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La prisente invention o tait a un procéde
amélioré de préparation de copolyméres élas-
toméres d'éthyleme et d'alpha.oléfines supé-
rieures, en particulier de propyléne et de
buténe-1, en présence de catalyseurs basés sur
des composés du vanadium svlubles dane les
hydrocarbures et de composés d’alcoyl-alu-
minium.

On sait déja qu'on peat obtenir des copoly-
mires amorphes linéaires de poids moléenlaire
élevé d'éthrléne et dalpha-oléfines supérieu-
res, en particulier de propyléne et de buténe.l,
par polymérisation en présence de systémes
catalyseurs organométalliques particuliers.

On a déja déerit des catalyseurs préparés
aves des eomposés organvmélalliques, en purtii-
culier les composés aleoyl-aluminium, et des
composés de métaux de transition, en parti-
culier les composés du vanadium gui sont soha-
bles dans Je milien de copolymérisation et qui
conviennent a ce but, Ces catalyseurs peuvent
étre classée en deux types principaux. Au pre-
mier type appartiennent, par exemple, les cata-
Iyseurs préparés avec des composés d’aleoyl-
aluminiom et des composés halogénés du vana-
dium solubles dans les hydrocarbures, comme
le tétrachlorure ot 1'oxytrichlorure de vana-
dium. Le second type comprend les systémes
catalysenrs préparés avee des composés organe-
métalliques, comme les monohalogénures de
diacoyl-aluminium, et les composés de vana-
dium dans lesquels une partie au moins de la
valence du méta] est saturée par des groupes
organiques comme les groupes almxy ou acéty-
lacétonique.

Les catalyseurs du prenuor type présentent
une trés grande activité qui, bien que dimi-
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nuant dans le temps, demeure satisfaisante
méme aprés un temps relativement long aprés
leur préparation. En employant ces systémes
mmlymn, par conséquent, il est possible de
suparer des eopolyméres amorphes linéaires
e poids molee aire éleve & partir déthyline
et d'alpha-oléfines supérieures avec de trds
bons rendements par rapport au ecatslyseur
employé.

En particulier, dans le cas oit la polyméri-
sation est effectnée en 1'absence de solvant orga-
nique inerte, il est possible, en wutilisant des
catalyseurs préparés avee VCI, oun VOC],, d’ob-
tenir dans des temps courts, des productions de
'ordre de 1 000 parties en poids de copolymiére
par pariie en poids de earalyseur employé,

Si des catalyseurs du deuxiéme type, préparés
par exemple avec un monohalogénure de
diéthyl-aluminjium et des vanadyl-acétylacéto-
nates ou des aleovl-ortho-vanadates, sont
employés pour la copolymérisation de 1’éthyléne
avee des alpha-oléfines aliphatiques, on obtient
des copolyméres brats qui, par fractionnement
an moyen de solvants bouillants utilisés dans
I"ordre, par exemple, acétone, éther éthylique,
n-hexane et n-heptane, peuvent étre séparés en
fractions qui sont plus proches les unes des
autres en composition que dans lo cas des frac-
tions qu’on peut obtenir de copolyméres bruts
préparés avee des catalyseurs du premier type.
La distribution des poids moléculaires du copo-
lymére obtenn est également plus étroite.

Toutefois, 'emploi de systémes catalyseurs
prépirés avec les orthovanadates ou les vanadyl-
acétylacétonates me convient pas bien parce que
les quantités du copolymére qu’on peut obtenir
par unité de poids de catalyseur sont heancoup
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plus faibles que celles qu'on peut obtenir par
I'emploi de catalyseurs du premier type.

Les catalyseurs prépards avee Jes vuuadyls
alcoxydes ou les acétylacétonates présentent,
en fait, quand ils sont employés & des tempé-
ratures voisines de la température ambiante ou
i des températures plns élevées, nne activité
initiale beaucoup plus faible et, de plus, leur
aetivité décroit dans le temps plus rapidement
quo dans le cas des systémes catalysenrs pré-
parés avee VCI, ou VOCIL,.

La demanderesse a trouvé maintenant, pour
la copolymérisation de 1'éthyléne avec les
alpha-oléfines supérieures en présence de cer-
tains catalyseurs préparés avee Jes composés de

_vanadium du second type mentionné ci-dessus,
i température ambiante ou plus haute, qu'il
est possible d’obtenir des résultats notablement
meilleurs, en ce qui concerne la quantité de
copolymére qu'on peut obtemir par umité de
puids de catalyseur, en opérant en présence
de substances formant des complexes parti-
culiers.

La présente invention fournit un procadé
pour copolymériser 1'éthyléne avee les alpha-
oléfines aliphatiqnes en présence de catalyseurs

réparés avec le triacétylacitonate de vanadium,
e vanadyl-diacétylacétonate, les vanadyl-trial-
coxydes VO{OR)y, ou les vanadylhalogine
aleoxydes YO(OR),X on VOORX,, olt R est un
groupe alcoyle et X un halogéne, et avec les
monohalogénures de dialcoylaluminium, aux-
quels on ajoute des composés complexants,
capables de s'associer eux-mémes par liaisons
propres avec Jes composés organométalliques
d'aluminium.

