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La présente invention a pour objet des copoly-
méres linéaires non saturés 4 poids moléeulaire
éevé formés par des polyénes ou alcoylpolydnes
cyeliques non conjugués avee 1'éthyléne ou une o-
oléfine supérieure,

Dans fe brevet principal, on décrit une classe
nouvelle de copolyméres non saturés que l'on
obtient en polymérisant 'éthyléne avec une ou plu-
sieurs a-oléfines et avec un polytne ou alcoyl
polytne cyclique non conjugud.

On déerit ausel, dans 1a brever principal, un pro-
cédé de préparation de ces copolyméres dans lequel
on utilise des catalyseurs particuliers agissant par
un mécanisme anionique du type coordonné, parti-
culi¢rement des catalyseurs que I'on obtient 4 partir
de composés du vanadium et de composés organo-
métalliques ou hydrures de métaux des groupes I,
II et HI de la Classification périodique.

La demanderesse a trouvé maintenant, suivant la
présente invention, qu'en utilisant le méme systéme
catalytique que dans le brevet principal, il est pos-
sible d'obtenir des copolymeéres d’éthyléne ou d'une
a-oléfine et d’un polyéne ou alcoylpolyine cyclique
non conjugué,

Comme on le sait, les polyines et alcoylpolyénes
cycliques non conjugués ne présentent sucune ten-
dance & "homopolymérisation en présence de cata-
lyseurs agissant par un mécanisme anionique coor-
donné. Toutefois, ils ont une grande capacité de
copolymérisation avec I'éthyléne ou une a-oléfine
en présence des mémes systhmes catalytiques, ainsi
qu'on I'a prouvé suivant Pinvention.

De cette incapacité prouvée d'homopolyméri-
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sation de ves polybnes cycliques, § découle comme
consfquence directe que dans les copolyméres qui
les comiennent, deux unités monoméres de polyéne
ne peavent jumais 2tre relides directement. Elles
se dispersent done le long des chalnes polyméres.
En fait, on a observé de toute évidence que, si
faibles que soient les rapports molaires entre oléfine
et polyime cyclique dans fa phase liquide ol se
déroule la polymérization, on n'a jamais obtenu de
copolyméres contenant plus de 50 meoles %, d'unités
munumiges de polyéne,

Dans le cas oi: fe copolymdre contient 50 moles 94
d’unités de polydne et 50 moles 9 d'unités d'olé-
fine, on a nécessairement ume chsine polymbre
formée par une succession régulitre d'unités indi-
viduelles d'oléfine alternant avec des unités indi-
viduelles du polytne niilisé dans la copelyméri-
sation.

Chacune des unités monomeéres provenant de la
polymérisation du didne ou polyéne cyclique con-
tient encore une ou plusieurs insaturations libres

Cela signific que lea doubles liaisons présente.
dans le ditne {ou le polyéne) se comportent d'une
facon différente, ou mieux, que lorsque P'une des
doubles lisisons est utilisde dans le processus de
propagation, l'autre devient inerte vis-d-vis de la
polymérisation, de sorte que la croissance de la
macromoléeule n'intéresse plus ensuite cette double
ligison libre,

Ainsi, les macromolécules obtenues sont essen-
tielleinent linéaires et contiennent des groupes
eycliques non saturés,

Lea polyénes ou alcoylpolyénes eycliques non
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conjugués qui peuvent servir avee ies oléfines dans
Ie procédé de copolymérisation suivant Vinvention
sont, par exemple :

Le cycloheptaditne-14, 1o evclooctaditne-1,5;

Le cvelooctadidne-1,4, le evcladécadione-1,6;

Le cyclododécadiéne-1,7, i evelododératritme-],
59;:

Le l-méthyleveloostaditne-1,5, e 3-méthyleyclo-
octadiene-1,5;

Le 34-diméthyleyclooctaditne-1,5,

L'oléfine que Ion peut copolymédser suivant
Finvention est de préférence choisic parmi celles
qui répondent A la formule générale :

R — CH =« CH;

dang lagquelle R est un atome d’hydrogine ou un
groupe alcoyle contenant 1 & 6 atomes de carbone
et de préférence Uéthvline, le propyline ou le
buténe-1.

