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La présente invention a pour objet des nou-
veaux copolyméres de poids moléculaire édevé de
butadiéne et d’une ou plusienrs dioléfines répon-
dant & la formule générale :

CHy=CH-CH-CH-R

dans laquelle R est un groupe alcoyle, aryle ou
araleoyle.

L'invention a plus particulidrement pour objel
des copolyméres de ce type dans lesquels les mono-
méres constituants ont de fagon prévalente une
structure trans-14, et qui peuven! &ire amorphes
ou cristalling selon leur teneur en butadidne.

On obtient actuellement & partir de palyisoprine
ou do polybutadiéne, présentant essenticlement
V'enchainement cis-14, par volcanisation 4 kempé-
talire ambiante, des élastoméres de qualité ayent
des propriétés dynamiques et mécaniques sembla-
bles & celles du caoutchoue naturel. Vulcanisie
ces produits ont en effel une élasticité de rebondis-
sement et une résistance & la traction supirieures
4 celles dautres caoutchoucs synthétiques mais
inférienres 4 celles du caoutchouc naturel.

La grande élasticité de rebondissement de ces
produits vulcanisés provient de la structure parti-
culiére des macromolécules, tandis que la forte
régistance a la traction, en P'absence de charge de
renforcement, provient de leur propriété d'étro
cristallisable par allongement a la température
ambiante ou & température plus élevée.

Aucune autre polymére hydrocarhoné synthéti-
que connu jusqué présent n'a d'aussi bonnes pro-
priétés élastiques et mécaniques que le polyisoprene
cis-1.4 et le polybutaditne cis-1,4.

Or, il a éé découvert que certaing copolyméres
de butadiéne et de dioléfines répondant a la for-
mule générale :

CHy-CH-CH-CH-R
3 - 41012

Prix du fascicule: 2 francs

(dans faquelle B est un groupe aleoyle ayant de
préférence jusqu'a 10 atomes de carbome ou un
groupe alcoylaryle ayant de préférence jusqu'a
10 atomes de carbone ou un groupe aryle), hien
qu'ils n'sient pas la stracture cis-14 domnent des
produits vulcanisés ayant des propriétés mécani-
yues ol elastiques qui, de certains points de vue,
sont méme supérieures 4 celles du polybutadiéne
vu du polyisopréne de structure cis-1.4.

Dans ces copolyméres, les monoméres ont de
préférence la structure trans.14 et plus particu-
Litrement tout butadiéne constituant a la structure
trans-1.4, les autres dioléfines intervenant dans la
copolymérisation pouvant avoir pour partie ja
structure trans-14 et,pour partie la structure 1,2.

On prépare les copolyméres faisant P'objet do
la présente invention 3 aide de catalysuurs homo-
génes, obtenus par résction d'un compBsé organi-
que d'aluminium et d'un composé de vanadium.

Comme composés organiques d'aluminium, on
peut faire appel 4 des composés répondant i la
formule générale Al R'R”X, dans laquelle R” et R
qui peuvent &re identiques ou différents sont des
groupes aleayles, aryles ou alicycliques, et X est
un halogéne,

On peat également employer des composés
répondant & la formule générale Al R'X;, com-
plexés de préférence avec des donneurs d"éectrons,
tels que V'acétone, Ja pyridine, ete.

On peut utiliser pour la préparation du cataly-
seur toul compose de vanadium soluble hydrocar-
boné, ayant une valence égale & 2 ou supérieurs,
quelle que soit la nature des groupes lifs au vana-
dium,

On peut également utiliser des composés de
vanadium insolubles hydrocarbonés, pourvu qu'ils
puissent réagir avec les composés organométalli-
ques daluminium en donnant des produits de
réaction solubles.
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Cette seconde classe de composés comprend tous
les sels de vanadium de sels organiques, les com-
plexes de trichlorures ou dautres sels de vaua
dium insolubles avec des bases amines ou pyridi-
nes on avee des sels de ces hases, avee des éthers,
des thiv-composés, ete.

Le rapport molaire entre les composants du
catalyseur n'est pas critique.

