dn proprléne inaltéré en
réduisant la pression dans Tappareil i 50 mm/Hg.
puis on ajoute de I'éthvléne jusqu'd une pression
partielle de 200 mm/Hg et on fait polymériser
pendant une minute;

3¢ L'éthvléne inaltéré est extrait en réduisant la
pression dans lappareil & 50 mm/Hg. puis on
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introduit du propylene comme décrit sous 1, ci-
dessus. et ainsi de saite.

Aprés exéeution de 10 alternances des deux
oléfines comme déerit ci-dessus, on interrompt la
polymérisation et on précipite tout le polymeére,
la suite des opérations s'effectuant comme déerit
dans l'exemple précédent. On obtient 212 g de
polymére,

Lee rézultats des mesures effectuées sur ce poly-
mere sont indiquées dane le tableau I ci-aprés,
en méme temps que ceux obtenus sur du polypro-
pyléne préparé avee un catalvseur identique, en
introduisant seulement du propyléne.

TasLeav 11

Polymére oblenn a 209C avee 1,5 g de TiCl,
et 3 em® de ABCH, ..
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Polypropyvlene:

Résilience déterminée au pendule de Charpy sui-
vant normes ASTM-D 256-52T.

RrESU B

L'invention vise :

1° Un ecopolymere hétérobloc comprenant des
successions de segments alternants distribués de
manicre non statistique chaque segment consis-
tant en un homopolvmére déthyline, d'une alphe.
oléhne ou d'une dicléhne présentant an moins une
double liaison vinyligue, ou en un copolymére sta-
tistique  différent comprenant des unitéz mono-
meres d'é@hyline et d'une alpha-oléfine et ‘ou d’une
dioléfine présentant au moins une double liaison
vinvlique:

2° Un copolvmére comme vi<dessus, comprenant
dea blocs d'éthvléne monomére alternant avec des

!

!
i

iy B o

bloes isotactiques d’unités de propyléne et/ou bu-
tene-l monomere;

3° Un procédé pour préparer des copolyméres
héiérobloe suivant 1 qui consisie & polymériser les
monomeres ou mélanges de monoméres allernati-
vement. i@ pression pormale ou réduite ef & une
temprature comprise entre - 20°C e 80 °C.
chaque phase de polymérisation étant poursuivie
pendent un temps pridéterminé dépendamt de la
longueur dex bloes désivés, et eette polymérisation
ftant effectuée en présence d'un catalvsenr conte-
nant des laisons de métal de transition et organo-
métalliques,

Ce procédé peus, em outre, comporter tout ou
partie des caractéristiques suivantes :

@. Aprés chaque phase de polymérisation et
avant [introduction d’un autre monomeére ou mé-
lange de moncméres, le polymérisal es1 balayé par
un gaz inerte pour le débarraseer de tout reete de
monomére ou de mélange de monoméres:

b. Aprés chaque phase, une partie du mono-
mére ou mélange de monoméres qui reste est
enleve;

c. Le monomére le plus réactif et dilué avee
un gaz inerte:

i, Pendant twute ln polymérisation, le courant
de Tun des monoméres est maintenu constant. tan-
dis qu'un autre monomére ou mélange de mono-
meres et introduit périodiquement;

o, Les monoméres sont Véthvlene et de huténe.,

f. Le catalyseur est formé en fajsant réagir du
trichlorare de titane (forme alphai avee du tri-
éthvlalumininm:

g. La polymérisation est cffectnée en presence
d’un solvant hydrocarboné inerte;

fi. La polvmérisation est effeciuée a Jdos press
sions partielles des monoméres comprises enlre la
valenr maximum & laquelle les monoméres restent
# Pétar gazeux 4 — 20 °C. et 50 mm/Hg a 80 °C.

4" Les copolyméres héléroblocs preparés par le
procédé ci-dessus,

5" Des articles fails enliérement ou en partie
avee les copolviméres hétérobloes ci-dessus, ou déri-
vis de ces copolyméres.
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