La température d’opération préférée est
approximativement la température ambiante.

Comme composés complexants, on pent uti.
liser des éthers ou thioéthers contenant au
moins un groupe aleoyle ramifié on un noyau
aromatique, des amines tertiaires ot des phos-
phines trimbstituées contenunt wu moins un
noyau aromatique.

Des composés complexants particuliérement
appropriés sont: é&her diisopropylique, éther
diisoamylique, anisol, éther diphénylique,
éther dibenaylique, diphényl-sulfure et diizo-
propyl-sulfare, diphénylméthylamine, triphény-
lamine, tribenzylamine, méthyl-phényl-benzy-
lamine et triphénylphosphine,

L'addition de composés complexants aceroit
'activité du eatalyseur et, en particulier, peut
provoquer une diminution beaucoup moins
rapide de son activité dans le temps.

Ceei entraine un accroissement considérable
de rendement en copolymdre par rapport au
catalyseur utilisé.

9

Dans le tableau 1, on donne & titre d'exem-
ple comparatif les quantités de copolymire
éthyléne-propyléne  obtenues  apris  dix-huit
minutes de polymérisatien avee la méme quan-
tité de catalyseurs de temps de vieillissement
différents et préparés avee le mouochlorure
de diéthyl-aluminium et de triscétylacétonate
de vanadium, en présence ou en 1'absence d'un
agent complexant constitué par P'éther diiso-
propylique ou I'anisol.

Comme le montre le tableau, les quantités
de copolymére qu'on peut obtenir avee un cata-
lyseur pon vieilli contenant I"agent complexant
sont légérement phus élevées que celles qu'on
peut obtenir avec le méme catalyseur ne conte-

‘nant pas l'agent complexant. 1 est done é&vi-

dent que les catalysours préparés sans agents
complexants perdent leur activité beaucoup
phas vite.

3i Je temps de vieillissement dn catalysenr
est le méme, les quantités de copolymere obte-
nues sont plos gue doublées quand les cataly-
seurs contenant des agents complexants sont
utilisés,

Lactivité du catalyseur utilisé dans Je pro-
cédé déerit lei varie avec le rappert molaire
entre le monohalogénure de dialeoyl-alumi-
nivm et le composé de vanadium utilisé dans
la préparation du eatalyseur.

On a trouvé qu'en employant, par excmple,
le monochlorure de diéthyl-aluminium et le
triseétylacétonate de vanadinm ou un vanadyl-
trialeoxyde, il econvient d'utiliser des eataly-
seurs dans lesquels le rapport molaire entre
AIR.C) et le composé de vanadium va de 2 &
10 et de préféremce de 3 & 5.

( Voir tableau, page suivante)

L'influence favorable de la présence des
agents complexants est importante et se remar-
que méme pour de faibles quantités,

On note un aceroisement considérable de
la quantité de polymére produite par addition
d’agents complexants comme 'éther diisopro-
pylique, en quantités de 0,01 & 0,1 mole par
mole d'halogénure de  dialeoyl-aluminium.
Towefois la quantité d’agent complexant peut
varier dans d'assez larges limites, par exemple
de 0,01 & 2 moles par mole de manohalogémure
de dialcoyl-aluminium,

Les meillours résultats sont obtenus avee des
quantités d'agent complexant de 0,05 4 0,1 mole
par mole de AIR.X. .

Le procédé peut étre mis en oeuyre de
différentes facons, par exemple en mélangeant
I'agent complexant avec 'halogénure d’alcoyl-
aluminivm dans un solvant, puis ajoulant ce
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Comparaison entre la quantité de copolymere
éthyléne-propyléne obtenue avee des cataly-
seurs préparés avee AC,H,).Cl et V.Ae, (tria.
cétylacétonate de vanadinm), avee et sans addi-

Moles C.H, dans le copolymires = 53 % +
2 %; température = 25 °C; pression = 1 atmos.
phére absolue.

Moles Al CeHy)pCl — 0,007; rapport molaire

tion d’agents complexants. A A _
Conditions de polymérisation : .—ﬁg:% =4 V.Aa
i T e s ol Solvamt de la polymérzarion: 350 em® de
i ‘ 4 el . v
# palymées obtosu
. mgres 18
Temps ¢'deoulant entre la préparation du 3 5 V.As
ot 0w eonphai c.m,-::g prépard C-Nﬂ::;wﬁb-d ﬂm!st::wﬁ:-ﬁ
AL{GH L+ V.Ag fﬁ{f.ﬂfl]l-ﬂ+ :f-u. f}f?é;?m;"-ﬁﬁ
mn
U 0 o K S R 9 B R . 22 24 23
T 44 9.5 8,2
I8, o vsins wapev R A T A R e 2,0 | 48 4,8
Bl A s e S e R R e e e 1,0 i 3.2 ! 3,0

mélange & une solution du composé de vana-
dinm et mettant finalement le tout en contact
avec les monoméres; toutefois on mélange de
préférence 'agent complexant avee I'halogs-
nure d'alcoyl-alumininm et le tout est ensuite
mélangé avee le compesé de vanadivm en pré-
sence des monoméres,