Les copolyméres suivant {"invention peuvent #tre
amorphes ou cristallins, suivant la proportion
molaire d'éthyline que contiemt la chaine poly-
mérte.

s présentent une cristallinité du type poly-
éthvlénique lorsque la tenevr en élhyline est supés
rieure ou au moins égale 4 7O meles ©, environ,
tandis que pour les moindres pourcentages molaires
d'unités d’¢thyline, ils sont entiérement amorphes
anx rayons X; en oulre, ees copolyméres sont entié-
rement solubles dans "heptane bouillant,

Les copolyméres amorphes sont particuliérement
intéressants étant donmé qu'ils peavent donner, par
vulcanisation au moyen de mélanges contenant du
soufre, des élastoméres doués de bonnes pro-
priftés mécaniques,

Ces copolyméres montrent clairement, & 'examen
i l'infra-ronge, des bandes d'absorption & 6 microns
environ does i la présence d'insaturations,

Pour la préparation des copolyméres suivant
Pinveation, on utilise fe méme systéme catalytique
et les mémes conditions de travail que selon le
hravat principal.

Ainsi, fes systbmes catalytiques sont a base du
produil donné par la réaction enlre des composés
du vanadium d'une part, des composés organomd-
talliques ou des hydrures de métaux des groupes I,
11 ou I ou dea composés organométalliques com-
plexes ou des hydrures complexes de métaux ddu
groupe I ou [l dantre pan,

Plus précisément, dans la préparation du cata-
lyseur, en méme temps que les composés du vana-
dium, on peut utiliser des composés trialcoylami-
nium, des monohalogénures de dialcoylatuminium,
des dihalogénures de monocalcoylaluminium, des
composés aleénylaluminium, aleoyléne-aluminium,
eycloalcoylaluminium, eycloaleoyl-aleoylaluminium,
arylalumininm, alcoylarvlaluminium, hydrures d'al-
coylaluminium, des complexes formés par les com-
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posés organo-aluminium ci-dessus avec des bases
faibles de Lewie, des composds alcoyllithium, des
hydrures de lithiure, des tétraaleaylaluminates de
lithium, des hydrures d"aleoylaluminates de Lithium,
des hydrures daluminates de lithium, des composés
digleoylbéryllivm, des halogénures  d'aleoylbéryl
tium, des composés diarylbéryllium, diglcoylziae,
des halogénures d'aleovlzine, des hydrures de zine,
des hydrures de calelum, des composés dialcoyl-
cadmium, diaryleadmium, des composés organo-
métalliques dans lesquels ie métal peut étre relié
par des velences principales non seulement & des
atomes de earbone et d’halogbne mais aussi i des
atomes d'oxygéne rattachés & un groupe organique,
par exemple des alcoxydes de dialeoyldluminium et
des halogénures-alcoxydes dalcovialuminium.

Parmi les composés du vavadiam, on choisit de
préférence pour la préparation du catalyseur ceux
qui sont eolubles dans les hydrovarbures uiilisés
comme milieu de copolymérisation.

Comme exemples non limitatifs des composés
organo-métalliques ou des hydrures utilisés dans la
préparation du eatalyseur, on citera les suivanis :
fe tridthylaluminiwm, le triisobutylaluminium, le
trihexylaluminium, le monochlorure de  diéthyl-
aluminium, le monofodure de didthylaluminium, le
monofluorure de didthylaluminium, e monochlo-
rure de diisobutylaluminiu, le dichlorure de mono-
éthylaluminium, le butényl-diéthylaluminium, {'iso-
hexényl-digthylaluminium, le 2-méthyl-1,4-bis-(di-
isobutylaluminium}-butane, le monochlorure de
diisobutylaluminium complexé avec Panisol, le tris-
{eyclopentylnéthyl}-aluminium, le tris{diméthyley-
clopentylméthyl) - aluminium, le triphénylalumi -
nium, l¢ tritolylafuminium, le monochlorure de
dieyclopentylaluminium, le monochlorure de diphé-
nvialuminium, le monohydrure de diéthylalumi-
pium, le monohydrure de diisobutylaluminium, le
dihydrure de monoéthylaluminium, te butyllithivm,
le tétrabutylaluminate de lithium, le tétrahexylalu-
minate de lithium, Te tétraoctylaluminate de lithium,
le dihydrure de diisobutylaluminate de Hthium, le
diméthylbéryllium, le chlorure de méthylbéryllium,
le diéthylbéryllium, {e dipropyl(n)-béryllium, le di-
isopropylbéryllium, le dibutyl{n)-béryllium, le diter-
tivbutylbéryllium, le diphénylbéryllium, le dimé-
thelzine, le dilsobutyleadmium, le diphénylcad-
mium, le monochlorare-monoéthoxyde de mono-
éhylaluminivm, le propoxyde de diéthylaluminium,
les amyloxydes de diéthylaluminium, le monochio-
rure-monopropoxyde de monopropylaluminium, le
monochlorure-menométhoxyde de monopropylalu-
minium.

