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La présente invention a pour ohjet un procédé
pour préparer des copolyméres de poids moléculaire
élevé, essentiellement & chalne droite, par paly-
mérisation d'une dicléfine conjuguée et de un ou
plusieurs monoméres choisie parmi U'éthyléne st
les a-oléfines supérieures,

La demanderesse a déji décrit la préparation
de copolyméres d'a-oléfines avec des dioléfines
par T'utilisation de certains catalyscurs préparés
& partir de composés de métal de transition et de
composés alcoylmétal, en particulier des composés
alcoylaluminium. Les produits oblenus ainsi consis-
tent en des copelyméres et non pas en des mélanges
mécaniques d’homopolyméres et cependant ils
donnent par volcanisation des élastoméres dont les
propriftés ne sont pas tovjours setisfeisentes pour
ies usages industriels divers, en particulier quand on
exige de faibles valeurs d'allongement permanent
4 la rupture et de module d'élasticité. En effet,
les produits obtenus ont un allongement permanent
4 la rupture supéricure & 50 % et un module
relativerent élevé pour un allongement de 300 %

Cee propriétés non satisfaieantes des produits
vuleanisés étaient dues sans doute 3 une mauvaise
distribution des insaturations le long des macro-
molécules des copolyméres. On peut admettre en
effet que certaines macromolécules des copolyméres
obtenus par les procédés mentionnés précédem-
ment sont particuliérement riches en insaturations
par rapport 3 la composition moyenne du produit
brut obtenu, tandis que d’antres macromoléeules
ont unc trés faible teneur en doubles liaisone.

Suivant {'invention, on a découvert que sf T'on
utilise dans la polymérisation de dioléfines avec un
ou plusieurs monoméres choisis parmi 'éthyléne
et les a-oléfines supérieures des systdmes consistant
dans le produit de réaction entre des composés de
vanadium solubles dans les hydrocarbures et certains
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composés organigues d'alurninium particuliers, on
peut obtenir ces copolyméres qui, aprée vuleanisa-
tion, donnent des élastoméres de propriétés mécs-
niques améliorées,

Les produits de la copolymérisation obtenus
par Ie procédé suivant Uinvention préseniont une
distribution pius homogine (comparée i celle du
copolymére semblable obtenu selon la i
antérieure) des insaturations dans les chafnes
polyméres el on peut dire par conséquent qu'ile
ont une composition plus homogine,

Ceci veut dire qu'en contraste de ce qui se pro-
duisait jusqu'ici, il 0’y o pas de concentrations ou
de raréfactions des insaturstions dans les chalnes
polyméres, ces insaturations étant distribuées uni-
formément ot do fagon ho

Une confirmation de P'homogénéité des copo-
lyméres est donnée par le fait que I'on obtient des
produits bien vulcanisés qui se carsctérisent en parti-
culier par des valeurs trés basses de 1'allongement
permanent & la rupture et du module d'élasti-
cité,

Ainsi, par exemple, on & trouvé qu'en vulcanisant
des copolyméres butadiéne-éthyléne-propyline ob-
tenus pas le procédé suivant U'invention, on obtient
des Elastoméres ayant un allongement
4 la rupture aprés le premier cycle }dﬁﬂmm&
conformément 4 fa norme ASTM D 412/5IT)
inférieur & 30 % et un module d'dasticité & 300 %
inferieur & 30 kglem?. Ces résultats surprenants
sont obtenus suivant invention par utilisation
dans la copolymérisation de systimes catalytiques
consistant dans le prodult de réaction entre des
composés de vanadium solubles dans les hydro-
carbures et des composés organiques d’sluminium
dans lesquels au moins une valence de aluminium
est saturde par un groupe organique ayant un fort
empéchement stérique, au moins une valence
63 2191 073 701 1
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[1.344.617]
du vanadium et/ou des valences restantes do 1'alu-
minium étant saturée par un atome d’halogéne.

Suivant ia présente invention, on utilise pour ia
préparation du catalyseur des dérivés organo-
métalliques de 'aluminium dans lesquels les groupes
organiques directement liés & Naluminium consistent
en des groupes alcoyle ramifiés, eycloaleayle, aleoyi-
eycloaleoyle, aryle, alcoylaryle ou des alcoylénes,
de préférence mmifids, ayant upe lisison en pont
avec un autre atome d'aluminiom,

On wtilise de préférence pour préparer le cata-
lyseur :

a. Des  composés  trialeoylaluminium  ramifiés
contenant de préférence 1 i 8 atomes de carbone
dans chalne latérale, comme par exemple
le tris(méthyl.3butyl) aluminium, le tris(méthyl.4
pentyl)aluminium;

b. Des composés trisicycloalcoyllaluminium et
ig{eyclaaleovlaleayf)aliminiom contenant de pre.
férence 5 3 12 atomes de carbone dans chaque
groupe [ié 4 laluminium, par exemple le tris
(cyclopentylméthyl)aluminium, le tris(diméthyley-
clopentylméthyljaluminium;