Ce dernier procédé convient particuliérement
4 Pobtention de copolyméres ayant une distri-
bution plus étroite des poids moléculaires,

La polymérisation paut étre opérée en continu,
en fournissant périodiquement on continuelle-
ment de D'agent catalyseur au systéme et en
maintenant constant le rapport entre les concen-
trations des monoméres dans Ja phase liquide ol
se produit la polvmérisation. On atteint ce résnl-
tat en alimentant continuellement avec wn
melange de monomiéres de composition cons-
tante,

CQuand on opére en 'abtence de solvants, on
peut également alimenter en éthyléne dans un
excds de propyléne, en maintenant constantes la
pression et la température.

La copolvmnérisation smivant le proeédé de
la présente invention peut dre opérée en pré-
sence de solvants inertes, comme les hyvdroear.
hares aliphatiques tels que n-heptane et iso-
octane, ou Jes hydrocarbures aromatiques tels
‘ue benzéne et toluéne.

La copolymérisation pent également #tre
opérée en 1'absence de solvants inertes, en
utilisant les monoméres & 1'état Hquide, potam-

ment en présence d'une solution d'éthylene
dans P'alpha-oléfine supérieure a copolyméri-
ser, comservée a 1'état liquide.

Le procédé est mis en ceuvre le plus commo-
dément & une température voisine de la tempé-
rature ambiante. 1l est toutefois possible d'opé-
rer entre de plus larges limites, par exemple
entre (" et 125 °C, de préférence entre 20" et
80°C.

On obtient généralement des copolyméres
complétement amorphes d'éthyléne et d’alpha-
oléfines supéricures, en particulier avee le pro-
prléne ou le butine, avec une teneur en éthy-
lane, dans le eopolymére brut, ne dépassant
pas 70 % en poids.

Pour atteindre ece résultat, il est nécessaire
de maintenir des rapparts de composition déter-
minés dans ln mélange do monomires au cours
de la polymérisation. Si on désire des copo-
lyméres éthyléne-propyléne amorphes, le rap-
port. molaire propyline/éthyléne dans la phase
liguide réagissante doit #tre égal ou supérieure
i 4. Quand on opire en présence d'un solvant
hydrocarbure, ceci correspond & uwn rapport
malaire propyline/éthyltne dans Ia  phase
gazeuse égal ou snpérienr i 1, dans les condi-
tions d’équilibre de V'intervalle de température
pl‘v‘f‘r\nhﬂfl mentionné ei-dessis.

Si on désire des copolyméres linéaires amaor-
phes. de poids moléculaire élevé, d'éthyléne et
de buténe-1, le rapport molaire buténe/éthy-
Itne présent dans la phase lignide réagissante
aun cours de la copolymérisation doit étre égal

1.
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ou supérieur & 25. Quand on apére en présence
de solvants hydrocarbures, eoci correspond 3
un rapport molaire buténel/éthyline dany la
phase gazeuse égal ou supérieur & 1,8, dans les
conditions d’équilibre de I'intervalle de tem-
pérature préférentiel mentionné ci-dessus.

En opérant dans les conditions indiquées ci-
dessns d'une fagon générale et suivant ce qui est
rapporté en détail dans les exemples qui snivent,
il est possible d'obtenir des copolyméres amor-
phes d’éthyléne et d’alpha-oléfines supérieures,
plus  particulitrement de propyvléne ot de
buténe-1, lesquels copolymdres, quand ils sont
fractionnés par extractions successives avee des
liquides honillants présentant des pouveirs sol-
vants croissants, donnent des fractions de com-
positions trds voizines,

Ainsi, par exemple, en opérant la copolymé-
risation de I'éthyléne et du propvléne & 'aide
d'un catalysenr préparé avee le triacétylacé.
tomate de vanadium. le monochlorure de dié-
thyl-alumininm et ’éther diisopropylique. a la
température de 25 °C en présence de benzine
comme solvant, et en maintenanl un rapport
molaire propvléne/éthyléne de 3 dans la phase
gazense, on ohtient un eapalvmire lindaire de
poids maoléculaire élevé. qui est amorphe i
PPexamen aux ravons X et qui contient 51 %
en moles d'éthyléne.

T conolymére brut est extrait complétement
par le n-hexana & "éhullition, et quand on frac-
tionne ea copolvmére en opérant par exemple
T'extraction per des solvants bouillants employés
dans Pordre acétone, éther et n-pentane, on
conttate que les fractions dominantes sont celles
qui sont extraites par 1"éther ot Io n.pentane,
c'est-d-dire des solvants houillant environ i Ia
méme température,

Ta composition des différentes fractions,
déterminée nar des méthodes radiochimigues,
diffire seulement de quelques wnités pour 100
de celle dn polymére brut.