Lee composés de vanadium solubles dans les
hydrocarbures et que P'on utilise dans la prépara-
tion du catalyseur sont les halogénures et les oxy-
halogénures (par exemple VCl;, VOCly, VBrg) et
les composés dans lesquels au moine une des
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valences du métal est saturée par un hétéroatome
(exygine ou azote en particalier) relié 4 un groupe
urganique, par exemple le trisacétylacétonate ou ie
tris-benzoylacélonate de vanadium, le bis-acétylacé.
tonate et les halogéno-acdiylacétonates de vanadyle;
les trialcoolates et halogénoaleoolates de vanadyle;
les complexes formés par le trichlorure de vanadium,
le tétrachlorure de vanadium et le trichlorure de
vanadyle avec le tétrahydrofurane, les édthers, les
amines ot la pyridine.

On peut susei atiliser des composés de vanadium
insolubles dans les hydrocarbures et choisie parmi
les sels organiques, par exemple le triscélate, le
tribenzoate et le tristéarate de vanadium,

Pour la préparation du catalysenr, on peut uti-
liser tous les mmpmu organométalliques ou les
hydrures mentionnéa ci-dessus lorsqu'on vtiliee Tes
halogénures et oxyhalogénures de vanadium.

Les composés de vanadium dans lesquels au
meoins une valence du métd est saturée par un atome
d'oxygine ou d'azote relié 4 un groupe organique
donnent des résultats meilleurs quand on utilise
pour la préparation du catalysenr des composés
organométalliques contenant des halogines.

On peut exécuter le procédé de copolymérisation
de {'invention 4 des températures comprises entre
— 800 et 125 °C, Si I'on utilise des eatatyseurs pré-
parés & partir du trisscétylacétonate de vapadium,
du his-acétylacétonate de vanadyle et des halogéno-
acétylacétonates de vamadyle, ou en général 4 partir
d’un composé de vanadium en présence de mono-
halogénures de dialcoylaluminium, il est avantageux,
pour obtenir un rendement élevé de copolymére par
unité de poids de catalyseur utilisé, d’effectuer aussi
bien la préparation du catalyseur que fa copolymé-
rization 4 des lempédralures comprises entre (7
et — 80 of, de préférence entre — 10° et — 50 °C.

Quand on travaille dans ces conditions, les cata-
lyseurs présentent une activité trés supérieure  celle
de systémes catelytiques prépards & des tempéra-
tures supérieures, En outre, quand on travaille dans
la gamme de basses températures indiqués, Pacti-
vité du eatalyseur reste pratiguement inaltérie
avec le temps.

Si Pon utilise des catalyseurs préparés & partir
d'halogénures d’alcoylaluminium et du trisacétyl-
acétonate de vanadium, de trialcoolates de vanadyle
ou d’halogénoalcoolates de vanadyle, & des tempé-
ratures comprises entre 0° et 125 °C, il est avanta-
geux d'opérer en présence de complexants parti-
culiers, choisis parmi les éhers, les thioéthers,
fes amines tertigires et les phosphines tertiaires
contenant an moina un gronpe sleayle ramifid on
un groupe aromatique, pour obtenir un rendement
tlevé de copolymére.

La quantité de complexant doit de préférence
étre de 0,05 & 1 mole par mole d’halogénure d’alcoy-

{aluminiwm,
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L'activité des catalysewrs utilisés dans le pro-
cédd fei déerit varie sulvant le rapport molaire entre
fes composés dans la prépamtion du catalyscur.

Suivant Pinvention, on a trouvé que lorsqu’on uti-
lise les composés triclcoylafuminium et les halogé-
nures ou oxyhalogénures de vanadium, il est avan-
tageux dutiliser des catalyseurs dans leequels le
rapport molaire entre composé trialeoylaluminium
et composé de vanadium est compris entre 1 : 1
et 5 : 1, de préférence entre 2 : 1 et 4 : 1. Au con-
traire, lorsqu’on utilise le monochlorure de diéthyl.
aluminium [ANCallg)sCl] et le trisacétylacétonate
de vanadinm (désigné ci-aprés par VAcg), on obtient
de meillours résultats quand le rapport molaire
Al(CaHg)sCl: VAes est compris entre 2: 1 01 20:1,de
préférence entre 4 : L et 10 2 1.

