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La présente invention a pour objet des copo-
lyméres de composés non saturés dont au moins
un contient deux ou plusieurs doubles lisisons
conjuguées, ainsi qu'un procédé pour les obtenir.

Plus particulitrement, la présente invention
a pour objet des copolyméres de composés non
asturés du type cisdessus contenant unc fonction
acide carboxylique ou une fonction dérivée de
celle-ci, par exemple amide ou nitrile.

L’invention a donc pour objet les copolyméres
formés par un ou plusieurs composés rentrant dans
la formule générale :

(A} RiRaC=CRs-CR=CRsRs

(dans laquelle R;, Rz, Rs, Ry et Rj sont semblables
ou différents et représentent des atomes d'hydro.
géne ou des groupes alcoyle, cycloalcoyle ou aryle
de 1 A 8 atomes de carbone, Reest un groupe car-
boxyle, éventuellement salifié ou estérifie par un
alcool saturé, un groupe amide ou un groupe amide
substitué ou CN), scul ou avee un ou plusicurs
composés rentrant dans la formule :

B) RRC-CR'R"

dans laquelle R’, R” et R”" som semblables ou
différents et représentent des atomes d’hydrogéne
ou des groupes alcoyle, cycloalcoyle ou aryle
contenant 1 & 18 stomes de carbone et R" repré
sente un groupe carboxyle, éventuellement salifié
ou estérifié par un alcool saturé, un groupe amide,
amide substitué ou -CN.

Comme composés polymérisables du type A,
on mentionnera 3 titre d'exemple non limitatif
les acides suivants : le l.carbexybutadiéne, le 4-
méthyl-l-carboxybutadiéne (= acide sorbique), le
4-phényl-1-carboxybutadine et les esters cor-
respondants (esters de méthyle, déthyle, de pro-
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pyle, d'isopropyle, de butyle, d'isobutyle, de butyie
secondaire, de butyle tertiaire, d'amyle, d'iscamyle,
de néopentyle, de cyclohexyle, de benzyle, etc),
leurs nitriles, amides, amides substituées et leurs
sels métalliques ou sels de tétraalcoylammonium.

Comme composés polymérisables du type B,
on mentionnera les acidea suivanta : acidea acry-
lique, méthacrylique, crotonique, cinmamique, -
phénylacrylique, ete., et les esters correspondants
{de méthyle, d'éthyle, de propyle, d'isopropyle,
de butyle, d'isobutyle, de butyle tertiaire, d’amyle,
d'isoamyle, de néopentyle, de cyclohexyle, de ben-
zyle, etc.), et les nitriles, amides, amides substituées,
sels métalliques ot sels de tétraalcoylammonium.

La présenie invention a encore pour objet un
procédé de copolymérisation visant A obtenir
ces copolymeres. On conduit ce procédé, suivant
l'invention, en présence de catalyseurs anioniques
constitués par certains composés de métaux appar-
tenant aux groupes I, Il ou Il de la Classification
Périodigue de Mendéléev et qui sont choisis parmi :

a. Les composés alcoylés ou arylés y compris
les hydrures d'alcoylmétal et les halogénures
d'aleoylmétal dérivés de métaux du groupe II,
pius particuliérement de Mg et Be:

b. Les composés alcoylés et arylés de métaux
du groupe I;

& Les compozds répondant & la formule géndrale :

MQ:MG“EN(Rlﬂﬂlnxn

(dans laquelle Ry et Ry sont des groupes alcoyle,
cycloalcoyle, arvle ou alcovlaryle semblables ou
différents ou peuvent former ensemble un noyau
hétérocyclique avec I'atome d'azote; Me' est un
métal alcalin, Me" est un métal du groupe I,
IT ou Il de la Classification Périodique et X est
un atome d’hydrogéne ou d'halogéne; p vaur 0
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ou un nombre entier et m - n correspond & la
somme des valences de Me' ¢t Me") ou les complexes
éthérés de ces composés.