Thes oedvisément, Textrait par Pfther econ.
tient 46 % en moles d"éthvldue. Pextrait par
le pentane 50 % et le résidu, soluble dans
T'hexane. 57 % en moles A'thyline.

En onérant Ta copolymérisation &hyléne.
vropvlene avee le méme catalyseur et dans
les mémes conditions que celles domnées ci-
dosetts, mais en alimentant aver un mélange
gazerx avant un rapoort molaire propvléne/
éthvléne de 4. on obtient un copalymbre qui
vent Btre extralt romplMement nar le n-hexane
houillant et @mi contient 47 % en moles
A*éthvline,

Plns précisfment. Vextrait par Péther con-
tient 12 % en males d%éthvline. Vextrait par
o pentane 46 % et Te récidu, ani est soluble

—4 —

dans le n-hexame, contient 49 % en moles
d’éthylene,

Quund vn opére avee un eatalyseur préparé
avee le triacétylacétonate de vanadiom, le
monochlorure de diéthyl-alnmininom et anisol,
et qu'on alimente avee un mélange gazeux
ayamt un rapport molaire propyléne/éthylene
de 4, dans les conditions expérimentales don-
nées ci-dessus, on ebtient un copolymére éthy-
léne-propyléne contenant 46 % en moles d'éthy-
lene. Ce copolymére, soumis & l'extraction par
des solvants bonillants, donne un extrait par
I'éther comtenmnt 42 % en moles d'éthyléne et
un extrait par I'hexane contenant 50 % en
moles d'éthyléne.

Tes copolyméres obtenus suivant le procédé
de la présente invention donnent des spectres
de rayons X et des spectres d'shsorption dans
Vinfra-ronge qui ressemblent parfaitement 3
coux des copolymérves linéaires amorphes de
poids moléenlaire élevé connus précédemment.
Ils présentent ézalement une distribution étroite
des poids moléeulaires, plus particulibrement
quand le catalyseur est préparé em présence
des monoméres,

Ainsi, par exemple, un eopolymére éthyline.
propyléine produit & la température de 25°C
avee un catalyseur préparé, en présence du
mélange des momoméres & nolvmériser, avee le
triacétvlacétonate de vanmadium, le monochlo-
rure de diéthyl-atuminium et 1"éther dilsopro-
pyligue (rapport molaire Al/éther/V=1:1:0,2)
¢t en alimentant avee un mélange zazenx avant
mn rapport molaire C.H, /C.H, de 4, vrésente
une viseosité intrinstane (mesarée dans le tétra.
hvdronaphtaline & 135 °C) do 2.0%100 em®/g,

L fraction obtemue par extraction i P'éther
bouillant constitue 72 % du polvmére et pré-
sente tne viscosité intrinstque (déterminée &
135°C  dans le tétrahydronanhtaline) de
1.88 % 100 em®/a, ot ln fraction résiduelle, com-
plétement soluble dans le n-hexane bonillant,
prisente ume viseoshtd  Inteinstoue de 24 %
100 em®/p.

Le poids moldeulaire des copolvmdres pro-
dnitc var le procédé suivant la nrécente inven-
tion peut #tre rézlé par les méthodes déja
décrites pour le réclage dn poids moléculaire
dans les procédés de polymérisation anionique
coordonnde,

Par exemnle, la conolvmérization pent #tre
onérée en présence de romposés oraanométal-
liques spéeiaux. tels ane, nar exemple, les zine-
aleovles, on de petites ousntités dhvdrosine
nenvent ére ajoutées an mélange des mono-
méres.

En onérant avee les catalveenrs et dans les

conditions déerites ci-dessus, il est possible
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dobtenir également des copolyméres linéaires
amorphes de poids moléculaire élevé, contenant
des doubles liaisons, qui sont vuleanisahleg par
les procédés comnus pour les ecaoutchouc insa-
turés, en copolymérisant de petites quantités
de diénes conjugués i insaturation terminale
ou d'hydrocarbures acétyléniques avee I'éthy-
lene et 'oléfine supérieure,

Les copolyméres amorphes, obtenus par lo
procédé smivant la présenie iuvention, con-
vienment i plusicurs emplois dans Je domaine
du caoutchouc synthétique; on trouve des avan-
tages particaliers au point de vue des propriétés
d'élaboration et méeaniques des produits vl
canisés, dans les copolyméres présentanmt ume
distribution étroite des poids meléculaires.