La copolymérisation suivant I'invention peut dre
effectuée en présence d'un solvant du type hydro-
carbure, par exemple le butane, le pentane, hep-
lane-n, le toluéne, le xyléne on leurs mélanges.

Comme solvants, on peut aussi utiliser des hydro-
carbures halogénés qui somt inertes vis-ivis du
catatyseur dans les conditions de la polymérisation,
comme le chloroforme, le trichloréthyléne, le tétra-
chloréthyléne, les chlorobenzénes, ete.

On peut aussi effectuer la copolymérisation en
['abgence d'un solvant inerte, en utilisant les mono-
méres 4 I'état fiquide, c'est-d-dire en présence d'une
solution d’éthyldne dans le polyéne eyelique 4 copo-
lymériser, maintenu i Pétat Fquide.

Pour obtenir des copolyméres présentant une
grande homogéndité de composition, il est avan-
tageux de maintenir amssi constant que possible,
pendant la copolymérisation, le mpport entre les
concentrations des monoméres & copolymériser pré-
sents dans la phase réactionnefle liquide,

On peut préparer le systiéme eatalytique & utiliser
en 1'absence des monoméres, ou bien on peut
mélanger ensemble les comstituants de catslyseur
en présence des monoméres i copolymériser.

On peut introduire les constituants de cataiy-
seur de fagon continue pendant la polymérisation.

les mrmlymh'm suivant D'invention, loraqu'ils
sont amorphes, par exemple lorsqu’ils contiennent
moins de 70 moles %, d'éthyléne s'il s’agit de copo-
lyméres éthyléne/polyine, présentent les propriétés
d’¢élastoméres non vulcanisés, En effet, ils présentent
un faible module d'élasticité initial et un trés grand
allongement A 1a rupture.

La présence d'insaturations dans les macromo-
lécules qui forment ces copolyméres permet de les
vuleaniser par les méthodes et avec les mélanges
généralement employés pour les caoutchoucs non
saturés, particulitrement ceux qui ont une faible
proportion d'insaturation.

Un m;nﬂymére éthyléne/polyéne contenant 70 &
B0 moles %, d'éthyltne présente une légere cristal-
nité du ryp(' polyéthylénique. Mais le degré de eris_
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tallinité est si faible qu'il disparait aprés la vulea-
nisation. Toutefois, ceite cristallinité peut réap-
paraitre sous étirage, ce qui produit une grande résis-
tance & la traction et de trés bonnes propriétés dyna-
migues.

Les exemples suivants illustrent 'invention, sans
limiter sa portfe.

Exemple 1, — Le réacteur est formé d'un ballon
piniforme 4 trois tubnlures mumi d'on agitateur
et de tubes dentrée et de rortie de gaz, plongé dans
un bain thermostatique & 20 °C el mairtenu sous
azofe.

On introduit dans le réactear 50 em® de cyclo-
octadiéne-15. On introdwuit par le tube d'entrée de
gaz un mélange contenant de I'éthyléne radioactif
et de I'azote en un rapport de 1 : 85 et on le fait cir-
culer & raison de 30 litres normaux par heure,

Dans un ballon de 50 em®, on prépare le cata-
lyeene an travaillant 3 — 20 °C sous atmosphére
dazote et en faisanl réagir 2 millimoles de 1étra-
chlorure de vanadium et 10 millimoles de mono-
chlorure de diéthylaluminium dans 10 em? Thep-
tane-n anhydre.

On introduit dans Ie réacteur le catalysenr ainsi
préparé, au moyen d'une pression d’azate. On intro.
duit et on évacue de fagon continue le mélange
d'éthyléne ct d'azote A raison de 30 lires normaux
par heure. Au bout de six heures, on arrdte la réae-
tion en ajoutant 10 em® de méthanol contenam
0,1 g de phényl-f-naphtylamine.

On purific le produit dans un entonnoir & dévan-
tation en le traitant & plusicurs reprises par Pacide
chlorhydrique dilué, puis par U'eau. ¢t on ke coagule
dans P'acétone.

Apres séchage sous vide, on obtient L1 g de pro-
duit colide complétement soluble dans 'heptancn
bouillant.