Le rapport molaire entre le compesé organomé-
talligue d"aluminium et fe composé de vanadium
peut varfer entre de tres larges limites allant de 1
a plus de 1000: en pratique, pour des raisons
d'¢conomie, il ne convient pas de dépasser le rap-
pott de 30 enviren,

On peut préparer le catalyseur avant d'ajouter
les monoméres aussi bien qu'en prézence des mono-
méres,

1l peut étre commode d'introduire tout le mono-
mére, le solvant ot le composé organique d'alumi-
nium dés le début dans le vase de réaction, puis
dajouter gradudlement le composé de vanadium
perdant la polymérisation.

Ls tempéruture de polymérisation peut varier
entre des limiles tréa écartées, de préférence entre
=80 et environ 4= 50°C. .

On pent effectuer la imlymx"rimliun dans des sol-
vants hydrocarbonés aliphatiques ou aromatiques
ou dans des mélanges de ces solvants. Comme sol-
vanl, on peut également utiliser les monoméres
liquides, en "absence de tout solvant étranger.

La vitesse relative a laquelle les dioléfines répon-
dant & la formule générale mentionnée 'unissent
au butaditne pour former le copolymére esl tou-
jours supérieure i celle Ju* butaditne,

Nl est toutefois possible d’ebtenir une romposi-
tion homogene par introduction continue, au cours
de la polyrgérisation, du monomére dont la concen-
tation décroit dans le mélange réuctif,

Les dinléfines qui appartiennent & lo classe men-
tionnfe, c'est-d-dire qui répondent & Ja formule
gensrale :

CHz-CH-CH- CH-R,

peuvent se copolymériser avee le butaditne en toute
proportion, et il est par conséquent possible dobte-
nir des copolyméres ayant par exemple de 0,1 a
9009 % en moles de butadiéne, le complément a
100 consistant en une ou plusienrs dioléfines appar-
tenant a ladite classe.

Seuls les isoméres trans purs de ces dioléfines se
copolymérisent avec le butadidne, tandis que 'iso-
mére cis pur pe se copolymérise pas. On peut
eependant utiliser des mélanges des deux isoméres
car Pisomire cis ne géne pas la copolymérisation.

Les proprietés du copolymére varient suivant sa
composition. En effet, tandis que le polybutadiéne
trans-1,4 est un produit tris cristallin ayant un
point de fusion denviron 145 °C, la eristallinité et
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le point de fusion des copolyméres qui font objet
de la présente invention diminuent graduellement
lorsque la teneur en butadiene décroit. Le point
de fusion dininue par exemple jusqu’a des tem-
pératures qui avoisinent la température ambiante
ou méme sont sitwées au-dessous lorsque la teneur
en hutadiéne est réduite & 90 0 en moles ou &
des valeurs moindres,

Parmi les copolyméres qui sont ame a
lempérature ambiante, ceux qui ont une teneur en
butadifne comprise entre 65 et environ 90 % en
moles sont particuliérement intéressants car a U'état
vulcanisé les produits deviennent cristalline par
allongement; ces copolyméres onl un point de
fusion compria entre § et environ 30 °C.

Dans ie cas particulier de copolyméres de buta-
ditne et de 1.3-pentadiene, les produits & faible
tenenr en pentadiéne (inférieure & environ 20 %
en moles) sont cristalling & la température ambiante
et ont un point de fusion inférieur 4 145°C. I
constante de réticolation perpendiculairement i
P'axe de la chaine est plus Hevée que celle de fa
variante polybutadiéne trans-14 qui est stable 3
température ambiante. Les produits ayant ume
tencur intermédiaire (20 & 40 % en moles) en
pentadiéne sont amorphes i 1'état non allongé mais
ils peavent cristalliser par aflongement.

Les produits contenant des proportions plus
élevées de pentadieme (plus de 35 % environ en
moles) sont amorphes et non cristallisables, méme
par effet d'allongement aprés vuleanisation, et ils
présentent un intérét moindre.