En observant des rapports appropriés entre
les monoméres, rapports différents de ceux
indiqués plus haut, il est évidemment possible,
également, d’obtenit des copolymires d'éthy-
Iene avec les alpha-oléfines supérieures, qui
présentent, a 'examen par ravons X, une eris-
tallinité croissante avec la temeur en éthyline,
et qui peuvent étre utilisés dans le domaine des
plastiques et des films,

Les exemples snivants sont donnés a titre
d’'tlustration de Pinvention:

Exemple 1. — L’appareil de réaction est un
large tube i essai de 750 em® de capacité et
5.5 em de diamétre, muni d’vne tubulure pour
Pentrée et Ja sortie des gaz, d'un agitateur
méesnique ot done gaine de thermomitre. La
tubulure d'introdoction des gaz va jusqa'an
fond et se termine par un diaphragme poreux
(diameétre 3,5 em). Lo réactenr est placé dans
un bain qui maiutient une température cons-
tante de 25 °C.

On introduit 350 em® d’heptane anhydre dans
Pappareil purgé d’air an préalable, sons azote,
et le solvant est ensnite saturé en le faisant
traverser par un mélange contenant du propy-
lene et de éthylene radio-actif dans un rap-
port molaire de 4:1. avec un débit de 200 Titens
normaux par heure,

On introduit alors une solution de 7 milli-
moles de monochlornre de diéthyl-alnminium
et de 14 millimoles d'éther diisopropylique
dans 25 em® de benzine anhydre. Aprés
une minute environ, on sjoute mme solution de
1.4 millimoles dn triacétylacétonate de vana-
dium dans 23 em® de benzéne.

L'alimentation en mélange des deux mono-
méres est poursuivie avec un débit de 200 Tireas
normanx par heure pendant dix-hnit minutes,
tout en agitant la masse, On note qu'an cours
de cette opération la phase réactionnelle devient
de plus en plus visquense.

On arriéte alors Vopération en introduisant
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50 em® de méthanol et le copolymére obtenu
est dissous dans le n-heptane et purifié par
ung série de traitemenis par 'scide chlorhys
drique aquenx. La phase heptane est alors
agitée vigoureusement avec de I'cau ot finale-
ment coagulée complétement par 'acétone et
le méthanol.

On obtient ainsi 12 g de polymére éthyléne-
propyléne, contenant 53,5 5 en moles d'éthy-
léste, par analyse radiochimique. Les résul-
tats de cette opération sont consignés au
tableau 2, ossai 1.

En opérant d'une facon anslogue mais en
préparant le catalyseur en absence des mono-
meres (en mélangeant une solution de 7 milli-
moles de monochlorure de diéthyl-aluminium
et L4 millimoles d'éther diisopropylique dans
25 em® de benzéme anhydre avec une solution
de 1,4 millimoles de triacétylacétonate de vana-
divm dans 25 em® de benzéne) et on introdui-
sant ce eatalvseur ained préformé et conservé
3 25°C dans Vappareil de réaction aprés des
temps variables depuis sa préparation, on
obtient les résultats consignés au tablean 2,
essais 2 & 4.

TaprLeav 2
|
T & "
Beeai rnlﬂ‘.“ 'I:F;Fpr::::iﬂn Copolymire C.H
n* du catalysene abtenn i
et son enspiol
mn F'} woles %,
1 | R cervae s 12 53,5
2 Bocauvasiipan s 4.8 55,5
3 Winwsessesomnn 24 53,0
& | M i .o Le 51,0

En opérant dans les conditions données par
le tablean 2, mais sans addition d’éther diiso.
propylique dans fa préparation du eatulyzenr,
on obtient les résultats eonsigndés an tahloay 3,

TasLEav 3
™ degulé
entre fa w:i:azl:.:t: ;Elunlﬂn-r Curl:n:?n A,
n ¢ meton %

W nnioinin s ik b s 11 54,5

Bovnn enssmawusgnniaiian 22 53,5
I inim s 1.0 53,0
Mocsiavoiiiimiasins 046 51,2

Les produits obtenus dans les essais 1 3 4
s¢ sont moutrés amorphes par examen aux
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rayons X et ne laissent aucun résidu par extrae-
tion au n-hexane bouillant.

Le eapolymirs proaduit dans Pessai 2 a été
fractionné par extraction avec des solvants bouil-
lants, employant dans l'ordre acétone, éther et
n-hexane. L’extrait acétonique est de 1 % du
produit total.

L’extrait par I'éther, correspondant & 30 %,
consiste en un produit solide élastique conte-
vant 32,1 % en woles d’éthyléne mesué radios
chimiquement. L'extrait par ’hexane, corres-
pondant & 69 %, consiste en un solide amorphe
par examen aux rayons X et contenant 58 % en
moles d’éthyléne. Lo copolymére produit dans
Pessai 3 a é1é fractionné de la méme maniére.
Son extrait acétonique forme 1 % du produit
total, I'extrait par I'éther, correspondant @
64,30 %, consiste en un produit solide élas-
tigne contenant 48,5 % en moles d'éthyline,
déterming  radipschimiquement, L'extrait par
I'hexane, correspondant & 34,75 %, consiste
en un solide, amorphe & I'examen par rayons X,
contenant 62 % en moles d'éthyléne,

On ne constate aueun résida aprés extraction
i I'hexane.