Des corps particulirement actifs sont les compo-
sés organomételliques de lithium (par exemple
les alcoyllithiums), les halogénures d'arylmagné.
sium (par exemple le bromure de phénylmagné.
sium) et les amidures métalliques, par exempie
le bremure-diéthylamidure de magnésium,

Suivant 'invention, on conduit la palymérisa-
tion A une température de — 120 &4 4 80°C, de
préférence de —80 A + 20°C, sous atmosphére
de gaz inerte et éventucllement en présence de
solvants qui ne détruisent pas le catalyseur.

Parmi les solvants qui peuvent servir, on men-
tionnera les hydrocarbures aliphatiques ou aro-
matiques (par exemple ['heptane, le toludne)
et les cthers (par exemple V'éther diéthvlique,
le tétrahydrofurane).

On peut aussi obtenir les copolymeres ci-dessus
sous une forme optiquement active quand on eonduit
la polymérisation en présence-de I'un des cataly-
seurs susdits sous la forme de I'un de leurs anti-
podes optiques purs, ou au moins sous une forme
considérablement enrichie en cet antipode.

Des catalyseurs asymétriques particulitfrement
actifs sont les composés organométalliques de
lithium, plus paniculisrement les alcoyliithiums
comme liscamyllithium (dérivé du S-2-méthyl-1-
chlorobutane).

On ne pouvait pas prévoir qu'il soit possible
d’obtenir des copolyméres optiquement actifs
& partir de monoméres gui ne présentent aucune
activité optique.

En fait, on connaissait des copolyméres optique-
ment actifs (voir Beredjick et Schuerch, J. Am.
Chem. Soc. 80, 1933 [1958]), mais ils sont toujours
obtenus & partic de monoméres contenant déji
un carbone asymétrique dans leur molécule.

Dans le cas présent, au contraire, les monoméres
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utilisés ne contiennent pas de centres optiques
asymétriques,

Ean outre, bien que 1'on connaisse des homopo-
lyméres qui présemtent une activité optique et
qui dérivent de monoméres ne contenant pas
d'atomes de carbone ssymétriques, on ne pouvait
pas prévoir qu'il soit possible de maintenir aussi
le caractére msymétrique de cette polymérisation
dans 1a copolymérisation, car dans celle-ci, étant
donné le remplacement d'un menomére par d'autres
et donc la varistion de la structure chimique, on
pouvait croire qu'il =e produirait une irrégularité
de caractéristique.

Au contraire, les copolyméres du type AAS
ou A-B obtenus suivant l'invention présentent une
activité optique considérable, sortant absolument
de la marge d'erreur expérimentale.

N y a lieu de noter aussi qu'on ne peut pas
attribuer cette activité & des macromolécules d’heo-
mopolymére du type A formées en méme temps
que le eopolymére. En effet, tous les produits
examinés apparaissent amorphes aux rayons X;
plus particulidrement, ils ne présentent aucune
pointe liée aux réflexions de 'homopolymére du
type A.

L'activité optique ne peut pas étre atiribude
en totalité & U'effet du groupe terminal asymétricue,
éwnt donné le poids moléculaire éevé des copo-
{yméres examinés.

Ces copolyméres présentent une structure asy-
métrique véritable due aux atomes de carbone
de la chalne; cette structure ne doit pas &tre atrri-
buée sculement 3 la présence de structures mono-
meres du type A (considéré soit isolément, soit dans
Uhomopalymire A.A caorrespondant), mais aussi
par exemple & l'alternance d'unités du type B
avec des unités du type A (A-B-A). Un copolymére
méthacrylate de méthyle/sorbate de méthyle pré-
sente un enchainement du type :

CH,
- . I - .
—ICII—CH »-CH»?H« ~——-CHy-G" CH-CH-CH-CH
| | |
CHa COOCH, COOCH; CH, COOCHs

dans lequel les atomes de carbone marqués d’une
astérisque sont asymétriques : les alomes asymeé-
trigues cenlraus appacliennent i une unité mono-
mére provenant du méthacrylate de méthyle,

En faisant varier la composition du mélange
initial, en peut obtenir des copolymeres dont on
peut faire varier la composistion sur toute la gamme
entre les deux homopolyméres extrémes.