Par anslyse a Vinfrarouge, on a constalé que
tous les copolyméres objet de ja présente inven-
tion consistent, comme on I'a indiqué ci-dessus,
en éléments de structure butadiéne trans-14, tan-
dis que les autres monoméres copolymérisés ont en
partie la structure trans-14, le reste élant de struc-
ture 1.2,

Une des caractéristiques les plus importantes de
res copolymétes, du point de vue pratique, cst que
leur point de fusion, ot par conséquent leur apti-
tde A donner des rwmlnhr. de voleanizarion myant
de trés bonnes propriéiés mécaniques, méme & des
températures considérablement supéricures 4 la
température ambiante penvent étre réglés comme
an le désire par variation de la composition, Clest
ainsi qu'il est possible d'obtenir des copolyméres
qui présentent encore une forte résistance & la
traction 4 des températures proches de 100°C,
auxquefles le polybutadiéne cis-14 présente des
caracléristiques mécaniques moins satisfaisantes,

Le cis-14 polybutadiéne qui a wn poimt de
fusion cristallin d'environ 1°C a en effet une
résistance & la traction i 100 °C notablement infé-
rienre & celle du caoutchoue naturel, qui a wn
point de fusion plus deve. .

Suivant la présente invenliom, mu contraire, il
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est possible d'ohtenir des produits ayant le point
de fusion désiré allant de températures inféricures
A 0°C & des températures supérieures a 100 °C,
par un simple réglage de la quantitt d'#éments
de structure CHg == CH-.CII = CH-R du copoly-
mére,

Ainsi il est possible d'obtenir & volonté des pro-
duits ayant dexcellentes propriétés mécaniques et
dynamiques méme A des températures flevées,

Les produits vuleanisés obtenus avec les copoly-
méres qui sont amorphes on & peine cristaflins a
température ambiante sont amorphes a Péat non
allongé, mais peuvent cristalliser par allonzement.

Ces produits volcanisés présentent, en I'absence
de toute charge de renforcement, des propriétés
qui varient avec le degré de réticulation et qui se
tiennent antour des valeurs suivantes ; allongement
4 la rupture 1000.1 200 %, résistance i la traction
de Vordre de 200 kg/om?, valeurs par conséquent
comparables 3 celles du cavutchvue murel ol
supéricnres & celles que P'on connait jusqu'd pré-
sent pour le polybutadiéne cis-1.4.

La propriété de ces produits vulcanisés de crie
talliser par allongement est mise en évidence par
le spectre aux rayons X. :

Une particularité surprenante de ces produits
vulcanisés est que le type de cristallinité qu'ils pré-
sentent sous Peffet d’un sllongement 4 température
ambiante est celui qui est caractivistigue de la
forme polybutadiene trans-14 qui est stable 4 des
températures supérieures a 70 °C.

Leur élasticité de rebondissement, déterminée &
la température ambiante, a #é trouvée ére do
l'ordre de 75 % elle est done comparable & celle
des meilleurs #lastoméres.

On a déterminé la composition structnrale des
copulymires par analyse A Vinfrarouge selon le
procédé suivant,

On fonde In détermination des éléments de struc-
ture pentadiénes sur la bande 7,25-7.30 microns,
attribuable sux groupes méthyle, et celle des &
ments de structure butaditnes sur la bande a
7,38 microns.

La bande attribuable au méthyle, 7.25-730
microns, consiste effectivement en deux bandes rap-
prochées, & 7,26 microns et 7,29 microns resper-
tivement, comme cels peut &tre mis en évidence
par un examen & forte résolution, au moyen de
systémes optiques au fluorure de calcium.

Cependant, en opérant dans les conditions de
résolution normales, cest-d-dire avec des systimes
optiques au chlorure de sodium, on veit les deax
bandes spparaitre jointivement, {'une apparaissant
seulement sous forme de flexion d'un cété de
Pautre .

Pour les déterminations analytiques, on lit la
densité opti en un point intermédiaive entre
le maximum dabsorption et la flexion; le point
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de lecture est situé 3 environ 7.27 microns, Cette
lecture est effectuée en une position intermédiaire
afin de réduire an minimum Verreur possible due
& une variation du rapport d'intensité des bandes
situées 4 7,26 microns et & 7,29 microns.

Pour la bande siteée & 7,38 microns, on lit s
densité optique an peint d"absorption mexima. Les
lectures sont rapportées & une ligne de réfévence
tgacte entre les pics de transmission & 7,10 microns
@ 745 microns. On détermine les quantites d'élé-
ments de strueture butadi®nes et pentaditnes pré-
sents dans le copolymére par résolution du systéme:

Dyysp == 7,00 x 10-3 SPy - 3,00 % 10-8 8P,
DT,:?“G.&S‘; X lo_aspﬂ 4 20,6 X ]0"3 SP}-

dans lequel D7 as et Dj e sont les densités opti-
ques & 7,38 microns et 7,27 microns, respective:
ment Py ét P sont les poids (exprimds en mg’
cm® de solution) de butadifue et de pentaditn:
respectivement et 5 est 1"épaissenr de la celinls
en om.

