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La présente invention concerne de nouvelles
compositions catalytiques et un procédé pour la
polymérisation stéréospécifique d’z-cléfines en poly-
méres hautement cristalling de structure isotactique
i Paide de ces compositions iques.

On ait qu'il ect possible d'obtenir des polymires
i poids moléculaire éevé d'z-oléfines, ayant un
haut degré de cristallinité, en utilisant des sythmes
catatyliques stéréospécifiques consistant en  halo-
génures cristalling de métaux de transition, par
exemple le tricklorure de titane violet, et en compo-
sés trialcoylaluminium ou monohalogénures de dial
coylabuminium, On sait aussi que V'activité de ces
systémes peut étre augmentée en y ajoutant de
petites quantités de substances spécifiques telles
que la pyridine, dee sels d'ammonium guaternaires
et des composés solubles du titane tétravalent. D'au-
tre part, l'utilisation de catalyseurs consistant en
TiCI3 {ou d"autres halogénures cristalline de métaux
de transition) et en dihalogénures de monoaleoylalu-
minium produit un résultat trés différent; en effet,
ces catalyseurs, utilisés dans fa polymérisation du
propylene on d'anrres e-oléfines, donnent des ofi-
goméres qui ne sont pas cristalling en raison de jear
structure irrégulitre. Les polyméres ainsi obtenus
sont semblsbles & ceux obtenus en utilisant des
catalyseurs cationiques, Le dichlorure de monoalcoyl
aluminium agit en effet comme un catalyseur catio-
nigue. Par exemple, avec le styréne, il est susesp-
tible de produire une réaction de polymérisation
explosive. Néanmoins, 1'utilisation de dihalogénure
de monoaleoylaluminium aurait des avantages remar-
quables par rapport 3 Dutillsaion de monohalogé-
vures de dislcoyladumininm et de composés trial-
coylaluminium parce que les dihalogénures de mono-
alcovlaluminium sont maina toxiques, moins inflam-
mables, moins volatils et moins coliteux et peuvent
2ire préparés plus facilement.
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Jusqu'ici, on a pu obtenir des polymeres haute
ment cnistalling du propyléne, ayant une structure
isotactique, en utilisant des catalyseurs consistant
en trichlorure de titane et dichiorure de monoéthyl-
aluminium, seulement & condition d'sjouter & ces
composts une substance telle que ls hesuméthyl-
phosphoramide ou fa triphénylphosphine. Ces
substances sont cependant difficiles & obtenir.

La demanderesse & maintenant trouvé de fagon
surprenante que I'on peut obtenir des polyméres
& poids moléculaire #evé, par exemple des polymares
de propyléne, qui présentent une haute teneur en ma-
cromolécules isotactiques et son! hautement eris-
tallins, en faissnt wsage de catalyseurs consistant
en dibalogénures de monoalcoylstuminium et en
trichlorurc de titane [variétd o — v (G. Naiw, P,
Corradini, G. Allegra, Rend. Acc. Naz. Lineei (8)
26, 155 (1959)" et d'autres types cristallins violets
contenant aussi d'autres trihalogénures (par exemple
AiCls) en solution solide, ou consistant en d'autres
halogénures cristallins solides des métaux de trans-
sition, quand on ajoute aux composés ci-desaus des
donnenrs d'declrons qu contiennent de [azote,
par exemple des amines et amides aliphatiques on
aromatiques, dans des rapports stoechivmétriques
spécifiés par rapport au composé d'aluminium.

L'invention a pour objet une composition cataly-
tique comprenant le complexe formé on faisant réagir
un dihslogénure de momoalcoylaluminium, du tri-
chlorure de titane cristallin violet et un composé
donneur d'éleetrons contenant de 'azote, le rapport
molaire entre le composé donneur délectrons ot
ie dihalogénure de monoalcoylaluminium étant de
0,5 = 0,1

Au cours d'essais effectués par la demanderssse
il a été observé que d'autres composés donneurs
d'électrons, tels que les acétals, cétones, esters,
éthers et composés hétérocydiques contenant de
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Pexygine ou du soufre, ajoutés en des rapports
appropriés su dihslogénure de monealcoylalumi.
nium et utibisés en présence du tnchlorure de titane
ou d’avtres halogénures de métaux de transition,
donment naissance & des systdmes catalytiques qui
prégentent de 'activité dans i polymérisation stéréo-
spéeifique du propyline, mais activitd stéréoapdei-
fique de ces systémes est phatdt inférieure 4 celle
des systbmes activés par les composés susmention-
nés contenant de Pazote.