La composition du copolymére cst généralement
différente de cclle du mélange de monomeéres
utilisé et elle est plus riche en constituant le plus
reéactif. La composition du produit varie sussi 3

mesure que la réaction progresse : pour éviter la
formation de copolyméres présentant une compe-
sition non homogéne er, vers la fin de la réaction
dans un processus discontinu, la formation de
I'homopolymeére du constituant le moina réactif,
il fant maintenir les conversions oassez faibles.
Pour surmonter cet inconvénient en pratique,
on peut maintenir l¢ mélange réactionnel constant
en ajoutant graduellement les deux monomeércs
dans la proportion méme qulils doivent avoir
dans le copolymére et & mesure que celuici se
forme.
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Les caractéristiques chimiques, physiques et
mécaniques des capolymires peuvent varier beau-
coup sulvant les types de woouméres utilisés et
suivant le rapport entre les constituants du produit.

Quand on introduit dans un polymére donné
de petites quantités (psr exemple 5.10 moles %)
d’unités monoméres dérivées d'un autre monomére,
cela modifie remarquablement la cristallinité, le
point de fusion, la solubilité et les propriéiés
mécaniques du produil, ce qui communiquc au
copolymére modifié des caractéristiques techniques
partiellement différentes de celle de {"homopoly-
mére pur.

Au contrairc, de plus grandes quantités du
deuxidme monomére aboutissenl en général A
des produits qui ont un comportement entidrement
différent de celui des deux homopelyméres ct
qui apparaissent amorphes entre de larges limites
de composition,

On observe des variations analogues dans les
propriétés si V'on introduit un troisiéme fou un
quatridme, etc.) monomére dans un copolymére.

L'invention a done pour objet :

1. Des polyméres modifiés de la série diénique
(monoméres du type A);

2. Des polyméres modifiés de la série acrylique
{type B), et

3. Des copolyméres contenant de fortes propor-
tions de deux ou plusieurs des monoméres utilisés.

Dans le premier cas, on obtient des produits
dans lesquels on peut observer une diminution
de 1a cristailinité, un abaissement du point de fusion
et de la température de transition par rapport
A 'homopolymére diénique, et done une plus grande
facilité de traitement, et dans le deuxiéme cas
les produits obtenus présentent non seulement
une variation de leurs propriétés physiques, mais
aussi une réactivité chimique différente de celle
des homopolyméres de la série acrylique; dans le
troisitme cas, on obtient des copolyméres amorphes
nen saturés dont certains sont lransparents et
convi t aux enduits et adhésifs, tandis que
d’autres présentent déjd des propriétés élastoméres
4 1'état non vulcanisé.

Tous les produits obtenus suivant la présente
invention contiennent au moins deux types de
groupes fonctionnels; le premier dérive du groupe
carboxyle; le deuxiéme est constitué par la double
lisison oléfinique. Cette dernidre est du type trans
dans tous les composés obtenus: on peut la sou-
mettre & toutes les modifications chimiques que
I'on peur normalement appliquer & dea componés
non saturés, par exemple "époxydation et I'hydroxy-
lation, la vulcanisation en présence ou en "absence
de composés polymérisables, I'sddition d’halogénes,
d’hydrogeéne, ete.

La fonction carboxyle ou une autre fonction

étroitement apparentée 3 celle-ci (-COOH, -COOR,
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.CONHjz, -CONRj, -CN, etc) peuvent favoriser
sussi des réactions chimiques qui modifient les
propriétés du preduit ohtenu. En effet, on peut
saponifier les polyesters compltement ou partiel-
lement en milieu alcalin et obtenir des sels poly-
méres complétement ou partiellement solubles
dans V'esu, que l'om peut acidifier pour obtenir
des polyacides insolubles dans 'eau, mais au moins
partiellement solubles dans les alcools. On peut
salifier ces produits sver des cations de divers
métaux ou avec des cations organiques (par exemple
tétraalcoylammonium), ou bien on peut les traiter
par des composés organiques hydroxylés ou aminés
polyfonctionnels pour obtenir des polyméres &
réticulation tridimensionnelle.

On peut réduire cette fonction de type acide &
I'aide de réactifs appropriés, par exemple LiAIH,
ou bien catalytiguement, de maniére & obtenir
des alcools polyméres ou des amines polymeres.