L'analyse radiochimique révele la prézence d'une
quantité d'éthyline égale & 24 °, en poide, soit 55
moles %,. L'examen par spectrographie & Uinfra.
rouge indique fa présence dlnsaturations (bande 3
6 microns). L'examen aux rayons X montre que le
produit est amorphe et que Ja pointe de diTriiva
correspond & un angle différent de celui gue Pen
attribue & un polyéthyléne amorphe. Cela prouve
que le produit est effectivement un copelyniée
evclooctadidne éthyline.

Exemple 2. — Dans Ie réceteur déerit & Pevern-
ple 1, maintenu thermostatiquement & — 20 °C,
on introduit 50 em® de eyeleactadione-1.5.

Par e tube d'entrée de gaz. en introduit un
mélnge contenant de Péthylice radioacdf ot de

Pazote en un rapport mobaive de 1220 et ende £it ]

circuler & raison de 30 litres permaux par hewre,

Dans un ballon de 30 em®, on prépare ic cate- |

Iyseur en opérant & — 20 °C sous atmosphise dazole
el en faisant réagir 2 millimoles de tétrachiorere de

A —

10 em? d'heptone-n anhydre. On introduit dans le
régeteur Ie catalyseur sinsi obtenu, sous Peffet d'une
pression d'azote,

On istroduit et on éGacue de fagon continue le
mélange gazeux d'éthyline et d’azote i raison d'envi-
ren 30 litres normaux par heure, Au hout de sept
heures, on arrfte la réaction en ajoutant 10 em?
de méthanol contemant 0,1 g de phényl-B-naphtyl-
amine. On purifie lo produit et on le sépare
comme dane U'exemple 1. Aprés séchage sous vide,
on obtient 1,2 g de produit solide. amorphe aux
rayons X et complétement soluble dans Pheptane-n
bouillant.

L'analyse radiochimique indique la présence
d'une quantité d'éthyléne égale & 20 ", en paids
(soit 60 moles %}

Jexamen par spectrographic 3 [linfra-rouge
montre Ju prégence d'insaturations (bande & 6 mi-
crons).

Fxemple 3. — Llappareil de copolymérisation
est constitué par un réacteur cylindrique en verre
d'une capacité de 200 em? muni d'un tube latéral
i robinet pour 'introduction d'éthyléne. On plonge
le réactenr dans un bain thermostatique refroidi &
— 30¢C et on le place sous atmosphére d’azote,

On le maistient aghé an moyen d'un agitateur
alternatif (50 courses par minute}, Dans 'appareil,
on pleee 10 g (0,083 mole) de cycloocladitne.,5
préalablement séché sur du sulfate de sodium et
rectifi¢ dans une colonne. On gjoute un mélange
catalytique formé de 37 em? d’heptane-n anhydre,
3,6 millimeles de tétrachlorure de vanadium et
9.0 millimoles de trihexylin)-aluminium.

On a préparé cette solution au préalable en mélan.
peant des réactifs ci-dessus avec agitation, dans
“ordre indiqné, dans un ballon refroidi & - 30 °C
sous atmosphire d'azote,

Tlans le réeipient de copolymérisation, on établit
alors su moven d'azole une pression absolue de
750 mm de Hg. Aprés avoir mis en route Lagitation
de Tapparcil de eopolymérisation, on relie cefui-ci
4 un réeipient contenant de 'éthyléne radicactif
DTune activité spécifique connue, en appliquant,
au moven d'un barboteur rempli de phtalate de
butsle, uine pression partielle d'éthyléne de 50 mm
de Ty,

La preseien ahsolue totale dans Uappareil de copo-
hérisation est ainsi élevée 4 BOO mm de Hg. On
maiviient alors en agitation appareil de copolymé-
risgtion pendant eept heures dans les mémes condi-
tions, Au bout de ce temps, on verse le produit
réactiornel dans un oxces de méthanol (500 em?)
contengnt & em? dlacide chlorhydrique concentré,
u Lot e relaues heures, on filire le copolymére
i fpitd, on 1e Lave avee du méthanel bouillant et
o b siche sous pression réduite, & 100 °C.

Gn olnient ginsi 0,620 g d'un copolymére pulvé-

vanadium et 5 millimolez de tribexylalumivium dirs i ralent bene,
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Le copolymére obtenu est sofuble dans certains
hydrocarbures bouillants (par exemple le mexyléne
ou le étraliydronaptalénc) mais insoluble par exem-

dans le méthanol, 'acétone et la méthyl-éthyl-
cétone. L'éther éthylique bouillant dissout environ

9%, du copolymére total.