Ov procéde a Vanslyse en solution dans le tétre-
chiorure de carbone,

En cas de copelymere de butadiene et de dio-
Ihnes apportcnant & la classe représentée par lu
formule générale :

CHeCH-CH=CH-R,

dans laquelle R est un groupe aleoyle ayant deux
on plusicurs atomes de carbone, snalyse & Pinfra-
rouge s fait de la méme mamiére. La seule diffé-
rence réside en ce que l'on utilise, au lieu de coef-
ficients de pentaditne 3,99.10% et 20,610, d'au-
tres coefficients que {'on détermine sur I'homopo-
lymire de la diolefine CH, = CH-CH = CH-H.
Lhomopalymére est évidemment obtenu dans les
mémes conditions que le copolymére. La lecture
de la bande d'shsorption du groupe méthyle
{7.25.1,3 microns) est faite au point d’absorption
maxima,

En cas de copolyméres avee des dioléfines dans

Jesquelle R est un groupe phényle ou un groupe

sleoylphényle avec e phényle en position termi.
nale, on détermine la teneur en monoméres dérivis
de ces dioléfines d’aprés UVintensité de la bande
@'absorption 3 14,3 microns (bande qui est due
aux groupes phényle). On détermine les coefficients
sur la bande d'absorption de {homopolymére
abtenu dans les mémes conditions que le copoly-
mére,

Les exemples suivants sont donnés pour illustrer
linvention.

Les caractéristiques mécaniques des copolyméres
vulcanisés sont déterminées suivant la  norme
d'essai ASTM D 412/51 T, 4 25°C.

Exemple 1. — Dans un tube d'essai pourvu
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d'une queue et de 250 em® de capaeité, op intro-
duit les ingridients suivants successivenfent, sous
atmosphére d'azote :

Benzéne anhydre, 150 cm®;

ANCH;) (1, 05 em®;

1,3-butaditne, 25 g;

1,3-pentadiéne, 5,2 g

Triacétylacétonate de vanadium, 0,020 .

On maintient le mélange & 0°C pendant 5 heye
res puis on fait coaguler le polymere au méthanol.
On obtient 5 g de copolymére amorphe & P'examen
aux rayons X & lempérature ordingire, ayant une
viscosité intrinséque, déterminée dans le toluéne @
30°C, de 2,06 % 100 em®/g.

On détermine par anslyse & Pinfrarouge qu'il a
une tepeur en pentadiene de 42 % en moles.

On procéde & la vulcanisation du copolymére en
utilisant un mélange convenant i la vuleanisation
de caoutchaues ayant un fort dezré de non satu-
ratlon, par exemple la suivant @ pour 100 parlies
en poids di copolymére :

Acide laurique, 2 parties en poids;

Oxyde zine, 5 parties en poids;

Phényl-f-naphtvlamine, 1 partie en poids:

N-cyclohexyl-2-henzothiazele sulfonamide 1 par-
tie en poids;

Disulfure de morpholine, 1 partie en poids.

La vulcanisation se fait 4 150 °C en 30 mn, et
T'on obtient un produit qui présente les caractéris.
tiques suivantes :

Résistance & la traction, 21 ky/em®;

Allongement & la rupture, 720 % ;

Module & 300 %, 10 Kg/em®;

Flasticitt de rebondissement a 20°C, 74 %;

Dureté Shore A, 48.

Le produit videanisé ne cristallise pas par allos-
gement.

Exemple 2. — Dans le méme appareil que celui
qu'on a utilisé 4 Uexemple 1. on introduit :

Toluéne, 150 em?®;

ANCH5 1.0, 05 em®:

Butadiéne, 26 g;

Pentadiéne, 4.1 g3

Triacétylacetonate de vanadiam, 0,025 g

Aprés polymérisation & — 20 °C pendant 15 heu-
res, on oblient 6 g de copolymére amorphe 3
Vexamen aux rayons X a température ambiante.
Par analyse & I'infrarouge, on constate que le copo-
lymére 2 une leneur en pentaditne de 26 % en
moles. Le copolymére, aprés vulcanisation, donne
un élastomére ayant les caractéristiques suivantes :

Résistance & la traction, 110 kg/em?®;

Allongement & la rupture, 800 %

Module & 300 G, 75 kg/em®

Le produit vuleanisé est amorphe & températuss
ambiante, mais eristallise par allongement.