L'exposé sommaire fait ei-dessus de la réactivité
chimique des copolyméres obtenus suivant I'in-
vention est simplement indicatif, mais il montre
Vimpertance ot ia variété des applications possibles
des produits en question.

Suivant les types de monoméres utilisfs, leur
proportion, leur degré d'insaturation, leur solu-
bilité, leur poids moléculaire et leur lempéralure
de transition, les copolyméres obtenus peuvent servir
de produits thermoplastiques résistant méme 2
de basses températures et qui peuvent étre obtenus
sous forme de feuilles, filaments, produits moulés,
films, etc.

Les produits & forte proportion de I'un des mono-
méres, par exemple du type A, peuvent dtre extrudés
en filaments prisentant un point de fusion élevé
et une température de transition inférieurs & ceile
de I'homopolymére correspondant.

Les produits solubles dans des solvants volatils
comme par exemple CHCly peuvent servir & revétir
des matitres de toute pature, y compris des maté-.
riaux métalliques, par les méthodes usuelles de
pulvérisation, ce qui donne des films transparents.

En effet, tous les copolyméres en question
présentent une affinité considérable pour les métanx,
et on pent Vaugmenter en modifiant convenablement
le groupe acide de la fagon indiquée ci-dessus,
Ils présentent aussi une grande affinité pour les
colorants dispersés (per exemple les colorants
pour acéate) et aussi, lorsqu'ils sont partiellement
saponifids, pour les colorants basiques.

Tous les produits obtenus peuvent dtre soumis,
avant ou aprés le formage an malaxeur & cylindres,
& un traitement de réticulation qui porte soit sur
la double liaison, soit sur le groupe de nature
acide, ce qui permet d'abaisser ou méme de rendre
négligeable leur solubilité dana les solvants usuels
et d’améliorer les caracféristiques mécaniques
et la résistance aux lempératures élevées. Les
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produits qui poseddent déjd des propriétés élasto-
méres & I'état cru peuvent étre vulcanisés et utilisée
comme caoutchoucs présentant des prapriétés tech.
niques précieuses.

stant donné le grand nombre de groupes ear.
boxyle, les acides polyméres, réticulés ou non,
peuvent aussi servir d'absorbants sélectifs, de couches
filtrantes, de résines d'ions, ete,

On peut utiliser les copolyméres optiquement
actifs dans la fabrication d'adjuvants de Ritration,
de substances absorbantes et de résines échangeuses
d'ions permettant de séparer par absorption
sélective les substances optiquement actives de leurs
solutions racémiques.

De plus, & partir de ces ‘corps, on peut obtenir
des éléments optiques (prismes, lentilles, etc.)
présentant des caractéristiques particulitres fides
au pouvoir rotatoire des constituants et convenant
& des usages particuliers dans le domaine scienti-
fique et technique.

Les exemples suivants illustrent la présente
invention sans limiter sa portée (dans les exemples,
fis fa et f représentent les fractions molaires des
monomeres dans le mélange réactionnel, tandis
que Fy, Fy et F3 représentent les fractions molaires
des unités monoméres dans le copolymére).

Exemple 1. — Qn polymérise 0.9 g de sorbate
de méthyle (/i = 23%) et 4,1 g de sorbate de
butyle-n (fz == 779%) dans 20 cm® de tolutne
anhydre & — 400°C en présence de 3 millimoles
de butyl(n)-lithium, sous azote. Au bout de 2 heures,
on arr¥te la réaction et on coagule le polymére
avec du méthanol. Aprés séchage, on obtient
0.8 g de polymére.

D'apréa {'exanten i l'infra-rouge, on caleule que
la fraction d'unités monoméres dérivées du sorbate
de méthyle est Fy = 35 9.

Exemple 2. — On conduit le processus comme
dans 'exemple 1, mais on utilise 2,8 g de sorbate
de méthyle ((f; = 61 %) et 24 g de sorbate de
butyle-n. On conduit la polymérisation & une tem-
pératurc de — 40 °C et gu bout de deux heures,
on obtient 0,4 g de polymére (F; = 75 L AN

Exemple 3. -~ On travaille comme dans I'exem-
ple 1, mais on utilise 3.8 g de sorbate de méthyle
(fi = 869%) e1 0,9 g de sorbate de butyle-n. On
conduit la polymérisation a une température de
—= 40 °C. Au bout de deux heures, on obtient 0,4 g
de polymére (F; = 85 %).

