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La présente invention a pour objet un procédé de
préparation de copolyméres dun ou plusicurs
monoméres choisis parmi "éthyléne et les a-oléfines
supérieures, avee une dioléfine conjugle.

La demanderesse a déja déwit la prépararion
de copolyméres d'x-oléfines avec des dioléfines par
l'utilisation de catalyseurs préparés A partic de
composés d'un métal de transition et de composds
alcoylmétal, plus particulitrement de composés
alcoylaluminium.

Les produits que 'on obtient ainsi consistent en
copolyméres et non pas en mélanges mécaniques
d’homopolymeéres, mais ecependant par voleanisa.
tion ils donnent des élastomires ayant des propriétés
qui ne sonl pas toujours satisfalsantes pour e
divers usages industriels, plos particulitrement
lorsque P'on exige de faibles valeurs de déformation
permanente aprés rupture et de module d’élasticité.

Lea produits ainsi oblenus présentent en général
un allongement permanent aprés rupture supéricur
4 50 % et un module relativement élevé & 300
d'allongement.

Ces propriétés non satisfaisantes des produits
vuleanisés étunt dues sans doute 2 une mauvaise
distribution des insaturations lo long des macro-
molécules du copolymére,

On peut en effet supposer que cortaines macro-
molécules formant les copolyméres obtenus par les
procédés mentionnés sont particuliérement riches

en insaturations par rapport i la composition |

moyenne du produit brut obtenu, tandis que d'au-
tres macromolécules ont une teneur tris faible en
doubles liaisons,

Or, on a trouvé suivant fa présente invention que i
I'on utilise des systémes catalyseurs consistant dans
le produit de réaction entre des compaosés de vana-
dium solubles dans les hydrocarbures ot certains
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vomposés organiques d'aluminium dans la polymeé-
risation des dioléfines avee Téthyline etjou avec
au poins une a-oléfine supérieure, il est possible
d'obtenir des copolyméres qui, par vulcanisation,
donnent des élastoméres ayant des propriétds méca.
niques améliorées.

Les produits de copolymérisation obtenus par
le procédé suivant Iinvention peuvent tre définis
comme des copolymbres ayant une composition
homogene.

Ceci veut dire qu'ils présentent une distribution
homogéne des insaturations le long des chaines
polyméres, sans les concentrations ou raréfactions
qui apparaizsent dans les polyméres semblables
obtenue eulvant fa technique antérieure,

Une confirmation de I'homogénéité du copo-
lymére est donnée par la facifité d’obtenir des pro.
duits hien vulcanisés, caractérisés en particulier
par de trés faibles valours d'allongement permanent
& la rupture et de module o'élasticité.

En pratique, on a constaté qu'en vulcanisant par
exempie des copolyméres butadiéne-éthyléne-pro-
pyléne abtenus par le procédé suivant la présente
invention, on obtient des éastombres ayant un
allongement permanent 2 la rupture aprés le pre-
mier cycle (déterminé suivant la norme ASTM
D 412/51 T) inférieur & 30 % et un module &
300 % inférieur & 30 kg/em?.

Ces résultats aussi surpremants gu'intéressants
sont obtenus suivant linvention par I'utilisation
dans la copolymérisation d'un systéme catalytique
constitué par le produit de réaction entre des com-
posés de vanadium solubles dans les hydrocarbures
el des composés organiques Jaluminium dans
lesquels toutes ou au moins une partie des valences
du métal sont saturés par des groupes organiques
conlenant une insaturation.
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On obtient des résultats particuliérement avan-
tageux lorsque les groupes non saturés contiennent
de 2 4 10 atomes de carbone.

Le groupe des composés organométalliques
d'aluminium mentionné ci-dessus comprend par
exemple : le trivinvlaluminium, le triallylalumi-
nium, le tributénylaluminium, le dialcoylmono-
vinylaluminium, le dialcoyl - (4 - méthyl - pentényl) -
-aluminium, le dislcovibuténylaluminium, le dial-
covlocténylaluminium, le  disleovl-3-phénylvinyl-
aluminium, le dislcovihexénylaluminium, A cetle
classe de composés appartiennent en particulier
les dérivés organométalliques d'aluminium sui-
vants : di¢thylmonovinylaluminium, diisobutyl (4-
méthyl - pentényl) - aluminium, diéthylbutényl-
aluminium, dibexylocténylaluminium, diisobutyl-f-
phénylvinylaluminivm, diéthylhesénylaluminium,
diisobutylhexénylaluminium.