Exemple 3. — Dans le méme appareil quo’s

Pexemple 1, on place :

e d —

Toluéne, 150 cm®;

AH(’L_»H:IgCi, 0.5 C’-ﬂls'.

Butaditne, 24 g3

Pentadiéne, 4 23

Triacétylacétonate de vanadium, 0,020 g.

Apris polymérisation & — 20 °C pendant 15 heu-
res, on obtient 52 g de copolymére amorphe i
I'examen aux rayons X et contenant 32 % en
moles de pentadiéne.

Aprés vuleanisation, le copolymére donme wn
&astomére ayant les caractéristiques suivantes :

Résistance & la traction, 180 kg/cm®;

Aflongement a la rupture, 1 350 %;

Module & 300 %, 7,5 ke/cm®.

Le produit vulcanisé est amorphe & I'état non
allongé mais il cristallise par sllongement et pré-
rente la carectéristique de cristllinité de la
variante cristalline de polybutadiéne trans-14 sta.
ble jusqus phis de 4 70 °C.

Exemple 4. — On dissout dens 150 cm?® dy
toluéne :

ANCaH; 1401, 0,6 em®;

Butadiéne, 30 23

Pentadiéne, 42 g;

Triscétylacétonate de vanadium, 0,025 g

On maintient le mélange 3 —20°C pendant
15 heures, purs on fait coaguler le polymére aw
méthanol. Aprés séchage, on obtient 6 g de copo-
Iymére; Vanalyse & l'infrarouge révile qu'il con-
tient environ 28 % en moles de pentaditne er
examen aux rayons X montre qu'il est amor-
phe. ‘
La viscosité imtrinséque, dans le toluéme a
30°C, est denviron 2 3 100 em®/g.

Le copolymére, aprés vadeanisation, donne un
Hastomére ayant les caractéristiques suivantes :

Résistance & la traction, 180 kyg/vm®;

Allongement & la rupture, 1100 %.

Aprés allongement, Pélastomére présente la eris-
tallinité caractéristique de la modification du poly-
butaditne qui est stable au-dessus de 70 °C.

Exemple 5. —- On utilise 150 em® de benzéne,
040 em® de AlCaH;)4Cl, 20 g de butadiéne, 2,3 2
de pentaditne, et 0,016 ¢ de triacétylacitonate da
vanadium,

Aprés polymérisation & 0°C pendant 4 heures,
on obtient 6,5 de copolymére qui, 4 Texamen aux
rayons X A température smbiante, présente une
eristallinité partielle due au polybutadiéne trans-1,4
Le point de fosion (déterminé au microscope pola.
risant} est d'enviren 72 °C.

Exemple 6. — On dissout dans 50 em® de ben-
zéne. 0,15 em® d'ANC:H;):Cl, 8 g de butadiéne,
0.5 g de pentadiéne et 0,04 g de triacétylacétonate
de vanadium.

Apris polymérisation & 0°C pendant 2 heares,
on obtient 3,5 g de copolymére contenant environ
9 % de pentaditne en moles et présentant & Pexa-
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men aux rayons X la cristallinité caractéristique
du polybutadiépe trans14. Point de fusion :
106 °C.

Exemple 7. — On effectue trois opérations de
polymérisation comme & P'exemple 3, mais en utili-
sant, respectivement pour chacune au lieu de
ANC.H;).CL, les composés suivants : ANCoHg)2F,
AKC.Hg)Br et ANC.H;)ul; on obtient encore un
copolymére ayant les coractéristiques de celui qui
a éé obtenu selon Pexemple 1.

Exemple 8. — Om effectue une série de polymé-
risations comme & Texemple 2, mais en utilisont,
au lien du triacitylacétonate de vanadium 'un des
composés de vanadium suivants : VO[OR)s, dans
lequel R est un groupe éthyle, propyle, butyle;
V(1.3 C,HyO, dans lequel C,H:0 est e tétrahydro-
furane; VCIx3P(CyHy)a; VBra3PICH; )0 VOIOC,
M ):Cl; dincétylacétonate de venadyle, tristéarate
de vanadium, tribenzoate de vanadium.