Ezemple 4. — On travaille comme dans I'exem.
ple 1, mais on wtilise 4,7 ¢ de sorbate de butyle-n
(fi = 85 %) et 1,2 g de B-styrylacrylate de butylen;
température : —40°C; durée : trois heures;
rendement : 4,1 g de polymeére qui apparait légere.
ment cristallin aux rayons X (F, — 83 AR

Exemple 5. — On conduit e procédé comme
dans Pexemple 1, mais on utilise 2,4 g de sorbate
de butylen (f; = 58 %) et 2,4 g de Bstyrylacrylate
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de butylen. Température = - 40°C; durée
trois heures; rendement : 3,4 g de polymére amorphe
Fi — 59 9%

Exemple 6. - On travaille comme dans I'exem.
ple 1, mais on wtilise 1,2 g de sorbate de butylen
(/1 = 26 %) et 4,7 g de B-styrylacrylate de butyle-n,
Température : — 409C; durée : trois heures;
rendement : 3,2 g de polymére cristailin (Fy =«38%).

Exemple 7. — On conduit le processus comme
dans l'exemple 1, muaiz on utilise 3,0 g de surbate
de méthyle (fi = 76 %) et 0,9 g de méthacrylate
de méthyle. Température : — 40°C; durée :
trois heures; rendement : 0,6 g de polymére amorphe
(Fy = 50 %).

Exemple 8. — On travaille comme dans 'exem-
ple 1, mais on utilise 2,4 g de sorbate de méthyle
(fi — 43 %) ct 2.4 g de méthacrylate de méthyle.

Température : -— 40°C; durée : trois heures;
renderment @ 1,2 g de polymére  amorphe
(Fy = 40 %).

Ezemple 9. — On travaille comme dans exsm-
ple 1, mais on utilise 0,9 g de sorbate de méthyle
(/i = 16 %) et 38 g de méthacrylate de méthyle.
Température : — 40°C; durée : trois heures;
rendement : 2,1 g de polymére amorphe (F) = 5 %).

Exemple 1. — On travaille comme dans 'exem.
ple 1, mais on utifise 3,8 g de sorbate de méthyle
(fi = 75 %) et 0,9 g d'acrylate de méthyle; tempé-
rature : -~ 40 °C; durée : trois heures; rendement :
1,4 g de  polymdre particllement  cristallin
(Fy = 60 2).

Exemple 11. — On travaille comme dans I'exem-
ple 1, mais on utilise 2,4 g de sorbate de méthyle
(fi = 41 %) et 2,3 g d'acrylate de méthyle. Tempé-
rature : - 40 °C; durée : trois heures; rendement :
1,3 g de polymére amorphe (Fy = 20 9).

Exemple 12, — On travaille comme dans Pexem-
ple 1. mais on utilise 0,9 g de sorhate de méthyle
(fi = 14%) et 3,6 g dacrylate de méthyle, Tempé-
rature : — 40 °(; durde : trois heures; rendement :
2.0 g de polymére amorphe (Fy = 5 ).

Exemple 13, — On travaille comme dans V'exem-
ple 1, mais on utilise 2,4 g de 5-méthylsorbate de
méthyle! f; = 39 %) et 2,3 g d'acrylate de méthyle,
en présence de 6 millimoles de bromure de phényl-
magnésium. Température -~ 400°C; durée
douze heures; rendement : 04 g de polymére
amorphe,

Exemple 14, — On travaille comme dans 'exem-
ple 1, mais on utilise 1,9 g de sorbate de méthyle
(fi = 36 %), 19 g de B-styrylacrylate de butyle-n
{fr = 19%) »t 19 g de méthacrylate de méthyle,
en présence de 4 millimoles de butyl(n)-lithium.
Température : — 409C; durée : trois heures;
rendement : 1,9 g de polymére.

Exemple 15. — On travaille comme dans Pexem-
ple 1, mais on wilise 3,8 g de sorbate de méthyle
(i = 67 %) et 0.8 g d'acrylonitrile. Température :
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— 60 °C; durée : quarante minutes; rendement :
0,7 g de polymére amorphe.