Lea  monohalogémures  des  alednylaluminiums
mentionnés ci-dessus peuvent également étre uti-
lisés, comme par exempie le monochiorure de dial-
Iylaluminium, le monochlorure d'aleoyl-(4-méthyl-
pentényl)-aluminium, le monochlorure d'alcoyl-
buténylaluminium, Plus particulitrement, on peut
utiliser le monochlorure d'isobutyl-(4-méthyl-penté-
seyl)ulusnininm et le monvchlorure d%éthylbutényl-
aluminium.

Dans la préparation du catalvseur destiné 2
servir dans le procédé suivant 'invention, on utilise
des composés de vanadium solubles dans les hydro-
carbures, de préférence des halogénures et des oxy-
halogénures de vanmadium, comme par exemple le
tétrachlorure de vanadium, le trichiorure de vana.
dyle et le tétrabromure de vanadium.

On peut également utiliser les alcoyl-orthovana-
dates, les acylacétonates de vanadium et de vana-
dyle, comme par exemple les orthovanadates
d'éthyle, de propyle, de butyle, de tertiobutyle ou de
2-éthylhexyle, ie triacétylacétonate de vanadium et
le diacétylacétonate de vanadyle.

Si I'on utilise des composés de ce dernier type
dans la préparation du catalyseur, laleénylalumi-
nium doil contenir un halogéne.

On peut également utiliser les halogénures d'alco-
xyvanadyle et les halogénures des acylacétonates de
venadyle pour la préparation du catalvseur.

Dans ce cas, on peut utifiser pour la préparation
du catalyseur tout composé organométallique dalu-
minium, aussi bien halogéné que non, appartenant &
la classe mentionnde ci-dessus,

Le rapport molaire du composé d’aluminium an
composé de vanadium peut varier entre 3:1 et 30:1,
de préférence entre 4:1 et 20:1 s Pon utthse un
composé de vanadium ne contenant pas d’halogéne.
Si. au contraire, on ulilise des composés halogénés
de vanadium, le rapport ALV est compris entre 1:1
et 10:1, de préférence entre 2:1 et 5:1.

Les oléfines que 'on peut copolymériser avec les
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dioléfines suivant la présente invention sont choisies
parmi celies qui répondent & la formule générale
CHz — CHR dans laquelle R représente un atome
dhydrogéne on un groupe alcoyle contenant de
1 & 6 atomes de carbone.

Les dioléfines & wiliser dans la copolymérisation
sont de préférence choisies dans e groupe qui
consiste en butaditne, isopréne, pentaditne-13 et
hexaditne.1.3. On obtient des résultats particulié-
rement avantageux dans la préparation de copoly-
méres de Péthyléne avee le propyléne etiou le
buténe-1 et avee le butadiéne.

Le procédé de copolymérisation qui fait "objet
de Pinvention peut re effectué & des températures
comprises entre — B0 ot -+ 125 oC,

Les meilleurs xésultats du point de vue des pro-
priétés du copolyméres obtenu sent atteints lorsque
{a copolymérisation se fait & des températures au-
dessons de ln ternpérature ambiante, de préférence
comprises entre 0 et — 50 oC.

On peut procéder & la copolymérisation suivant
invention, en présence d'un solvant hydrocar-
boné aliphatique ou aromatique, par exemple de
butane, pentane, heptane-n, tolutne ou xyline ou
de mélanges de ceux-ci. On peut dgalement utiliser
des hydrocarbures halogénés comme solvams de
polymérisation, par exemple le chloroforme, le
trifluoréthyléne, le téirachloréthyldne, le chloro-
benztne, ete,

On parvient & des productions particulitrement
flevées de copolymére si Pon procéde ¥ la copoly-
mérisation et 1"absence de solvants inertes, en
utilisant fes monoméres & {'état liquide, o'estdedire
dans le cas de la préparation de terpolyméres en
présence d'une solution d'¢thyléne dans un mé-
lange d'w-oléfine et de dicléfines conjuguées & polys
mériser, maintenu & 1'état liquide.

Pour obtenis des copolymeres ayant une grande
homogéndité de composition, il faut veiller & ce que
le rapport entre la concentration des monoméres &
copolymériser présents dans la phase liquide en
réaction soit maintenu convenablement constant
ou aussi constant que possible durant la eopolymé-
risation,

A cette fin, il peut dtre opportun d'effectuer la
copolymérisation de facon continue, en faisant
arriver de fagon continue et en prélevant de fagon
continue le mélange des monoméres avee une com-
position constante et en opérant & des déhits élevés.

lLes composants du catalyseur ou le catalyseur
déja formé au préalable peuvent étre introduits de
fagon continue durant la polymérisation.