¢, Des composés triarylaluminium et tris(aleoy-
laryl)aluminium, ces derniers contensnt de préfé-
reuce de 1 & 8 sivmes de carbose dans la cline
latérale, comme par exemple, le triphénylaluminium,
le tritolylaluminium, le wis(phényl2éthylalumi-
nium, le tris(phényl.2 propyl njalaminium;

d. Des composés organiques d'aluminium conte-
nant un pont de préférence ramifié d'stomes de
carbone entre deux atomes d'aluminium, ce pont
contenant de préférence 4 i 20 atomes de
carbone,

Ces composés sont obtenus par exemple par une
réaction Jd'additivn eutre le mouvkydiure de dial-
coylaluminium Jou de dicycloalcoyl. bis(alcoyl-
cycloalcoyl), diaryl, bis(alcoylaryl), bis (arylalcoyl)
aluminium] et d’une dicléfine (par exemple isopréne,
phényl-2 butsdiene-1-3, diméthyl-2-3 butadiéne-1-3,
butadine-1-3, pentadiéne-1-3) comme par exemple
ie bis (diisobutylaluminium) 1-4 butane, le diméthyl-2.
3 bis(diisobutylaluminium)butane, le méthyl-2 bis
(diphényl-2 propylaluminium)l-4 butane ou des
©o organiques d’aluminium obtenus par
addition de ces dioléfines aux monohydrures des
composés précédemment mentionnés,

Ces composés répondent i la formule générale :

R R’
\‘AI-X-.U'
o Sige

dans laquelle X représente de préférence un groupe
alcoyline ramifié contenant 4 i 20 atomes de carbone
et R, R, R" et R représentent des groupes
égaux cu difffrents gleoyle lindaire, aleoyle ramifié,
cycloalcoyle, alcoyleyclo-gleoyle, aryle, alcoylaryle,
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ou de préférence un groupe alcovléne romifié lig
4 un autre atome de Paluminium.

Daps la préparation du catalyseur, on peut égale-
meni utiliser les monohalogénures des composés
organiques d'aluminium susmentionnés, comme par
exemple les monochlorures de bis(méthyl-3 butyl)
aluminium, de bis{cyclopentyl- méthyhatuminium
de diphénylaluminium, ete.

Les composfs organiques d'aluminium  dans
lesquels certaines valences de Taluminium somt
saturées par des groupes alcoyle nun ramifids et
certains autres par un groupe ayant un fort empé-
chement stérique au sens indiqué précédemment
peuvent également tre utilisés,

Daus la préparation de catalyseurs appliqués dans
Ie procédé suivant Uinvention, on utilise des compo-
sés de vanadium solubles dans les hydrocarbures,
de préférence les halogénures ou oxyhalogénures
de vapadium tels que le téirachlorure de vana-
dium, le trichlorure de vanadyle ou le tétra bro-
mure de vanadium.

On peut également employer pour la préparation
du catalyseur des orlhovanadates d'alcoyle et des
acylacélonales de vanadivm ou de vanadyle, tels
que les orthovanadates d'éthyle, de propyle, de butyle,
de tertiobutyle et d'éthyl-2 hexvie, fo triacérylacs-
tonate de vanadium et e diacétylacétonate de vans-
dyle.

Si P'on utilise pour la préparation de catalyseur
des composés de ce dernier type, le composé orge
nique d'aluminium doit contenir un halogine. On
peut également utiliser, pour préparer le catalyseur,
des aleoxvdes halogénés de vanadyle ou des acyla-
cétonates halogénés de vanadyle.

Dans ce cas, on peut utiliser un composé organo-
wétalliyue halogéué vu non halogéné,

Le rapport molaire du composé dwluminium au
composé de vanadiom peut varier entre 3 : 1 et
30 : 1, de préférence entre 4 : 1 et 20 : | en cas
d'utilisation d'un composé de vanadium ne conte-
nant pas d'halogine,

Si, an contraire, on utilise des composés halogénés
de vanadivm, le rapport ALV est compris entre
LT:1et10:1, de préférence entre 2:1 et 5: 1.

Les z-oléfines que 'on peut utiliser & cbté de
I"éthyléne dans le procédé de copolymérisation objet
de la présente invention répondent i la formule

CHg = CHR

ilans laquelle B représente un groupe aleoyle conte-
nant 1 & 6 atomes de carbone,

On obtient des résultats particulitrement avanta-
geux en utilisant le propylene ou le buténe.l.

Les dioléfines utilisées dans la copolymérisation
seront choisics de préférence dans le groupe qui
consiste en  butadiéne, isopréne, pentadidne-1.3
ou hexadiene-1-3, heptadiéne-1-3, ete. On obtiemt
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des résultats particulibrement avantageux dans la
préparation de copolyméres de Péthyléne avec le
propyléne (ou ie buténe-1) et le butadiéne.

Le procédé de copolymérisation, objet de la
présente invention, peut dire effectué & des tempé-
ratures comprises entre — 80 et + 125 °C,

Les résultats les meilleurs du point de vue des
propriétés du copolymére sont toutefois obtenus
loraqu’on procide i la copolymérisation & des tempé-
ratures inférieures & la température ambiante, de
préférence comprises entre 0 °C et — 50 °C.