On obtient des copolyméres ayant les mémes
caractéristiques que Je polymére obteou & Pexem-
ple 2.

Exemple 9. — Dans un tube d’essai pourvu d’une
queue et de 100 cm® de capacité, on introduit suc-
cessivement, sous atmosphére d'azote pur :

Toluéne anhydre, 65 emf;

AliCyH, ) (L, 0,3 om®;

Butadiéne, 16 =;

1,3-hexaditne (96 9% trans), 0.7 g

Diacétylacétonate de vanadyle (en solution dans
le toluéne), 0,012 g,

On effectue la copolymérisation & -—20°C et
on Vinterrompt su bout de 5 heures avec du
méthanol,

Om obtient & g de copolymére qui se révéle cris-
tallin & P'examen aux rayons X et qui, a Pexamen
4 Pinfrarouge, rivile ime teneur molaire d’hexa-
ditne de 8 %,

Point de fusion : 105 °C (déterminé au micro-
geope polarisant}.

Exemple 10. — Avoc le méme mode opératoire
qu'd Vexemple 9, on wutilise les ingrédients sui-
vants :

Toluéne anhydre, 250 cm?;

AllCaHz)oCh, 1,5 em?;

Butadiéne, 50 g;

1,3-hexaditne (94 % trans), 48 g;

Triacétylacétonate de vanadium, 0,040 «.

On effectue la polymérisation pendant 1 h 20 mn
4 0<C et on fsit coaguler le copolymére obtenu
d'sbord avec de T'zcétone, ensuite avec du métha-
nol. On obtient 105 g de copolymére qui, au epee-
tre Geiger, montre une faible cristallinité due an
polybutadiéne trans 1y dont la tensur molaire en
hexadiéne est de 14 G0 et qui a une viscosits
intrinsbque, déterminée dans le toluéne & 30°C,
de 2,5 % 100 em®/g.

On vulcanise le copolymére & 150°C pendant
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40 minutes avec les ingrédients énumérés ci-des-
sous pour 100 parties en poids de copolymeére :

Phényl-#-naphtylamine, 1 partie en poids;

Acide laurique, 2 parties en poids;

Oxyde de zine, 5 parties en poids;

N-cyclohexyl-2benzothinzole sulfonamide, 1 par-
tie en poids;

Disulfure de morpholine, 1 partie en poids.

Ce copolymére cristallise par allongement et pré-
sente les coractéristiques suivantes :

Résistance a la traction, 210 kg/om®;

AHlongement & la rupture, 1050 %;

Module a 300 %, 10 Kg/om®;

Elasticité de rebondissement, 70 % ;

Dureté, 52 GID (degré internationsl de dureté).

On a procédé également i {'examen du produit
chargé obtenu par velcanisation & 150 °C pendant
40 minutes du copolymére avec le mélange sui-
vant pour 100 parties en poide de eopolymére :

Phényl-g-naphtylamine, 1 partie en poids;

Acide laurique, 2 parties en poids;

Oxyde de zine, 5 parties en poids;

Noir HAF, 50 parties en poids;

N-cyclohexyl-2-benzothiazole sulfonamide, 16
partie en poids;

Bisulfure de morpholine, 2.2 parties en poids.

Tes caractéristiques mécaniques observées sonmt
les smivantes :

Résistance & la tractiom, 250 kg/em®;

Allongement & la rupture, 620 %

Module & 300 %, 64 kg/em®;

Elasticité de rebondissement, 63 %;

Dureti, 75 GID.

Exemple 11. — En utifisant les mémes réactifs
qu'i Vexemple 10 et en opérant dans les mémes
conditions, sauf que 'on wtilisait 5,4 g de 1,3-hexs-
diéne (94 9% d'isomére trans), on a obtenu, aprés
2 heures, 12,1 g de copolymére amorphe a Uexa-
men aux rayons X et ayant (3 I'analyse a l'infra-
rouge) une teneur molaire en hexadiéne de 19,5 %.

On & vulcanisé ce produit dons des conditions
semblables & celles qui ont été décrites a Pexem-
ple 10.