Ces composés donneurs d’électrons peuvent étre
obtenus facilement et & bon marché.

La composition catalytique objet de la présente
invention différe de celles t connues
et ne pouvait nullement en 8tre déduite. En effet,
contrairement aux systémes catalytiques consistant
en halogénures d'un métal de transition e des
composés trisicoylaluminium on monohalogénures
de disicoylaluminium, dans e cas des catalyseurs
suivant la présente invention I'addition de sub-
stances contenant de l'azote meodifie Ie processus
de polymérisation quantitativement aussi bien que
qualitativement.

Les systémes catalytiques obtenus & partir de
composés trisleoylaluminium ou monohalogénures
de dialcoyladuminium, ot d'un halogénmre eristaflin
d'un métal de transition, donnent eux-mémes des
polyméres isotactiques d’w-oléfines, et {'addition
de composés donneurs d'électrons tels que la pyri-
dine, la phosphine et d’autres, en petites quantités,
ne fait qu'augmenter V'activité du catalyseur. An
contraire, quand on omet les composés donneurs
d'électrons dans les systbmes ostalytiques de la
présente invention, ils donnent seulement des oli-
goméres présentant une structure siérique irré-
gulidre,

En outre, dans le cas des systémes catalytiques
consistant en TiCls ou TiCly violet et du trislcoyl-
glumivium ou des monchalogénures d'aleoyl-
wluminium ou des sesquibalogénures de dialeoyl-
aluminium on peut ajouter les acliveurs en quantités
variables dans une large gamme, tandis que dans
le cas des camalyseurs de la présente invention il
faut wiiliser les composés donneurs d'électrons en
quantités comprises dans d'étroites limites par rap
port & la quantité de dihalogénure de monoalcoyl
aluminium utilisée,

Par exemple, on obtient des catalyseurs tris actifs
dans la polymérisation stéréospécifique des a-oléfine
en y ajoutant 0,5 4 0,1 mele d'un composé donneur
d’électrons contenant de l'azote (par exemple la
pyridine, la diméthyl-formamide ou une amine
rertinire dans laquelle I'azote n'est pas protégé par
les groupes qui y sont liés), par mole de dihalogé-
nure de monosicoylaluminium,

Enp traveillant avec des rapports supérieurs i ceux
qui viennent d'&re indiqués, on obtient seulement
des oligoméres ou pas de polymére du tout, et en

S

travaillant avec des rapports inférieurs on obtient
de trés petits pourcentages de polymére isotactique,
Enfin, il y & Heu de préciser qu’au contraire des
procédés connus, des composés de phosphore ne
sont nullement nécessaires parmi les composants
du systdéme catalytique.

D’autres systdmes cotalytiques connus (voir le
brevet belge n° 554.242 du 17 janvier 1957), pré-
parés & partir de TiCly, d'un mélangs équimataire
d"Al(CyHg)sCl et AlCsHCly et d’un composé don-
neur d"électrons, sont actifs dans la polymérisation
du propyléne, meis le pourcentage de polymére
isotactique susceptible d'dtre obtenu avee ces sys-
thmes est toujours trés faible. De plus, il ressort
clairement du susdit brevet qu'un systéme cataly-
tique du type TiCly (AIC,HyCly) donmeur d'élec-
trons n'est pas efficace pour la polymérisstion sié-
réospécifique du propyline et d'autres oléfines,
particulidrement quand on désire abtenir un paly-
mére consistant en majeure partie en macromolé-
cules isotactiques,

Au contruire, Vutilisation des systémes cataly.
tiques consistant en TiCls violet, un dihalogénure
de monoalcoylaluminium et un composé donneur
d'électrons contenant de {'azote, suivant la présente
invention, permet de produire des polymdres, pur
exemple des polymeéres du propyléne, du buténe
ou du 4-méthyl-penténe-l qui ont une temeur en
polymére isotactique trés élevée, an moins égale 3
celle des polyméres obtenus en présence des meil-
leurs catalyseurs stéréospécifiques connus jusqu’ici,
contenant des composés métallo-organiques d'alu-
minium. Par exemple, les polyméres bruts du pro-
pyléne obtenus avec les systtmes catalytiques sui-
vant linvention contiennent une fraction de poly-
mire insoluble duns heptavesn chaud (polymire
isotactique) supéricure 3 celle contenue dans le
polymére brut obtenu en présence du systéme cata-
Iytique usuel comprenant le TiCly violet et AYCaHs)s,
méme si des donneurs d'dectrons sont présents
dans co dernier catalyseur.