On peut préparer le systéme catalytique en ['ab-
sence des monoméres, ou bien, si Pon opére de
fagon continue, en fa présence de tous les mono-

Au rontraire, si 'on prockde & la polymérisation
par charges successives ot si {'on prépare le cata-
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lyseur en présence des monoméres, il faut exelure
les dioléfines de ceux-ci, autrement dit il faut pré.
parer l¢ catalyseur en présence des seuls mono-
méres d'oléfines.

En faisanr varier la composition du mélange de
monoméres, on peut faire varier la composition
des copolymeéres dans de trés larges limites. Lorsque
P'on obtient des terpolyméres, il convient d'intro-
duire dans les chalnes polyméres des quantités de
diene inférieures & 20 % en moles.

Lorsqu'on  désire des copolyméres amorphes
d'une dioléfine avee I'éthyltne et le propyiéne, il
fout maintenir entre les concentrations molsires de
I'éthyléne et du propyléne un rapport inférieur ou
au plus égal & 1:4 dans la phase liquide en réaction;
si au contraire on utilise le buténe au lieu du propy-
léne, le rapport éthyline/buténe doit étre inférieur
ou au plus égal & 1 : 20,

Les copolyméres obtenus dans ces conditions
apparaissent complétement amorphes i ['examen
aux rayons X. A l'examen infra-rouge, dans e cas
de copolyméres avec le butadiéne, ils présentent
une grande absorption 3 10,35 microns qui est
due & V'enchainement trans -1.4 du butsditne. De
petites quantités d'insaturation du type vinplique
et d'insaturation dues & un enchalnement cisel 4
des unités monoméres de huladidne sont égale-
ment présentes,

Quand on prépare les ecopolyméres éthyléne-
dioléfine, il est nécessaire, pour obtenir des produits
amorphes, que ia teneur en éthyline dans la macro-
molécule soit inférieure & 70 % en meles. Si la
teneur en éthyléne dépasse 70 % en moles, une
cristallinité de type polyéthylénique peut appa-
raitre & I'examen aux rayons X.

Les copolyméres brute obtenus par Io procédd
suivant la présente invention peuvent dtre vules-
nisés par des méthodes que 'on utilise normalement
pour les caoutchoucs non saturés et ils conservent
les propriétés d'une forte résistance au vieillisse-
ment et & loxydation qui sont particulidres aux
élastoméres consistant en copolyméres essentielle-
went salurds,

En utilisant le procédé objet de {'invention, il
est donc possible de produire de nouveaux copo-
lyméres bruts ayant des propriétés dastoméres triss
intéressantes et que {'on peut vuleaniser par les
méthodes normalement utilisées dans 'industrie
du caoutchouc,

Les éastoméres obtenus par vuleanisation des
copolyméres suivant I'invention peuvent #re uti-
lisds avec avantage, en raison de leurs propriétés
mécaniyues, pour la préparatdon de divers articles
tels que des articles fagonnés, des tuyaux, ete.

Les exemples suivants sont donnés pour illustrer
Uinvention, sans en limiter la portée.

Exemple 1. — L'appareil de réaction consiste en
un cylindre de verre de 750 em?® ayant un diamdtre
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de 55 cm, pourve d'un agitateur et de tubes
d'entrée et de sortie pour les gaz. Le tbe d'entrée
de gaz atteint le fond du cylindre et se termine par
un diagramme poreux, L'échappement du gaz se
fait & travers un serpentin de refroidissement
refroidi & —359C au moyen d'un mélange de
méthanol et de COu..

On maintient 'appareil & - 20 °C et I'on intro-
duit 350 em? d'heptanen anhydre et 0,175 mole
(15 em®) de butadidne-1,3. On sature Ie solvant en
introduisant un mélange gazeux propyléne-éthy.
léne (rapport molaire 3:1) & un débit de 100 litres
normaux par heure,

On forme le catalyseur préalablement & — 20 oC
en ajoutant 12 millimoles de diisobutyl-(4-méthyl
penténe-1-yl}-aluminium & une solution contenant
4 millimoles de tétrachiorure de vanadium dans
30 cm® d’heptane -n anhyidre.

On siphonne 1o catalyseur ainei préparé dans lo
réacteur sous pression d'azote. Le mélange gazeux
est alors introduit de fagon continue au débit de
100 litres normaux par heure,

Dix minutes apris {'addition du catalyseur, on
arrdte la réaction en ajoutant 20 cm? de méthanol
contenant 0,2 g d'untioxydant (phényl-8-naphtyla.
Hiine),

On purifie le produil dans un entonnoir sépara-

{ teur sous almosphére d'wzote par des traitements

répétés & l'acide chlorhydrique dilué et 3 Peau et
finalement, on le fait coaguler dans de 'acétone
en exeds,

Aprés séchage sous vide, on obtient 5 g de pro-
duit solide qui est amorphe & {'examen sux rayons X
et a P'aspect d'un &astomére non voleanisé.