Exemple 16. — On travaille comme dans U'exem-
ple 1, mais on utilise 1,9 g de sorbate de méthyle
(fi = 58 %) ct 1,9 g de N ,N-di¢thyl-sorbylamide.
Température : — 40°C; durée : trois heures;
rendement : 1,7 g de polymére.

Ezemple 17. — On travaille comme dans ['exem-
ple 1, mais on utilise 1.9 g de sorbate de méthyle
{fi = 43 %) ct 1.9 g de sorbonitrile. Température :
— 40 °C; durée : trois heures; rendement : 0,4 g
de polymére.

Exemple 18. — On travaille comme dams l'exem-
ple 1, mais on utilise 1.9 g de N,N-diéthyl-sorbyla-

mide (f3 = 34 %) et 1.8 g d'acrylate de méthyle..

Température : — 40°C; durée :
rendement : 0,3 g de polymére.

Exemple 19. — On travaille comme dans I'exem-
ple 1, mais on utilise 1,9 g de sorhonitrile( f; =49 %)
et 18 g d'seryvlate de méthyle. Température :
— 40 °C; durée : trois heures; rendement : 03 g
de polymére. .

Exemple 20. — On travaille comme dans I'exem-
ple 1, mais on utilise 1,9 g de sorbate de butyle-n
{fi = 58 %) et 1,9 g de B-styrylacrylate de butyle-n,
en présence de 4 millimoles de butyllithium dans
20 em?® d'éther diéthylique anhydre. Température
— 40 oC; durée : quatre heures; rendement : 4,1 g
de polymére.

Exemple 21, — On travaille comme dans I'exem-
ple 1, mais on utilise 1,9 g de sorbate de méthyle
(i = 449%) et 1,9 g d'acrylate de méthyle dans
20 em® d’heptane-n anhydre. Température
— 40 °C; durée : trois heures; rendement : 0.3 g
de polymére.

Exemple 22. — On travaille comme dans U'exem-
ple 1, mais on utilise 1,9 g de sorbate de méthyle
et 1,9 g de méthacrylate de méthyle dans 25 em?
de toludne, en présence de 6 millimoles de Mg[N(Cs-
Hs)e}Br. Température : — 40°C; durée : douze
heures ; rendement : 0,65 g de polymére
amorphe.

Exemple 23, - On travaille comme dans 'exem-
ple 1, mais on polymérise 2,4 g de sorbate de
méthyle et 2,3 g d"acryvlate de méthyle dans 30 em?
de toluéne en présence de 6 millimoles de CgHsMgBr.
Température : — 30°C; durée : douze heures;
rendement : 0,4 g de polymére amorphe.

Exemple 24. — On saponifie pendant deux heures
au point d'ébullition 1,5 g de copolymére sarhate
de butyle/f-styrylacrvlate de butyle obtenu dans
'exemple 5, avec une solution & 10 ¢, de potasee
dans [éthanol. Aprés lavage au méthanel, on
obtient une poudre blanche soluble dans I'ean qui
est constituée par le sel de potassium du copoly-
mére acide sorbique/acide @-styrylacrylique. Quand
on acidifie la solution aqueuse par I'acide chlorhy-
drique, le copolymére sorbiquejacide J-styryl-

trois  heures;
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acrylique précipite sous forme de poudre blanche
soluble dars le méthanol. ¢

Exemple 25, — On travaille comme dans Pexem-
ple 24, mais on utilise 0,5 g du copolymére sorbate
de méthyle/méthacrylate de méthyle obtenu dans
P'exemple 9. Le sel de potassium du copolymire
est soluble dans I'vau, tandis que l'acide libre est
soluble dans le méthanol chaud et insoluble dans
{ean.

Exemple 26. — On copolymérize sons aznte A la
température de -— 40 ¢C pendamt trois heures,
1,9 g de sorbate de butylen (ester butylique de
P'acide sorbique trans-trans) et 1,9 g de B-styryl
acrylate de butyle-n dissous dans 20 cm?® de toluéne
anhydre, en présence de 3 millimoles d'isoamyl-
lithium (obtenu & partir du S(+)-méthyl-1-chloro-
butane, [«]® — 4+ 1,65, et du lithivm méllique
dans I'éther de pétrole).