Au lieu d'utiliser des amines tertiaires, comme on
V'a mentionné ci-dessus, on peut utiliser aussi avan-
mugememmt des amines primaires ou secon-

On peat utiliser n'importe quelle amine primaire
ou secondaire, aliphatique ou aromatique. On men-
tionnera particuliérement les suivantes : diméthy-
lamine, diéthylamine, dipropylamine, dibutylamine,
monométhylamine, monoéthylamine, monopropy-
lamine, monobutylamine, diphénylamine, méthyla-
viline, éthylaniline, propylaniline, butylaniline et
anitine.

Les catalyseurs de la présente invention peuvent
étre préparés comme suit : on fait réagir sous azote
le dihalogénure de monoaleoylaluminium et le
composé donneur d’électrons (purs ou en présence
d’hydrocarbures) ; on sjouts le composé ainsi obtenu
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i du trichlorure de titane viclet et finalement on
introduit e monomére. La polymérisation peut
g'effectuer dans une trés large gamme de tempé-
ratures (entre 0 et 100 °C), dans un solvant hydro-
carbure ou en I'absence de solvant.

Les exemples suivants sont donnés pour illustrer
Vinvention, eans en limiter la portée :

Exemple 1. — Dans un récipient en verre, on
fait réagir & température ambiante, sous azote, 0,81
em?® do dichlorure de monoéthylaluminium avee
0,54 em® de triéthylamine dans 20 cm? d’heptane-n
(rapport molaire triéthylamine/A;ClaCsHy = (.5).
Le produit ainsi obtenu est introduit par siphonnage
sous vide dans un autoclave de 500 em® maintenu
4 75°C, On introduit ensvite dans {'antoclave
1,2 g de TiCly violet (variété ¥) en suspension dans
80 em? d'heptane-n. On introduit alors du propyléne
jusqu'a ce que la pression atteigne 2 atmosphéres.
Au bout de 17 heures, on arréte la polymérisation.
Le polymére obtenu contient 2,5 %, d'un produit
extractible & 1"éther éthylique bouillant, 3,5 %, d’un
produit extractible & 'heptane-n bouwillant et 94 9
de polypropyléne isotactique (insoluble dans 'hep-
tane-n chaud).

Exemple 2. — On fait réagir | cm? de dichlorure
de monoéthylaluminium dans 20 cm? d’heptane-u
avec 0,39 em® de pyridine (rapport molaire pyri-
dine/AIC1,CoHp = 0,5) comme il a été déerit dans
Pexemple précédent.

Le produit obtenu est introduit par siphonnage
sous vide dans un sutodave de 500 em? maintenu
4 70°C. On introduit ensuite dans Tautoclave
1 g de TiCly (variété @ obtenue par réduction de
TiCly avec de I'hydrogine i haute température)
en suspension dans 50 cm? d’heptane-n. On intro-
duit alore du propylonc jusqud ce que la pression
s'éléve & 4 atmosphéres. Au bout de 6 heures, on
arréte Ia polymérisation. Le polymére obtenu con-
tient 4 % d'un produit extractible 4 Péther éthylique
bouitfant, 4 %, d'un produit extractible i {'heptane-n
bouillant et 92 % de polypropyléne isotactique (non
extractible & I'heptane-n bouiflant). En travaillant
aves un rapport molaire pyridine/AlULUsH; ~ 1,
on n'obtient pas de polymere,