Exemple 2. — En opérant comme décrit pour
les essais 2 & 4 de 1'exemple 1, mais en rempla-
cant 'éther diisopropylique par 1'anisol dans
la préparation du catalyseur. on obtient les
résnltats consignés au tableau 4.

TasLeav 4
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7 30..... ey e L5 52

En comparant ces résultats avee cenx qui somt
consignés an tablean 3, 'accroissement d’acti-
vité du systeme eatalylique dii & 1'addition
d’anisol est évident.

Les copolyméres obtenus dans les essais 5 4 7
sont Irouvés amorphes par examen aux rayons
X, et ne laissent aucun résidn apris extraction
par Je n-hexane,

Le copolymére obtenu dans Pessai 5 a été
fractionné par les solvants bouillants. L'extrait
acétonique est de 0.5 %.

Lextrait par 'éther, correspondant & 30.5 %,
contient 43 % en moles d’éthyléne. L'extrait
par I'hexane, eorrespondant & 69 %, contient
42 %, en moles d'éthyline.

Exemple 3. — Le procédé est semblable a

mv B

celui qui est décrit dans les exemples 1 et 2,
sauf qu'on applique des rapports éther diiso-
propylique/monochlorure  de  diéthyl-alumi-
nium différents dans la préparation du cata-
lyseur.

Le catalyseur est préparé avee 1,4 millimoles
de triacétylacétonate de vanadium, et un rap-
port molaire AIC,H.),Cl/V.Ae, de 5.

Les résultats de ces essais sont consignés au
tableau 0.
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Les polyméres obtenus dans les essais 12, 13
et 14, sont fractionnés par extraction avee des
solvants bouillants, en wutilisant dans 1'ordre
acétone, éther et n-hexane. Aucun des copoly-
mires ne présente de réeidu non soluble dans
le n-hexane. Le copolymére obtenu dans Vessai
12 présente un extrait acétonique correspondant
a 1% du produit total, un extrait par Péther
correspondant & 29.7 % et contenant 40 % en
moles d'éthyléne, et un extrait par I’hexane
correspondant & 76.3 % et contenam 48,5 %
en moles d’éthyléne,

Le copolymére obtenu dans 1'essai 13 pré-
genta un extrait acétonmique correspondanmt &
0,8 % du produit total, un extrait par I'éther
correspondant & 32,3 % et contenant 41 % en
moles d’éthyléne, et un extrait par hexane
correspondant a 66.9 9% el contenant 51 % en
moles d’éthyléne.

Le copolymeére obtenu dans 1'essai 14 présente
un extrait ascétomique correspondant i 1 % du
produit total, un extrait par I'éther correspon-
dant & 30 % et contenant 45 % en moles d'éthy-
léne ot un extrait par I'hexane correspondant
369 % et coptenant 51 % en moles d’éthyléne.

Evemple 4. — En opérant comme dans
Vexemple 1, essai 2, mais en utilisant 1’éther
diphénylique au lien de I"éther diisopropylique
dane la préparation du eatalyseur, on obtient
en dix-huit minutes 3,6 g de copolymére éthy-
léne-propyléne contenant 45 % en moles
d’éthyline,

Exemple 5. — En opérant comme dans
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l'exemple 1, essal 2, maie en utilisant le mono-
iodure de diéthyl-aluminium au lien de mono-
chlorure de diéthyl-aluminiam dans la prépa-
ration du catalyseur, on obtient en dix-hmit
minutes 4 g de copolymére éthyline-propylene
contenant 48 % en moles d'éthyléne.

Dans les mémes conditions, mais sans addi-
tion d’ether diisopropvlique, on n'obtient en
dix-huit minutes que 1,1 g de copolymére.

Exemple 6. — Le procédé est le méme que
pour l'exemple 1. Le catalyseur est préparé en
I'absence de monoméres en mélangeant une
solution de 7 millimoles de monochlorure de
diéthyl-aluminium et de 1,4 millimoles d'éther
diphénylique dans 25 em® de benzéne anhydre
avee une solution de 1,4 millimoles d'éthyle
orthovanadate (ou  de vanadyl-trigthylate)
dans 25 cm® de benzdne,

Quinze minutes aprés sa préparation, le euta-
Ivscur est introdunit dans 'appareil de réaction.
On obtient en dix minutes 4,7 g de copolymére
éthyléne-propyléne contenant 49,5 % en moles
déthyléne,

En opérant dans les mémes conditions, mais
sans addition d’éther diphénylique dans la
préparation du catalyseur, on obtient en dix
minutes 3 2 de copolyméres éthyléne-propyléne.