On obtient 14 g d'un copolymére amorphe,
[x]® = <+ 0,60.

Ezemple 27. - Le procédé est le méme que dans
Pexemple 26, mais on utilise 1,9 g de sorbate de
butyle-n et 1,9 g de méthacrylate de méthyle en
présence de 2 millimoles d'isoamyllithium.

On conduit la polymérisation & — 40 °C. pendant
trois heures, On obtient 0,94 g d'un copolymére
amorphe, [a]) = -+ 0,25,

Exemple 28. — Un copolyménse sous azote &
la température de — 50°C pendant une heure,
1,5 g de méthyl-f-vinylacrylate et 1,5 g de sorbate
de méthyle dissous dans 10 em® de toluéne anhydre,
en présence de 3 millimoles de n-butyllithium. On
abtient 2,1 g de copolymére.

Exemple 29. — Le procédé est le méme que
dans "exemple 28, mais on utilise 1,5 g d'acrylate
de méthyle et 1,5 g de B.vinylacrylate de méthyle.

On conduit la polymérisation & — 50°C pen-
dant une heure.

On obtient 1,3 g de copolymére.

Si I'on obtient un homopolymére & cdié des
capolyméres suivant I'invention, on peut le séparer
par des méthodes connues, par exemple en l'ex-
trayant par des solvants au point d'ébullition.

RESUME

L'invention a pour objet :

A. Des copolyméres caracténses par les points
suivants, considérés séparément ou en leurs combi-
naisons possibles :

1v Ils sont forméa par un on plusisurs composés
rentrant dans la formule générale :

RiR9C=CRa- CR4=CRsRa

{dans laquelle Ry, Rz, Rs, Ry et Rg sont semblables
ou différents et peuvent #re des atomes d’hydro-
gine ou des groupes alcoyle, cycloalcoyle ou aryle
contenant de 1 A 8 atomes de carbone et Rg est un
groupe carboxyle, carboxyle salifié, carboxyle esté-
rifié par un alcool saturé, amide, amide substitué
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ou -CN), seuls ou avec un ou plusicurs composéa
rentrant dans la formule générale :

RR'C-CR'R"

(dans laquelle R, R”, R”" somt semblables ou
différents et peuvent &re des groupes alcoyle,
cycloalcoyle ou aryle contenant de 1 & 8 atomes de
carbone et R™ peut &ire un groupe carboxyle,
carboxyle salifié, carboxyle estérifié par un alcool
saturé, amide, amide substitué ou -CN).

20 Ces copolyméres sont soit cristallins, soit
amorphes;

3° Ces copolyméres sont optiquement actifs;

4 Ry est un groupe méthyle ou phényle;

5% Rz, Ry, Ry et Ry sont des stomes d’hydrogine;

6° R’ et R” sont des atomes d'hydrogéne;

7 R' ¢ot un atome d'hydrogéne ou un groupe
méthyle;

8¢ Rg et R sont semblables ou différents et
sont des groupes carboxyle estérifiés par un alcool
saturé de 1 & B atomes de carbone, des groupes
-CN ou ~CON(R)z, R’ étant un atome d'hydrogém
ou un radical alcoyle; les copolyméres ainsi consti-
tués sont notamment :

G. Les copolyméres du sorbate de méthyle et
du sorbate de butyle;

b. Les copolymeéres du B-styrylacrvlate de butyle
et du sorbate de butyle;

c. Les copolyméres du sorbate de mélh)ie et de
T'acrylate de méthyle;

d. les copolyméres du sorbate de méthyle et
du méthacrylate de méthyle;

. Les copolyméres du sorbate de méthyle et de
Pacrylonitrile;

f- Les copolyméres du S.méthylsorbate de me-
thyle et du méthacrylate de méthyle;

&- Les copolyméres du sorbate de méthyle er du
sorbonitrile;

h. Les copolyméres du sorbate de méthyle ot de
la N,N-diéthyl-sorbylamide;

i. Les copolyméres de la N N-diéthyl-sorbylamide
et de I'acrylate de méthyle;