Exemple 3. — On fait réagir 0,98 cm® de dichlo-
rure de monoéthylaluminium dans 20 cm® d’hep-
tene-n anhydre avee 0,30 cm?® de diméthyiforma-
mide (rapport molaire diméthylformamidefAiClCg-
Hs -= 0,5), comme il a été décrit dans les exemples
précédents, On suspend dans 100 em® d*heptane-n
anhydre 1,7 ¢ de TiCla (variété v obtenue par réduc-
tion de TiClg avee de I'alcoylaluminium 4 200 C).
Leg deux composants du catalyseur sont introduits
par siphonnage sous vide dans un autoclave de 0,5
fitre maintenu & 75°C. On introduit ensuite du
propyléne jusqu'd une pression de 6 aumosphires,
Aun bout de 5 heures, on arrfte la polymérisation.
Le produit obtenu econtient 6,5 % d'un polymére
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extractible 4 {'éther sthylique bouillant, 3,5 ¢, d'un
polymére extractible 4 T'heptanen bouillant ot
90 % d'un polymére isotactique (insoluble dans
I'heptane-n bouillant),

Dans un essai 4 la diméthylformamide, exécuté
avec un rapport diméthylformamide/A{CaHs)Cly
== 0,25, on » obtenu un quinzidme da polymére
obtenu dans Pessai précédemment déerit, tout en
travaillant dans les mémes conditions. Ca palymére
contennit 10 % de produits oligoméres, 25 % de
polymére solide extractible & 'éther éthylique bouil-
lant et 40 %, de résidu aprés extraction & heptane-n
bouillant. D'un autre cdté, en Lravaillant avec un
rapport de 0,7, on a obtenu uniquement des oligo-
méros et ceux-ci seulement en traces; en travaillan'
avec un rapport de 1, on n'a pas oblenu de poiymé
risation, =

Exemple 4. — On fait réagir 2 em? de dibromure
de monndthylslumininm avee 0,73 em? de pyridine
dane 50 em® de toludne (rapport molaire pyridine/
AlBrsCaHs x 0,5) comme i a été décrit dans les
exemples précédents. Par siphonnage sous vide, on
introduit le produit ainsi obtenu dans un autoclave
de 500 em® maintenu & 759C. On introduit alors
dans P'auteclave 1 g de TiCly violet (varidté v} sus-
pendu dans 100 em? de toludne. Puls an lntroduit
du propyléne jusqu'i une pression de 5 atmosphéres.
Au bout de 15 heures, on arréte la polymérisation.
Le polymére obtenu contient 0,3 9, d'un produit
axtractible 4 Péther éthylique bouillant, 0,7 %, d'un
produit extractible & {’heptane-n bouillant et 99 %,
de polypropyléne isotactique (insoluble dans ['hep-
tane -n).

Exemple 5. — Dans un’ réacteur de 500 cm?
en acier inoxydable, muni d'un agitateur ot main-
teuy & use tempéndure constante de 70 9C, on
introduit 1 om?® de AYCoHg)Cls, 0,5 cm® de NH.
(Cafls)s, 150 cm? de toludne, 0,5 g de TiCls violet
(variété 8 contenant aussi 4,6 %, d’aluminium sous
forme d’AlCly en solution solide, voir G. Natta,
Chimica ¢ industria, 42, 1207 [1960]), le rapport
molaire NH(CyHg)e/AWCyH;)Cly étant de 0,5. On
sature ensuite ce mélange avec du propyléne jus-
qud la pression de 5 atmosphéres. Au bout de
3 heures, on obtient 19 g d'un polymére qui présenta
une viscosité intrinsdque de 4,1 déterminée dans le
tétrahydronaphtaldne & 1359°C et contient 2 %, de
polymére extractible & 1"éther éthylique bouillant,
5 % de produit extractible 4 I"heptane-n bouillunt
et 93 % de polypropyléne isotactique (insoluble
dans 'heptane-n bouillant).

Ezemple 6. — En opérant comme dans I'exemple
5, mais avec des quantités chimiquement équiva.
lentes d’A}CoHg)Bry au lien d’ANC,Hs5)Cly er de
NH(C:Hg)2 au lieu de NH{CgHy)z, on obtient 20 g
d"un polymére ayant une viscosité intrinséque de 4,
déterminée dans le tétrahydronaphtaléne & 135 oC.
Le polymére consiste pratiquement & 100 % en
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polypropyléne isotactique (insoluble dans {'heptane-n
bouillant),

Exemple 7.— Dans le réacteur déerit #1'exemple 1,
maintenu & une température constante de 70 °C,
on introduit 1 cm® d’AlCoHg)Cly ayant préalable-
ment réagi avec 0,45 cm® d'aniline fraichement
distillée sur Zn (rapport molaire anitine/ACellg)Cla
== (,5), 0,4 g de TiCl violet (variété y) et 150 cm?®
de tolnime,

On eature alors ce méange avec du propyléne
jusqu’d une pression de 4 atmosphéres.