La teneur du copolymére en éthyléne, déterminée
par voic radiochimique, est de 68 % en poids
{89 moles %), L'examen du spectre d'ahsorption
d'infra-rouge indique la présence de doubles Hai-
sons. La quantité de ces doubles liaisons correspond
a 3035 9 d'unités provenant du cyclooctadiéne.
Ceci confirme que I'une des deux doubles liaisons
contenues dans le cyclooctadiéne a servi @ la copo-
Iymérisation de ce monomére, tandis que "autre se
retrouve dans le copolymére.

L'exsmen du copolymére aux rayons X indique
Ia présence de bandes de cristallinité, caracténis-
tiques d'enchainements du type polyéthylénique,
Le fait que la position de forte absorption normule-
ment due au polyéthyline amorphe est déplacée
vers des angles inférieurs (2 O pour les radiations
CuKe & environ 16-18°) ainsi que Vapparition d’une
deuxiéme pointe forte d’absorption due & une phase
amorphe, indiquent aussi la présence d’un copo-
lymére amorphe.

La viscosité intrinséque du copolymére, déter-
minée dans le tétrahydronaphtaitne & 135 °C, est

de 2,8,

e 4. — On utilise Io mdme procédé que
dans P'exemple 3 ot les mémes réactifs, dans les
mémes conditions, mais on exécute toul le procédé
de copolymérisation A — 50 °C au lieu de — 30 °C.
On obtient ainsi 0,560 g d'un copolymére pulvé-
rulent blanc. Sa teneur en unités dérivées de I'éthy-
léne, déterminée par voie radiochimique, est de
72 % en poids (91 moles %). Le reste est formé
d'unités dérivées du cyclooctadiéne, dans lesquelles
chaque unité monomére a gardé dans le copolymére
une double liaison, ainsi que le montre I'examen du
spectre d'absorption d'infra-rouge. Le copolymire
présente, aux rayons X, d'une part une phase amor-
pho due aux segments smorphes de copolymére,
d’autre part des bandes de cristallinité caractéris-
tiques d’enchainements du type polyéthylénique.

Sa viscosité intrinséque, déterminée dans le
tétrahydronaphtaléne & 135 °C, est de 3,6. Ses pro-
priétés sont analogues i cofles de I'échantillon de
{'exemple 3.

Exemple 5. — On utilise le méme procédé que
dans Vexemple 3, mais comme mélange catalytique
préparé d’avance, on utilise le produit donné par la
réaction de 30 em? de tolnéne, 2,8 millimoles de tris-
acétylacétonate de vanadium et 14 millimoles de
monochlorure de difthylaluminium, On prépare oe
mélange catalytique de la fagon décrite 3 P'exemple

3.
On effectue la copolymérisation et la purification
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du copolymére obtenu, exsctement de la fagon
décrite & 'exemple 3.

O irole zinsi 0,490 g d'un copolymére plastique
blane. L’analyse quantitative de sa composition,
effectuée comme dans P'exemple 3, montre que le
copolymére est formé de 60 % en poids (85 moles %)
d'unités dérivées de Uéthyléne et 40 % en poids
d'unitéa dérivées du eycloocladiéne.

Chaque unité monomére de cyclooctadiéne a con-
srvé une double lizison dans le copelymére,

L'examen du copolymére aux rayons X indique,
outre une faible bande de diffraction caractéristique
d’enchainements du type polyéthylénique, une forte
absorption due & 1a phase amorphe. La position de
cetlo forte absorption est dans la gamme de 28
(radiations CuKa de 16-179).

Lo copolymére présente une viscosité intrin-
shque de 2,2, déterminée dans le tétrahydronaph-
taléne & 135 °C.

La solubilité de ce topelymére dans les solvants
organiques est plus grande que dans le cas des
exemples 3 et 4. Ainsi, environ 48 % du copolymére
total sont solubles dans 1"éther diéthylique bouil-
lant.

Exemple 6. — On utilise le méme procédé que
dans I'exemple 3 avee les mames réactifs et les mimes
conditions, si e& west que un utilise 10 g (0,062
mole) de cyclododécatritne-1,59 au lieu de 10 g
de cyclooctadidne comme comonomére de 1'éthy-
I¢ne.