Dans le spectre infra-rouge du produit se trou-
vent les bandes dues & la présence des doubles
linisons internes attribuables aux unités monoméres
de butadiéne polymérisées avee un enchalnement
1,4 De petites quantités d’insaturation du type
vinylique (bande & 11 microns) sont également
présentes.

On mélange dans un mélangeur de laboratoire a
cylindres 10U parties en poids de copolymére éthy-
Iene-propyléne-hutadiéne avec 1 partie de phénylf-
naphtylamine, 2 parties d'acide laurique, 5 parties
d'oxyde de zine, 2 parties de soufre, 1 partie de
bisulfure de tétraméthyithiurame et 0,5 partie de
mercaptobenzothiazole.

Le mélange ainsi oblenu est alors vulcanisé A la
presse & 150 “C pendant 300 minutes et donne une
feuille  vulcanisée ayant les propriétés  sui.
vanles

Résistance & la traction : 60 kg/em?;

Aliongement & {a rupture : 800 9;

Module & 300 % : 17 kgfem?;

Allongement permanent & la rupture : 20 %.

Dans cet exemple, comme dans les exemples
suivants, les caractéristiques du copolymére vulca-
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nisé ont été détermindes conformément & la norme
ASTM D 412/51 T 4 25 °C.

Exemple 2. — On proctde & la polymérisalion
comme dans Pexemple 1. mais on utilise 12 milli-
moles  de  didthyl-butene-l-vlaluminium  comme
aleénylaluminium.

Aprés polymérisation pendant dix minutes, on
obtient 3,9 g de produit solide amorphe & 'examen
aux rayons X et d'aspect semblable & un éasto-
mére non vuleanisé,

1'analvse & {infra-rouge révéde la présence d'uni-
tés butaditne i enchainement trams-1.4.

On effectue la vuleanisation du produit comme &
l'exemple 1.

. Le produit vuleanisé a les propriétés suivantes :
Résistance 4 la traction : 51 kglem?;
Allongement & la rupture : 750 °;

Module & 300 9 : 13 kg/em?;

Allongement permanent 4 la rupture : 24 9.

Exemple 3. — On proviéde & la polymérisation
comme & l'exemple 1, mais en wtilisant 12 milli-
moles de  bis(n-hexyl-noocténe- Lyl)-aluminivm
comme alcovialuminium & la place du diisobutyl-
-(4-méthyl-penténe-l-vlj-aluminiom.

On effectue 12 polymérisation pendant onze
minutes, On ohlient 4,5 g de preduit solide qui est
amorphe i Pexamen aux ravons X et qui a {aspect
d'un éostomere non vuleanisé. L'unalyse & Uinfra-
rouge révéle la présence d'unités buladitne &
enchainement trans-1,4.

On effectue la vulcanisation comme on 1'a déerit
4 l'exemple 1.

Le produit vulcanisé a les propriétés suivantes :

Résistance a la traction : 47 kg/em®;

Allongement & Ja rupture : 820 % ;

Module & 300 % « 11 kglem®;

Aflongement permanent & la rupture : 26 9.

Exemple 4. — On procéde & la polymérisation
en opérant dans les mémes conditions qu'a P'exemple
1, mais en utilisant le diisobutyl-hexéne-3-vl- alu-
minium A la place de diisobutyl - (4 - méthyl -
penténe - 1 - yl) - aluminium dans la préparation
du vatalyseur.

On introduit 0,175 mole (15 em?) de butadiéne-
1.3 dans V'appareil de réaction contenant 350 em?
d'heptane-n saturé & — 20 °C avee un mélange
propyléne-éthyléne dans le rapport molaire 3:1.

On prépare le catalyseur & — 209C en mélan-
geant une solution de 4 millimoles doxychlorure
de vanadium dang 30em? d'heplane-n avee 12 milli-
moles de diisobutyl - hexéne - 3 - ¥l - aluminium.

On introduit le catalyseur dans Pappareil de
réaction & peu prés une minute aprés avoir pré-

On fait arriver i mélange éthyléne.propyléne
avec un débit de 100 litres normaux par heure.
Douze minutes aprés ['introduction du cataly-
seur, on arréle la réaction en ajoutant 20 em?® de

il

méthanol contenant 0.4 g d'antioxydant (phényl-5-
naphtylamine).