1+ Les copolyméres du sorbonitrile et de Pacrylate
de méthyle;

k. Les copolymeres du B-vinylacrylate de méthyle
et du sorbate de méthyle;

L Les copolyméres du B-vinylacrvlate de méthyvle
et de V'acrylate de méthyle;

m. Les copolyméres du sorbate de méthyle,
du Bstyrylacrylate de butyle et du méthacrylate
de méthyle;

9 Rg et R sont des groupes ~COOH; fas capo
lyméres ainsi constitués sont notamment :

a. Les copolyméres de lacide sorbique et de
Pacide B-styrylacrylique;

b. Les copolyméres de 1'acide sorbique et de
Pacide méthacrylique;

10° Rg et R" sont des groupes carboxyle salifiés ;

—_—f —

les copolyméres ainsi constitués sonl notamment :

a. Les copolyméres de sorbate de potassivm et
de Pestyrylucrylate Je putussium;

b. Les copolyméres de sorbate de potassium et
de méthacrylate de potassium;

11° Les copolyméres ont une activité optigue.

B. Un procédé de copolymérisation d'un ou
plusieurs composés répondant & la premisre for-
mule ei-dessus avec un ou plusieurs composés
répunelant @ la deusibme formule ci-dessus, carac-
Lérisé par les points suivants, considérés séparé-
ment ou en leurs combinaisons possibles :

12 On travaille en présence de catalyseurs anio-
niques qui sont des composés de métaux des groy-
pes 1, 1T ou I de la Classification Périodique,
choisis parmi :

a. Les  compusés  aleoylndtal,  arylméial, les
hydrures et halogénures d'alcoylmétal, dérivés des
métaux du groupe II, particuliérement Mg et Be;

b. Les composés alcoylés et arylés de métaux
du groupe I;

c. Les composés répondant  la formule générale :

Me! Me"[N{R;Re}] X u

(dans laquelle Ry et Ry sont des groupes alcoyle,
cycloalcoyle, aryle, aleoylaryle, semblables ou diffé.
rents, ou peiuvent former un noyau hétérocyclique
avec I'atome d'azote; Me' est un métal alealin;
Me!l est un métal du groupe I, Il ou Il de la
Classification Périodique et X un atome d'hydro-
géne ou d’halogéne; p vaut 0 ou un nombre entier,
€t m-+ n correspond A la somme des valences
de Me! et Mell), les complexes éthérés de ces compo-
sy et les formes optiquement actives de ces
COMPoses ;

20 On travaille en présence d'un catalyseur
constitué par un aleoyllithium;

3¢ On utilise le butyl{n)ithium ou bien liso-
amyllithium optiquement actif;

4° On travaille en présence d'un halogénure
urylmagnésium;

5 On utilise le bromure de phéaylmagnésium;

6 On travaille en présence d'un amidure de
magnésium ou d'un halogénure-amidure de magné-
sium;

7 On utilise le bromure-diméthylamidure de
magnésium;

8% Un travaille 3 une température de — 120 a
+ B0oC, de préférence de — B0 A4 4 209C;

9¢ On travaille en présence d'un solvant ou
mélange de solvants qui est inerte visdvis du
catalyseur;

10° On utilise comme solvant un solvant alipha-
tique ou aromatique, par exemple I'heptane ou le
toluéne;

11¢ Le solvant est
'éther diéthylique.

un éther, par exemple
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C. Les matitres thermoplastiques conterant des
copolyméres comme ci-dessus,

D. Les matiéres thermodurcissables conterant
des copolyméres comme ci-dessus,

E. Les flaments, fibres et filins tirés des matieres
ci-dessus,

F. Les feuilles, produits moulés et autres pre-
duits fabriqués & partir des matiéres ci-dessus.

G. Les adhésifs contenapt des  copolyméres
comme ci-dessus.

H. Les élastoméres constitués par les matiéres
ci-dessus.

[1.310.182)
I. Les produits vulcanisés tirés des élastomeres
ci-dessus.
J. Les adsorbants sélectifs, couches filtrantes et
résines échangeuses d'ions contenant les copoly-
méres ci-dessus,
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