On obtient sinsi 0,260 g d’un copolymére pulvé-
rofent blane. Tl comprend 94 % en poids (99 moles %)
d'unités dérivées de 'éthyléne et 6 % en poids
d'unités dérivées du cyclododéeatritne, Ces der
nidres gardent dans ie copolymére deux doubles
lisisons par unité monomére, ainsi que le montre
Pexamen du spectrs J'absorption d'infrarouge;
Pexamen aux rayons X montre d"une part une forte
absorption due & une phase amorphe, d'sutre part
de fortes handes de cristallinité caractéristiques
d'enchainements du type polyéthylénique.

La viscosité intrinstque du copolymére, déter-
minée dans le tétrahydronaphtaléne & 135 °C, est
de 4,6,

REsuME

L'invention a pour objet :

1° Des copolyméres non saturés, pratiquement
linéaires, 3 poids moléculaire élevé, caractérisés par
les points suivants, considérés séparément ou en
combinaison :

a. Ts sont formés par des polybnes ou aleoyl-
polytnes eyeliques non conjuguds avec "éthyltne
ou avec une z-oléfine supérieure;

b, Tis sont dépourvus de cristallinité du type
polyéthylénique, formés par des polyénes ou alcoyl-
polyénes cycliques non conjuguéa avec {’éthyléne ot
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contiennent moins de 70 moles °, d'unitds d'éthy-
lene;

¢ Ha sont formé par des polyénes ou aleoylpo-
Iyénes cycliques non conjugués avee éthvline ou
avee une z-oléfine et contiennent 50 moles 2, d"uni-
tés d'oléfine; ila sont forméds de macromolécules
présentant le long des chaines polyméres des sucees-
sions d'unités individuelies d’oléfne alternant régu.
ligrement avee des unités individuelles de polvines
ou leoylpolyines eveliques non conjugués;

d. Tls sont formés par I'éthyléne avee o eyclo-
heptadidne-1,4, le evelooctaditne-1,5, le evcloocta-
digne-1,4, Ie evelodécaditne-1,6, le cyelododéeadiine
-L,7, le cyclododéeatritne-1.5,9, le 1-méthsleyclooe-
taditne-1,5, le 3-méthvleyclooctadiene-1.5, le 3.4-
diméthyleyclooctaditne-1,5;

¢. lis sont formés par I'éthyléne et le cvelooctas
diene-1,5;

[ Nls sont formés par 'éthyléne et fe cyclododé.
calribne-1,3,9.

20 Un procédé de préparation de copolyméres
ci-dessus, caractérisé par les points suivants, consi-
dérés séparément ou en combinaison :

a. On polymérise un mélange de monoméres en
phase liquide en présence d'un catalyseur obtenu
& partir de composés de vanadium d'une part, de
composés organométalliques ou d*hydrures de
métaux des groupes I, IT on IIT ou de composés
organométalliques complexes ou d'hydrures com-
plexes de métaux des growpes 1 ou Il d'autre

part;

b. Le catalyseur est oblenu & parlir de composés
de vanadium solubles daus les hydrocarbures;

c. Le catalyseur est obtenu & partir de composés
de vanadium solubles dans les hydrocarbures et qui
sont choisis parmi les halogénures, les oxyhalogé-
nures et les composés dans lesquels au moins une
valence du métal est saturée par un hétéroatome,
en particulier d'oxygéne ou d’azote, relié & un groupe
organigque;

d. Les composés de vanadium sont le tétrachio-
rure ou le tétrahromure de vanadium, le trichlorure
de vanadvls, le trisacétylacétonate de vanadium,
le tris-benzoylacétonate de vanadium, Ie bis-acétyl-
acétonate de vanadyle, les halogéno-acétyl-acéto-
nates, trialeoolatrs et halogénoaleoolates de vana-
dyle, les complexes formés par le trichlorure de
vanadium, le tétrachlorure de vanadium et le tri-
chlorure de vanadyle avec le tétrahydrofurane, Jes
éthers ou les amines;

e. Le catalyseur est obtenu A partir de composés
de vanadium insolubles dans les hydrocarbures;

[ Les composés de vanadium sont choisis parmi
les sels organiques, de préfécence le triacétate, e
tribenzoate ou le tristéarate de vanadium;

& Le catalyseur est obtenu & partir de composés
organcmétalliques ou d’hydrures choisis parmi les
composés trialeovlaluminium, ies monohalogénures