Le produit, isolé el purifié comme on Ua déerit &
Pexemple 1, consiste en 5.5 g d'un solide blane
ayant une apparence caoulchouleuse, qui esi
amorphe & T'examen aux rayons X,

Sa viscosité intrinseque, déterminée dans le
tétrahydronaphteléne 4 135 9C est de 2,1 et il et
complétement extractible & hexane-n bouillant.

Dans le specire & Vinfra-rouge de co produit,
une bande d'insaturation est présente 4 10, 35 mi-
crons; elle est due & Venchainement trans-1,4 des
unités de butadiéne,

On mélange dans un méangeur de laborataire
4 eylindres 100 parties en poids du terpolymére
éthyléne - propyléne - butadiéne avec 1 partie de phé-
nyl-3-naphtylamine, 2 parties d'acide laurique,
5 parties d'oxyde de zinc, 2 parties de soufre, 1 par-
tie de bisulfure de tétraméthyithiurame et 0.5 par-
tie de mercaptobenzothiazole,

Le mélange est easuite vulcanisé & la presse &
150 °C pendant trente minutes; 3 pardir de la
feuille vuleanisée, on prépare deux échantillons
pour Pessai suivant la norme ASTM D 41251 T
ot Ton obtient les valeurs suivantes, déterminées
i 250C:

Résistance & la iraction : 45 kpiem?;

AHongement & la ruptuee @ 550 ";

Module 3 300 °, d'allongement @ 125 kg/em?;

Allongement permanent i la rupture @ 16 %,

Exemple 5. — L'appareil de réaction consiste
en un cylindre de verre de 750 cm?® svant un dia-
métre de 5,5 em, pourvu d'un tube d'entrée pour
les gaz, d'un agitateur mécanique et d'une enve-
loppe pour thermométre,

I'échappement du gaz se fait d travers un ser-
pentin de refroidissement refroidi & — 35°C au
moyven d'un mélange méthanol -CO..

e tube dentrée de gaz atteint le fond du cy-
lindre ¢t se termine par un diaphragme poreux.

I'appareil 2t maintenu & — 20 °C et I'on intro-
duit 140 em? d’heptane-n anhydre et X em? de
butadiene-1.3 liquide.

Par le tube d’introduction de gaz, on fail eatrer
un courant lent d’'un méange gazeux équimolécu-
faire d'éhyléne radioactif et d'szote et on le fait
cireuler avee un débit denviron 30 litres normaux
par heure.

Le catalvseur est formé préslablement & — 20 oC
par mélange d'une sohwion contenant 2 millimoles
de tétrachlorure de vanadium dans 30 em?® d'hep-
tane-n avee 5 millimoles de diisohutyl-(¢-méthyl-
penténe - 1 yl) - aluminium,

L catalyseur ainsi préparé est introduit dans le
réacteur sensiblement une minute aprés sa prépa-
ration. Lo mélange gazeux éthyléne-azote est alors
introduit de fagon continue au débit d'environ
30 litres normaux par heure,
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Quarante minutes apres {'addition du estalyseur,
on arrdte la réaction en ajoutant 20 em? de méthanol

lamine). On purifie le produit par des traitements
répétés & acide chlorhydrique dilué et a Teau et
finslement on le fait coaguier dans un mélange
seétone-méthanol en excés, Aprés séchage sous
vide, on obtient 11 g d'un produit blane solide qui
est amorphe i Pexamen aux rayons X et a un aspect
caoutchouteux.

L'analyse radiochimique révdle une teneur en
éthyléne de 40 %, en moles.

Daug I spectre d'infrarouge du produit, des
bandes sont présentes qui sont dues a la présence
ies dowbles fiaisons internes attribuables sux unitée
monoméres de butaditne polymérisées aver un
enchainement 1,4 et des bandes comprises entre
13,0 et 13,8 microns dues & la présence de succes-
sions méthyléniques. De petites quantités d'insatu.
rations vinyhiques (bandes & 11 microns} sont éga-
lement présentes.

On mélange dans un mélangeur de laboratoire 4
eylindre 100 parties en poids du copelymére éthy-
léne-butaditne avee 1 partie de phényl-B-naphty-
lamine, 2 parties d"acide laurique, 5 parties d'oxyde
de zinc, 2 parties de soufre, 1 partie de bisulfure de
tétraméthylthinrame ¢t 0,5 partie de mercapto-
benzothiazole,

Le mélange ainsi obtenu est vulcanisé a la presse
4 150 oC pendant trente minutes et donne une
feuille vuleanisée ayant les propriétés suivantes
{(déterminées conformément & la norme ASTM D
412/51 T) :

Résistance & la traction : 46 kglem?®;

Allongement & la ruptare : 410 %;

Module & 300 %, d’aHongement : 13 kgfem?®;

Allongement permanent & fa rupture : 16 9.