Au bout de 8 heures, on obtient 15 g de polypro-
pyléne isotactique ayant une viseosité intrinséque
de 3,2 déterminée dans le tétrahydronaphtaléne &
135 C et contepant 3,5 %, de polymére extractible
i Péther éthylique bouillant, 5,8 %, de polymére
extractible & Vheptanen bouillant et 90,7 % de

F

polymére isofactique, insoluble dans U'heptanen
bouillant,

FExemple 8. — On effectue des opérations de poly-
mérisation de propyléne i 70 °C, sous une pression
de 3 aimosphires, dans 200 cm® d'un solvant
hydrocarbure, en utilisant 0,002 mole de TiClg
(variété y) et les produils réactionnels obtenus en
mélangeant 3 la température ambiante 0,008 mole
de digalohénures de monnaleoyplalumininm  aven
0,004 mole de donneurs d'électrons. Dans le tableau
ciadessous, on a indiqué les solvants, les composés
organométalliques et les donneurs d'électrons uti-
lisés dans les opératione, ainsi que P'indice d'iso-
tactivité du polypropyléne obtenu dans chaque
opération (cet indice étant exprimé par lo pourcen-
| tage du polymére qui est insoluble dans I'heptane-n
| bouillant).

Tanrzan
 pormim

o 1 R, Domnwur @'dlectrans Salvant "':"N'
o’ de monosicrylaiuminium 1 Any

bouillant
%
Lssivnas Al{CHs)Cle NH{CHa)s Heptane 9%
Xirvise Al(CH3pa N(CHa)s Toludne o9
Beveans AlpCiHy)Brs NH{CsHys)a Toluine 94
4o AYCH)Cl NH, CHy . CoHs Heplage 9”2
 JEEN AHCeHeg)Cla N{CqHy)y Tolutne 85
6...... ANCsHuz)Brs NH2CaHa Heptane 80
Tihsiine ACaHz)Bry N{CsH,)a Toluine 94
8...... AYC:HspeBr CHyCONHCH5 Toluine 95

Des essais effoctués avec les systémes catalytiques
susmentionnés, mais avec des a-oléfines autres que
le propyléne, ont donné des polyméres hautement
isotactiques.

Par exemple, en opérant avec du butine, on
obtient des polyméres qui sont presque totalement
insolubles dans 1"éther et contiennent des fractions
insolubles dans 1"hexane-n bouillant.

RESUME

L'invention a pour objet :

1o Une composition catalytique comprenant le
complese formé en faisant réagir un dihalogénure
de monoalcoylaluminium, du trichlorure de titane
critallin violet et un composé donneur d’électrons
contenant de P'azote, le rapport melaire entre le
composé donneur d’électrons et {e dibalogénure
de monoalcoylaluminium étant de 0,5 == 0,1

Cette composition catalytique peut, en outre,
présenter les caractéristiques suivantes, prises sépa-
rément ou en leurs combinaisons poesibles :

a. Le dihalogénure de monoatcoylalumininm st

le dichlorure de monoéthylaluminium ou le dibro-
mure de monoéthylaluminium;

b. Le composé donneur d’électrons est une amine
aliphatique ou aromatique tertiaire ou une aleoy-
lamide, par exemple la tridthylamine, la pyridine ou
la diméthylformamide;

& Le composé donneur d'#Hectrons est une smine
aliphatique ou aromatique primaire ou secondaire
prise parmi les suivantes :

Diéthylamine;

Dipropylamine;

Dibutylamine;

Monométhylamine ;

Monoéthylamine;

Monopropylamine;

Moncbutylamine;

Diphénylamine;

Méthylaniline;

Ethylaniline;

Propylaniline;

Butylaniline;

Aniline.
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20 Un procédé de polymérisation des a-oléfine, | une composition catalytique comme ci-dessus.
particulitrement du  propyléne, du butdne ou 30 Les polyoléfines obtenues par le procédé
du d-méthyl-penténe], dans loquel on utitise | ci-dessus.
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