Exemple 7. — On emploie 'appareil décrit
dans Pexemple 1. On y place 350 em® de
n-heptane anhydre et on le sature 3 25°C
en faisant passer un mélange contemant du
propyléne et de éthylene dans mn rapport
molaire de 4:1 avec un débit de 200 litres nor-
manx par heure,

Le catalyseur est préparé 3 part en ajoutant,
sous azote et en agitant, une solution eontenant
21 millimoles de monofluorure de diéthyl-
alominiom et 2,1 millimoles d'éther diisopro-
prlique dans 25 em® de benzéne & noe solution
de 1,4 millimoles de triacétylacétonate de vana-
dium dans 25 em® de benzéne.

Le mélanze catalysenr ainsi préparé est cons
servé & 25 °C sous azote pendant cing minutes,
puis introduit dans le réacteur.

Aprés l'introduction du catalyseur, on pour-
snit pendant  dix-huit minotes 1'alimentation
en continn el le passage do mélange éthyléne-
propyiéne dans le réacteur. Aprés ce temps,
la polymérisation est arrétée et, en proeédant
comme il est dit ci-dessus, on reeneille 5,8 g
d'un copolymere qui est amorphe i 'examen
aux rayons X et qui contient 45 % en maoles
d*éthyléne.

En opérant d'mne facon analogue mais en
P’absence déther diisopropylique, on obtient
1.2 ¢ de copolymére.

On voit done qu’en opérant en présence d'un
agent complexant, on recueille une quantité
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de copolymere 4,8 fois plus grande que celle
qui est obtenme en Iahsence d'agent com-
plexant. )

Exemple 8. — L'appareil de réaction est un
large tube a essai de 750 cm® de contenance
el 5,5 em de diamétre, muni d'une tubulure
d'entrée et de sortie de gaz, d'un agitateur
mécanique et d'une gaine de thermomeétre. La
tubulure d’arrivée des gaz plonge au fond du
récipient et se termine par un diaphragme
poreux (diamétre 3,5 em). L'appareil de réac.
tion est plongé daps un bain maintenn a la
température constante de 25 °C.

On introduit 350 cm® d’heptane anhydre
dans I'appareil purgé d'air au préalable, sous
atmosphére d'azote, et le solvant est emsuite
saturé par passage d'un mélange contenant du
propylene et de 1'éthyléne radio-actif en un
rapport molaire de 4:1, avec un débiy de 200
litres normaux par heure,

Pendant ce temps le catalyseur est préparé
a 25 °C en mélangeant une solution de 7 milli-
moles de monochlorure de diéthyl-aluminium
et de 1,4 millimoles de diphénylméthylamine
dans 25 em” de benzéne anhydre avec une solu-
tion de 1,4 millimole de triscétylacétonate de
vunadium dans 20 em® de benzéne,

Le eatalyseur est introduit dans 'appareil da
réaction cing minutes aprés sa préparation.
L’alimentation avec le mélange des deux mono-
méres est poursuivie sous un débit de 250 litres
normanx par heure pendant dix-huit minutes,
en agitant la masse.

L'opération est alors arrétée en introduisant
50 em® de méthanol et le copolymére obtenu
est dissous dans le n-heptane ot purifié par
traitements suceessifs & Pacide chlorhydrigue
aqueux. La phase heptane est secouée plusieurs
foiz avec de I'ean et finalement cosgulée com-
plétement par V'acétone et le méthanol. On
obtient ainsi 4,9 g de copolymére éthyléne-pro-
pvlene, contenant 47 % en moles d'éthyléne,
déterminé par une méthode radio-chimique. e
produit se montre amorphe par examen aux
rayons X et ne laisse ancun résidn aprés extrac.
tion par le n-heptane bouillant.

I a été fractionné par extraction avec des
solvants bouillants, en wutilisant dans ordre
acétone, éther et n-heptane. L'extrait acétoni.
que constitue 1 % du produit total.

L'extrait par 1’éther, correspondant & 35 %,
consiste en un produit solide élastique conte-
nant 43,5 % en moles d'éthyléne déterminés
radio-chimiquement. L’extrait par 1'heptane,
correspondant & 64 %, consiste en un produit
solide, amorphe par examen aux rayons X et
contenant 51 % en moles d'éthyline,

En opérant d’une fagon analogue, mais en
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préparant le catalyseur sans addition de diphés
nylméthylamine, on obtient en treize minutes
2,2 g de copolymére éthyléne-propyléne,

Exemple 9, -~ Dans Pappareil déerit pour
Pexemple 8, on introduit 3530 em® de n-heptane
anhydre et on le sature & 25 °C en y passant un
mélange contenant propylene et éthyline et
un rapport molaire de #:1, avec un débit de
200 litres normaux par heure.

Le catalyseur est préparé séparément en
ajoutant (sous azote et en agitant) une solation
contenant 7 millimoles de monochlorure de
diéthyl-aluminium et 1,4 millimoles de triphé-
nylamine dans 25 em* de benzéne, i une solu-
tion de 1,4 millimeles de diacétylacétonate de
vanadium dans 25 em® de benzéme.