FExemple 6. — Dans Vappareil déerit i Vexemple 5
el maintenu & — 20°C, on introduit 140 cm?
d’heptane-n anhydre et %0 cm?® de butadiéne liquide

Par le tube d'introduction de gaz. on fait passer
un ecourant d'éthyléne radivactif circulant avee un
débit d'environ 60 litres normaux par henre.

Le catalyseur est préparéd séparément en atmo-
sphére d'azote & Is température de — 20 °C par
mélonge d'une sotution de 2 millimoles de VCly
dans 30 em® d'heptane-n avee 5 millimoles de dié-
thyl-buténe-1-yl-alumium. On introduit le cataly-
seur dana P'appareil de réaction une minute environ
aprés su préparation, Un fait arriver Péthyléne de
facon continue 4 un débit d’environ 60 litres par
heure. Trente minutes aprés Vintroduction du cata-
lysenr, on arrdte Ia réaction en ajoutant 20 cm?
de méthunol contenant 0,2 g d'antivxydant {phényl-
p-naphtylamine).

Le produit est purifi¢ el isolé comme on I'a
déerit @ U'exemple 5. Aprés dessicalion sous vide,
il consiste en 18 g d'un solide blane.
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L'anatyse radiochimique révéle une teneur en

r éthyléne de B84 % en moles.
contenent 0,2 g d'antioxydant (pheényl B nephty.

L'examen sux rayons X montre la présence de
handes de crisiallinité dues aux successions méthy-
léniques. Dans le speetre & Vinfra-rouge, on cons-
tale la présence des bandes dues aux doubles liai-
sons internes attribuables aux unités monoméres
de butadidne polymérisées aver un enchainement 1,4
et des bandes comprises entre 13,0 et 13,8 microns
dues & la présence de successions méthyléniques,
De petites insaturations du type vinylique (bande &
11 microns) sont également présentes,

Exemple 7. — On introduit 80 g de butadiéne
dans un autoclave de 600 em?® désaéré au préalable
et on porte la pression & 8 atmosphéres avee de
Péthyléne,

O prépare le catalyscur en atmosphére d'azote
dans un facon de 100 ¢cm?® en mélangeant une solu.
tion de 4 millimoles de (étrachlorure de vanadium
dans 20 em® d"heptane-n anhydre avee une solution
de 10 millimoles de diéthyl-buténe-1-yl-gluminium
dans 20 em® d’heptane-n anhydre.

Le catalyseur aingi formé d'avance est introduit
par succion dans une bouteille & I'aide de laquelle
on Pinjecte dans 'sutoclave par Ueffet d'une pres-
sion  d’azote,

La pression dans Pautoclave atteint 14 atmo-
sphéres et ln température commence & s'élever
lentement. On laisse descendre la pression & 13
atmosphéres, puis on la maintient & cette valeur
en introduisant de I'éthylénc.

La température s'éleve lentement et lorsqu'elle
atteint 60 °C on arréte la réaction en introduisant
20 em? de méthanol contenant 0,2 g de phényl-3-
naphtylamine. On laisse échapper les gaz et {'on
ouvre T'autoclave; on purifie le polymére dans un
entonnoir séparateur sous almosphére d'azote par
traitements répétéa i l'acide chlorhydrique dilué
i I'ean, puis on le fait coaguler dans de Pacétone en
excds.

Aprés dessication sous vide, on obtient 15 g
d'un produit sofide blanc.

L'examen } infra-rouge révéle des bandes dues &
1a présence de doublea lisisons internes attribuables
sux unités de butaditne polymérizées avec un en-
chainement 1.4 et des bandes comprises entre 13,4
et 13,8 microns dues & la présence de successions
méthyléniques.

Exemple 8, — Dans I'ap pareil décrit & {'exemple 1
et maintenu &8 — 20 °C, on introduit 350 cm?®
d’heptane-n anhydre et 40 cm? d'isopréne. Par le
tube d'introduction de gaz, on introduit alors un
mélange gazeux propyléne-éthyléne dans le rap-
port molaire de 2:1 et on le fait circuler avee un
débit de 200 litres normawx par heure. Le catalyseur
est formé d'avance dans un flacon de 100 cm?®
par mélange & — 20 °C en atmosphére d’azote dans
30 em?® d'heplane-n anhydre, de 4 millimoles de
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tétrachlorure de vanadium et de 12 millimoles do
diéthyl-buténe-1-yl-aluminium.