Fn atilisant le méme mélange que eidesns, on »
obtenu un produit vulcanisé présentant les carac-
téristiques suivantes :

Résistance 4 la traction, 210 kg/om®;

Allongement & la rupture, 650 %:

Module & 300 %, 50 kg/em?;

Elasticité de rebondissement, 61 o3

Dureté, 65,5 GID.

Exemple 12. — En bpérant do la méme maniére
qu'sux exemples précédents, on a dissons successi-
eament dans 60 em® de toluéne les ingrédlmm sui-
vants :

AliCaH,)2C1, 03 em®;

1,3-heptaditne, 2,1 g;

Butadiéne, 14 g;




[1.312.728)

Complexe de VClgtétrahydrofurane V(1,.3(C,
Hy0}, 0008 g.

Aprés copolymérisation 4 0°C pendant environ
& heures, on a obtenu 2 g de copolymére sec,
amorphe & l'examen aux rayoms X et révélant i
Texamen @ ['infrarouge une teneur en heptaditne
d'environ 27 7% en moles. La viscosité intrinséque
déterminée dans le toluéne & 30°C est 1,20 %
100 em/g.

Exemple 13. — Dans Uappareil simple hahituel,
on a introduit & —15°C :

Heptane anhydre, 60 cm®;

AlC.H: )Gl 0.2 em®;

Butadiéne, 16 g:

1.3-actadiéne, 1.6 g;

Triacttylacétone de vanadium, 0,012 g

Aprés  copolymérisation & —15°C pendant
10 heures, on a obtenu 4 g de copolymére, tris
peu cristallin 4 fexamen aux rayons X et ayant
une lenour en heptadiéne de 17 % en moles &
l'analyse & Pinfrarouge.

La viscosité intrinséque, dans lo toluéne a 30°C
est 1.23 % 100 em®/g.

Exemple 14, — On & copolymérisé du butadiéne,
de Thexadiéne et du 5-phényl-1,3-pentadiéne dans
les conditions habituelles. Les ingrédients &taiaat
les suivants :

Toluéne, 80 em?;

Butadiéne, 15 g3

1.3-hexadicne, 08 g;

S-phényl-1.3-pentadiéne, 1,2 g;

Triacétylacétonate de vanadium, 0,015 e

Aprés copolymérisation & --15°C pendant
2 beures, on I'a interrompue au méthanol et I'on
a fait coaguler le produit obtenu (3,5 g} en utili-
sant le méme solvant.

Le copolymére montre aux rayons X une faible
cristallinité due au polybutadiéne trans, et & "ana-
lyse & D'infrarouge il révéle des teneurs en buta.
diéne, hexaditne et 5-phinyl-13-pentaditne qui
sont respectivement de 75 %, 15 % et 10 %.

Exemple 15. — On o utilisé un lsomére els de
1,3-hexaditne (purcté 94 5) dans le méme mude
opératoire qu'd 'exemple 10.

Au bout de 60 minutes de polymérisation &
0°C, on a fait coaguler au méthanol e polymére
insoluble obtenu, Les snalyses aux rayons X et
i Pinfrarouge ont montré que e polymére consiste
uniquement en trans-14 polybutadiéne cristaflin.

Exemple 16. = On a dissous dans 35 em? de
tolubne anhydre successivement 02 cm® d'AlC,
Hs)2CQl, 7 g de butaditne, 0.8 g de 6-méthyl.1.3-
heptaditne ot finalement, & — 15 °C, 0.5 em® d’une
solution & 1 % dans Ie toluéne du complexe VCls-
tétrahydrofurane,

On o maintenn le mélange 2 ladite température
de —15°C pendant 10 heures; en ajoutant du

- -

méthanel a la solution trés visqueuse qui e'est for-
mée, on a obtenu 2.3 g de copolymére que I'on a
séché,

L'examen aux rayons X de ce copolymére révile
mn degré élevé de cristallinité dd au polybutadiéne
14-trans. tandis que la teneur en octadiéne, déter-
minée per examen i l'infrarouge, est de 8 % en
moles.

Viscosité intrinséque : 3,0 % 100 em®/g (déter-
minée dans le toluénc @ 80 °C), Point de fusion :
108 °C.