L

de dizleovlaluminium, les dibalogénures de mono-
aleovlaluminium, les composés alednylaluminium,
gleovitae-cluminium, cyeloglcovlaluminium, cyelo-
aleoylaleoylaluminium, arvlaluminium, alcoylaryl-
aluminium, hvdrures d'aleoylaluminium, les com-
plexes formés par Jesdits composés arganc-alumi-
nium, de préférence avee des bases faibles de Lewis,
les hydrures d'alcorl-sluminates de lithium, les
bydrures d'aluminates de lithium, les composés
aleoyllithium, les hydrures de lithium, les tétraalcoyl-
aluminates de lithium, les compesés dialeoylbéryl-
lium, les halogénures d’sleoylbéryllium, les com-
posés diarylbéryllium, dialeoylzine, les halogénures
daleoylzine, les hydrures de zinc, les hydrures de
caleium, les composts dialeoyleadmium on diarvi-
cadmium, les composés organo-métalliques dans
lesquels le métal peut Atre relié aussi, par ses valences
principales, 3 des atomes d’oxygéne rattachés & un
groupe organique;

h. Le eatalyseur est constitué par le prodwt de
la réaction entre des composés de vanadium solu-
bies dans les hydrocarbures et dans lesquels ay
maoins une valence du métal est saturée par un atome
d'oxygne ou d’azote relié 3 un groupe organique,
d'une part, et des composés organométalliques halo-
génes, d'autre part;

t. On effectue la polymérisation & des tempéra-
tures comprises entre — 80 et 125 ©C;

J- On effectue aussi bien la préparation du cata-
lyseur que la polymérisation & des températures com-
prises entre O et — 80 °C;

k. On utilise un catalyseur abtenu & partir 4'halo-
génures d'aleoylaluminium et du tris-acétylacétonate
de vanadium, de trialcoolates de vanadyle, d'halogé-
noalcoolates de vanadyle, en opérant & des tempé-
ratures comprises entre 09 et 125 °C, en présence
d'au meins un complexant choisi parmi les éthers,
les thioéthers, les amines tertiaires ou les phos-
phines tertiaires contenant un groupe aleoyle rami-
fi¢ ou un groupe aromatique;

I. La quantité de complexant est de 0,05 & | mole
par mole d’halogénure d’alcoylaluminium;

m. On utilise des eatalyssurs obtenns 3 partir de
composés trialcoylaluminium et dhalogénures ou
oxyhalogénures do vanadiam, le rapport molsire
entre trialcoylalumininm et composé de vanadium
étant compris entre 1 : 1 et 5 : 1, de préférence entre
2:1et4:1;

n. On wtilise un catalyseur obtenu & partir du
monochlorure de  diéthvialuminium et du wis
acétylacétonate de vanadium, Ie rapport molaire
entre monochlorure de diéthylaluminium et tris-
acétylacdtonate de vanadium étam compris entre
2:1et20:1, de préférence entre 4 : 1 01 10 : 1;

o. La polymérisation se fait en présence de mono-
méres & 'éat liquide et en l'absence de soivant
inerte;

p- La polymérisation se fait en présence d'un
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solvant choisi parmi les hydrocarbures aliphatiques,
evelosliphatiques et aromaligues:

g. La polymérisation se fail en présence d'un
solvant hydrocarbure inerte qui peut étre le butane,
le pentane, I'hexane, {heptane, ie cyclohexane, i
tolutne, le xyléne ou leurs mélanges;

r. La polymérisation se fait en présence d'un sol-
vant du type des hydrocarbures halogénds, inerte
vig A-vie du cutslyseur dans les conditions de la poly-
mérisation;

s. La polymérisation se fait en présence d'un
hydrocarbure halogéné qui est le chioroforme, le
trichloréthyline, le tétrachloréthyléne on le chloro-
benzéne;

t. On effectue a polymérisation de fagon con-
tinue, en ajoutant périodiquement ou de fagon con-
tinue les constituants de catalyseur &u systdme ot en
maintenant constant le rapport de concentrations
e monvsires dans Ja phasc liguide.
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30 Les copolyméres pratiquement linéaires i poids
molécalaire élevé, dérivéa de P'éthyléne ou d'une
z-oléfine et de polyénes ou aleoyipolyines cycliques
non conjugués, obtenus par le procédé ci-des-

sus.

4 Des copolyméres comme ci-dessus, contenant
moins de 70 moles %, d'éthyléne.

59 Les produits fabriqués formés totalement ou
partiellement des eopolyméires ci-dessus:

6 Les Hastoméres obtenus par vuleanisation des

copolyméres ci-dessus.
79 Les produits fabriqués formés totalement ou

partieliement des éastoméres ci-dessus.
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