Le catalyseur ainsi préparé est conservé i
25 °C, sous azote, pendant cing minutes puis
imtroduit dans V'appareil de réaction. Le
mélange  éthyléne-propyléne est alimentéd et
passe sous un débit de 250 litres normaux par
henre.

La réaction est arrété au boat de dix-huit
minutes par addition de 50 em® de méthanol.
En procédant comme dans I'exemple 8, on
obtient 6,1 g de copolymére éthyléne-propy-
Iéne qui est amorphe & 'examen par rayons X,
qui contient 45 % en moles d'éthyléne ot qui
est complétement soluble dans le n-heptane
bouillant,

En opérant de la méme fagon, mais en
"absence de triphénylamine, on obtient 3,1 g
de copolymére,

Exemple 10. — Le procédé est le méme que
celui qui est déerit pour I'exemple B, mais la
triphénylamine est utilisée au liew de Ju diphé-
nylméthylamine pour préparer le catalyseur,

Le catalyseur est préparé en l'absence de
monoméres en mélangeant upe solution de
7 millimeles de monochlorure de diéthyl-alu.
minium et 1,4 millimoles de triphénylamine
dans 23 em® de benzéne anhydre avec une soln-
tion de 14 millimoles de triacétylacdtonate de
vanadiam dans 25 em® de benzéne,

Le catalyseur est introduit dans l'appareil
de réaction cing minutes aprés sa préparation.
On obtient aprés dix-huit minutes 4,5 g de
copolymére éthyléne-propyléne qui contient
49 % en moles d'éthyléne, qui est amorphe
par examen aux rayons X et qui est eomplite-
ment soluble dans le n-hexane bowillant.

En opérant dans les mémes conditions, mais
sans addition de triphénylamine dans la prépa-
ration du eatalyseur, on obtient 2,2 g de copo-
lymére éthylene-propyléne.

Exemple 11. — Lo procédé est analogue a
celui qui est déerit pour U'exemple 8, mais Ja

— 8 —

triphénylphosphine remplace la diphénylmé-
thylamine dans la préparation du eatalyseur.

Le catalyseur est préparé en Pabsence de
monoméres en ajontant sous azote et en agitant,
une solution contenant 7 millimeoles de maono-
chlorure de diéthyl-aluminium et 1,4 milli-
moles de triphénylphosphine dans 25 cm® de
benzéne & une solution de 1,4 millimoles de
triacétylacélonate de vanadium dans 23 em®
de henzéne.

Le catalyseur ainsi préparé est conservé cing
minutes @ 25 °C sous azole, puis introduit dans
Pappareil & réaction.

On obtient aprés dix-huit minutes 4,2 g de
eopolymére éthyléne.propyléne qui contient
50,5 % en moles d’éthyline, qui est amorphe
par examen aux rayons X et qui est comple-
tement soluble dans le n-heptane houillant,

En opérant dans les mémes conditions, mais
sans addition de triphéuylphosphine dans In
préparation du catalyseur, on obtient 2,2 g
de copolymére éthyléne-propylane en dix-huit
minutes,

RESUME

L'invention a pour objet:

1" Un procédé de copolymérisation de P'éthy-
lene avec des alpha-oléfines aliphatiques, carac-
térisé par les points suivants, considérés sépa-
rément ou en combinaison:

a. Le procedé est exéenté en présenca de
catalyseurs préparés avee le trigeétyl-acétonate
de vanadium, le vanadyl-di-acétylacétonate, les
vanadyl-trisleoxydes VO{OR),, ou les vanadyl-
hulogéne-aleoxydes VO(OR),X ou VOORX,,
oit R est un groupe aleoyle et X un halogine,
et avec des monohalogénures de dialcoyl-alu-
mininm, auxquels on ajonte des composés com-
plexants, capables de s'associer par leurs pro.
pres lisisons avec les composés organométal-
liques d'aluminium;

b. L'agent complexant est un éther ou mn
thio-éiher contenant au moins un groupe aleoyle
ramifié ou un noyan aromatiques

¢. L'agent complexant est une amine ter-
tisire ou une phosphine irisubstituée contenant
an moins wn noyau aromatique;

d. Le procédé est exéeuté & une température
comprise entre 20° e1 80 °C;

e. On ajoute de 0,01 & 2 moles de la sub-
stance complexante par mole de monohalogé-
nure de dialcoyl-aluminium;

f. Oun ajoute de 0,05 & 1 mele do la substance
complexante par mole de monohalogénure de
dialeoyl-aluminium ;
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g Le catalyseur comprend le monochlorure | i L’alpha-oléfine est lo butine-1.
de diéthyl-aluminium et Jo triacityl-acétonate = 2 Un copolymére préparé suivant un pro-

de vunadium ou un vanadvl-trialenxyde dans | eédé tel qu'il est défind ci-dessus.
un rapport molaive de 3 a 5 3" Les articles fabriqués avee ou econtenant

k. U'alpha-oléfine est le propyléne; un copolymére comme celui défini ci-dessus.
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