Le catalyseuwr ainsi préparé ext siphonné duns le
réacteur sous pression d'azote. Le mélange gazeux
éthyléne-propylene est alors introduit et évacué
de fagon continue au débit de 400 litres normaux
par keure. On arréte la réaction vingt minutes aprés
son début en ajoutant 20 em® de méthanol conte-
nant 0,1 g de phényl--naphivlamine. Le produit
est purifié ot isolé comme on 1% déerit & Pexempie 1,
Aprés dessication sous vide, on obtient 44 g de
produit solide qui est amorphe & Pexamen aux
rayons X, complérement soluble dans Uheptane-n
bouillant et a 'aspect d'un éastomére non vuleanisé,

‘examen 3 P'infra-rouge révile ls présence d'envi-
ron 1Y%, d'isopréne polymérisé avee un enchaine-
ment 3,4 (bande & 11,2 microns), Le terpolymére
éthyléne-propyléne-isopréne est vulcanisé d'aprés
le méme mode opératoire et avee le méme mélange
fque ceux déerit & Vexemple 1. On obtient wue fuuille
vulcanisée ayanl les propriéiés suivantes :

Résistance 4 la traction : 37 kg/em?;

Allongement & la rupture : 900 7, ;

Module 4 300 2 : 8 kglem?.

Exemple 9. — On introduit dans appareil
déerit i 'exemple 1 350 en?® d'heptane-n anhydre
et 15 em® de butadiene. Par le tube d'entrée de gaz,
on introduit un mélange gazeux propyline-éthyléne
dans le rapport molaire de 4:1 et on le fait circulcr
avec un débit de 200 litres normaux par heure. Le
catalyscur est formé préalablement dans nn flacon
de 100 cm?® maintenu & — 20 °C, en atmosphére
d’azole, par réaction de 30 em? de 10ludne anhydre,
2.8 millimoles de triacétylacétonate de vanadium et
14 millimoles de chlorure  d'éthyl-buténe-1-yl-
aluminium.

Le cata yseur ainsi préparé est siphonné dans le
réacteur par pression d'azote. Le mélange gazenx
propyléne-éthyléne est alors introduit et évacué
de fagon continue au débit de 200 litres normaux
par heure, On arréte la réaction une heure aprés
son commencement en ajoutant 10 cm?® de métha-
nol contenant 0,1 g de phényl-B-naphtylamine. Le
produit est purifié et isolé et consiste en 4 g de
produit solide qui est amorphe & Vexamen aux
rayons X, complétement soluble dans | heptane.n
bouillant et a {'aspect d'un élastomeére vulcanisé.
L'examen d l'infra-rouge révéle iz présence do 29
de butaditne polymérisé avee un enchalnement 1,4
Le rapport molaire éthyléne-propyléne est d'envi-
ron 1:L

nésoui

L'invention a pour objet :

1o Un procédé de préparation de copolymires
vulcanisables sensiblement lindaires & poids molé-
colaire élevé d'une dioléfine conjuguée et d'an
moins un monomére choisi parmi "éthyléne et fes

i )

a-oléfines supérieures, qui est remarquable par les
points suivants, considérés séparément ou en com-
binaieon :

a. On polymérise le mélange de monoméres
en présence d'un systéme catalytique constitué
par le produit de réaction entre un composé de
vanadium soluble dans les hydrocarbures et un
composé organomeétaliique d'aluminium dans lequel
au moins une valence de 'sluminium est spturé
par un groupe hydrocarburé contenant une insa-
turation, au moins une des valences du vanadium
et‘ou des valences restantes de Valuminium éant
saturée par un atome d'halogine;

b, On utilise pour la préparation du catalyseur
des  dérivés  organométalliques de Valuminium
dans lesquels toutes Ies valences de I'aluminium
sont salurées par des groupes hydrocarbonés conte-
nant une insaturation;

e. Deux des valences de Paluminium des dérivés
erganoméatitques de 'aluminium sont saturées
par des groupes hydrocarbonés contensnt une
insaturation et la troisiéme est saturde par un halo-
géne;

d. Au moins une des valences de Valuminium
des dérivés organométalliques d’sluminium est
saturée par des groupes hydrocarbonés contenant
une insaturation, les autres valences étant saturdes
par des groupes hydrocarbonés saturds ou par des
atomes d'halogéne;

e. On choisit le composé organométallique d'alu-
minium daws le groupe consistant en trivinylalumi-
nium, triallylaluminium, tributénylaluminium, dial-
coylmonovinylalurninium, dialcoyl - (4 - méthyl -
pentényl)-aluminium, dislcoyl -butéayl - sluminium,
octénylaluminium, dialcoyl - B - phényl - vinyl-
aluminium, dialcoylhexénylaluminium;