Exemple 17. — On & procédé & une série de
polymérisation en opérant de fa méme maniére
qu'a {'exemple 10,

Pour chacune de ces polymérisations, on a rem-
placé respectivement le triacétylacétonate de vana-
dium par du tribenzoste de vanadium, par du
tristésrate de vanadium et par du tripropylate de
vanadium. Les deux premiers composés sont pra-
tiquament isolubles, méme dane des solvants aro
matiques; ils peuvent néanmoins réagir méme en
suspension, avec le Al(C.H;).Cl, ajouté en 1'ab-
sence ou en présence du monomére el forment alors
une solution brune qui a une activité catalytique.

Ler polyméres que I'on obtient ainsi ont des
propriétés semblables i cefles que 'on a décrites
a Pexemple 10.

Exemple 18. — On a utilist le complexe
AlC,H;) «Cl-thiophéne rapport meolaire 1:1) au
lien de ANC,H;)CL

A une solution obtenue avec 70 cm® de benzine
anhydre dans lesquels on a dissous 0,74 g de
AlC,Hs)4Cls et 048 ¢ de thiophéne, on ajoute :

Butadiene, 19 g:

1,3-hexadiéne, 1.4 g:

Triacétylacétonate de vanadium 0,008 g.

On maintient o mélonge @ ¢ °C. On interrompt
la polymérisation au bout de 40 minutes et P'on
obtient 2,2 g de copolymére présentant les carac-
téristiques suivantes :

Amorphe i l'examen aux rayons X:

Tencur en hexadiéne : 158 % (& Panalyse &
Pinfrarouge) ;

Vireosité tntrinedque @ 2,7 X 100 em®/g (dans
le tolatne 3 30°C}).

RESUME

L'invention a pour objet :

1¢ Des copolyméres de poids moléculaire élevé,
findaires, vuleanisables, qui sont remarquables par
les points suivants :

@ Ce sont des copolyméres de butaditne et de
une ou plusieurs divlélnes Je formule générale @

CHy=CH-CH-CH-R,

dans laquelle R est un groupe alcoyle, arvie on
aleaylaryle;
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b. Le butaditne est prineipalement un élément
de structure tranal'taimmdzdéﬁmoow«

fymérigées ont en partie la structure trans-14 et

en partie la structure 1,23

e, La dioléfine est choisie dans le groupe cousis.
tant dans les composés suivants : 1,3-pentadiéne,
1,3-hexaditne, 1.3-heptadiéne, 1,3-octadiéne, 5-phé-
nyl-13-pentaditne, 6-méthyl-1,3-heptadiéne;

d. Le copolymére contient de 65 & 90 % en
moles de butadidne et a un point de fusion com-
pris entre O et 30 °C.

2¢ Les #lastoméres obtenus par vulcanisution des
copolyméres suivant 1°, cristaflisant par allonge-
ment & température ambiante ou i une tempéra-
ture plus élevée,

3¢ Un proctdé pour Pobtention des copolyméres
suivant 1° qui est remarquable par les points sui-
vants :

a. On met en contact le mélange des monoméres
avee un calalyseur homogéne obtenu per réaction
d'un composé de vanadium et d'un halogénure
daluminium aleoylé de formule générale :

AIRR"X

dans laquelle R’ et R” sont formée par le méme
groupe ou par des groupes différents alcoyle, aryle
ou alicyclique, et X est un halogéne;

b. Le composé de vanadium est un composé
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hydromrboné soluble de valence égale & 2 ou supé-

rieure;

¢ Le composé de vanadium est un composs
hydrocarboné insoluble;

d. Le catalyseur est obtenu par réaction d’un
composé de vanadivm et d'un balogénure d'alumi-
nium aleoyle de formule générale AIRX., dans
laquelle R est un groupe alcoyle, aryle ou aficy-
dique, et X est un halogéne;

e L'halogénure d'aluminfum alcoylé est com-
plexé par un composé donneur d'électrona;

f- On procide & la polymérisation & une tem-
pérature comprise entre — 80 et 4 50 °C;

g On effectue la polymérisation en présence
d'un solvant hydrocarboné;

k. On utilise comme solvant des hydrocarbures
aliphatiques ou aromatiques ou des méanges de
ceux-ei;

i. On utilise comme solvant les monoméres i
Tétat liquide.

4 Les produits manufacturés comprenant des
copolyméres suivant 1° ou des élastoméres sui-
vant 2°,
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