S Il est choisi dans le groupe qui consiste en
didthylmonovinylaluminium, diisobutyl-(4- méthyl-
pentényl) - aluminium, didthy] - buténylaluminium,
dihexylocténylaluminium,  diéthyl - hexénylalumi-
nium, ditsobutylhexénylaluminium;

. 1 est choisi dans le groupe consistant en mono-
chlorure de diallylaluminium, monaehlorure d'aleoyl
- (4 - méthyl - pentényl) - aluminium, monochlorure
dalcoyl-butényl-aluminium;

h. 1l consiste en monochlorure d'isobutyl-{4-
méthyl - pentényl) - aluminium ou monochiorure
d'éthylbuténylaluminium;

i. Ie composé de vanadium est choisi dans le
groupe formé par les halogénures ou oxyhalogé-
nures de vanadium, les orthovanadates d’aleoyle, fes
acylacétonates de vanadium et de vanadyle, les
alcaxydes halogénés de vanadyle et les acylacéto.
nates halogénés de vanadyle;

j- Le composé de vanadium est choisi dans le
groupe formé par le tétrachlorure de vanadium,
le 1érabromure de vanadium, le trichlorure de
vanadyle, les orthovanadates d'éthyle, de propyle,
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de butyle, de tertiobutyle ou d'éthyl-Z-hexyle, le
triacétylacélonate de vanadium, le discétylacéto-
nate de vanadyle, les alcoxydes halogénés de vana-
dyle, les acétylacétonates halogénés de vanadyle;

k. Pour ia préparation du catalyseur, on utilise
des composés de vanadium solubles dans les hydro-
carbures qui sont choisis dans la classe formée par le
orthovanadates  d'alcoyle, les acylacétonates de
vanadium ot les acylacétonates do vanadyle;

. Le rapport molaire du composé d’sluminium
au composé de vanadium varie entre 3:1 et 30:1,
de préférence entre 4:1 et 20:1;

m. On utilise dane fa préparation du cataiyseur
des composés de vanadium solubles dans les hydro-
carbures choisi dans la classe qui consigte en halo-
génures ou oxyhalogénures de vanadium, alcoxydes
halogénés et acylacétonates halogénés de vanadyle;

n. Le rapport molaire du composé d'sluminium
au composé de vanadium est alors compris entre
1:1 et 10:1, de préférence entre 2:1 et 5:1;

0. On prockde & 1a copolymérisation & des tem-
pératures comprises entre — 80 °C et -~ 125 9C,
de préférence entre — 50 ¢C et 0 °C;

p. On procéde 3 la eopolymérisation en présence
de solvants hydrocarbands choisi dans la classe des
hydrocarbures aliphatiques et des hydrocarbures
halogénés, seuls ou en mélange;

q. Les solvants hydrocarbonés sont choisis dans
la classe formée par le butane, heptane-n, le
toludne, le xyléne, le chloroforme, les chloroben-
zénes, le trichloréthyléne, le tétrachloréthyléne,
seuls ou en mélange;

r. On procéde a la copolymérisation en 'absence
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de solvant inertes, en utitisant les monoméres a
Pétat liquide;

5. On prépare le systéme catalytique en 1"absence
des monoméres & polymériser;

t. Onle prépare en présence des seuls monoméres
d'oléfines;

#. On procede a la polymérisation d'une maniére
continue en ajoutant les composants du catalyseur
de fagon périodique ou comtinuc et cn maintenant
constant fe rapport molaire entre les concentrations
dans la phase liquide;

¢. Le mélange de monoméres consiste en éthy-
itne, propyléne et butadiéne-1,3;

w. Le rapport molaire des concenirations en
éhyléne et en propyline dans la phuse liquide en
réaction est alors inférieur ou au plus dgal & 1:4.

29 Les copolyméres amorphes vulcanisables d'une
dioléfine conjuguée avee 1'éthyléne ct avec au
moing une «-oléfine eupérieare, notamment de
butaditne-1,3 ou d'isopréne avec I'éthyléne ot le
propylene et les copolyméres vulcanisables de
butadiéne-1,3 et d'éthyléne que P'on obtient par le
procédé suivant 19,

30 Lee élastoméres obtenus par vuleanisation
des copolyméres suivant 20 ainsi que tous articles
fagonnéz, fouilies, tuyaux, etc., formés de ces &as.
toméres ou en contenant.
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