On peut effectuer la copolymérisation en présence
d'un solvant hydrocarboné aliphatique, aromatique
ou cyclo-aliphatique tel que le butane, le pentane,
Uheptane n, le cyclohexane, e toludne ou des mé-
langes de ceux-ci.

On peut obtenir une production particulitrement
forte de copolyméres si 'on procéde & la copolymé-
risation en ['absence de solvants inertes, & savoir
en cas qu'on veuille préparer des terpolyméres, en
présence d'une solution d'éthylene dans le mélange
d'a-oléfines et de dioléfines conjuguées i copolymé-
riser, maintenu i 'état liquide,

Afin d’obtenir des copolyméres ayant une compo-
sition 1rds homogine, il convient de maintenir
entre les concentrations des monomdéres 4 copoly-
mériser, présents dans la phase liquide, un rapport
constan? ou aussi constant que possible durant ia
copolymérisetion.

A cette fin, if peut convenir d’opérer la copolymé-
risation d'une manidre continue en faisant arriver
et en extrayant de fagon continue le mélange de
monoméres & compotition constante et en opérant
4 de grandes vitesses d'écoulement, Les composants
du catalyseur ou Je catalyseur préalablement formé
peavent Mre introduits de fagon continue au cours
de la copolymérisation.

On peut préparer le systéme catalytique en
P'absence des monoméres ou bien, si 'on opére de
facon continue, en la présence de tous les mono-
méres,

Si, au contraire, on procéde par charges succes-
sives el si I'on prépare le catalyscur en présence de
monomeres, il faut en exclure les dioléfines, autre-
ment dit il faut préparer le catalyseur en la présence
des seuls monoméres d’oléfines.

En faisant varier la composition du mélange de
monoméres, il est possible de faire varier la compo-
sition des copolyméres dans un intervalle trés étendu.

Lomsqu'on obtient des copolyméres d'éthyléne
et d'une ou plusicurs x-oléfines et de didnes conju-
gués, il convient en général d'introduire dans les
chaines du polymére des quantités de diéne infé-
rieures & 20 % en moles,

Si I'on désire obtenir des copolyméres amorphes
d'une dioléfine avec I'éthyléne et le propyline, il
convient de maintenir le rapport entre les concen-
trations molaires de {'éthyline et du propyléne
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inférieur ou au plus égal & 1 : 4 dans la phase liquide
en régction; si au contraire on utilise le butdne au
ticu du propyléne, ie rapport de I'éthyldne au butbne
doit &tre inférieur ou au plus égal & 1 : 25,

Les copolyméres obtenus dane ces conditions
apparaissent entitrement amorphes A I'examen sux
rayons X,

Quand il s'agit de copolyméres avec du butaditne,
I'examen 4 infra-rouge montre une bande d'absorp-
tion aux environs de 10,35 u due 4 un enchainement
trans 1-4 du butadiéne. De petites quantités d'inss-
turation da type vinylique et d'insaturation due &
un enchainement cis 1-4 des unités monoméres de
butadiéne sont également présentes. Suivant la
présente invention, on pewt obtenir sussi dee copo-
lyméres d’éthyléne ou d'une x-oléfine sy avec
une dioléfine conjuguée. Ces copolyméres présentent
eux aussi une structure tris homogine au sens que
les unités monoméres se suiven! avec régularité
et uniformité dans la chaine macromoléculaire et,
par conséquent, des insaturations provenant des
unités de dioléfines présentes dans la chalue apps-
raissent distribuées de maniére homogéne.

Parmi les copolyméres obtenus & pertir de mono-
méres appartenant su groupe préoédemment men-
tionné, qui sont particulidrement intéressants, il
faut mentionner les copolyréres éthyline-butadidne.
Ces copolymeéres peuvent dtre amorphes ou cristal-
lins, suivant leur teneur en unités monoméres d'éthy-
léne.

Ia ne présentent pas la cristailinité de type poly-
éhylénique jusqu’d une teneur en éthyléne de 70 %
en moles, tandis que les copolyméres qui ont une
teneur en unités d'éthyléne plus élevée sont cristal-
lins.

Les copolyméres amorphes somt particndidrement
intéressants, puisque par valcanisation ila fournissent
des élastomires ayant de bomnes propridtés méos-
niques,

L'analyse & l'infra-rouge des copolyméres éthyldne-
butadiéne obtenus par le procédé suivant Vinven-
tion révdle la présence de doubles lisisons internes
dues & 1'enchatnement 14 des unités de buladitne
et efle révile en méme temps la présence de succes-
sions méthyléniques (bandes comprises entre 13,0
et 13,8 p). De petites quantités d'insaturstion du
type vinylique sont égslement présentes.

Les copolyméres obtenus par le procédé suivant
I'invention sont essentiellement {inésires en ce sens
qu'ils ont un comportement viscosimétrique semi-
blsble & celui d'sutres copolyméres linéuires connus.
s ont un grand poids moléculaire déterminé par
viscoslmérrle, qui dépasse 20 000, ce qui curress
pond & une viscosité intrinsbque supérieure & 0,5
déterminée dans le tétrahydronaphtaldoe 4 135°C
ou dans le tolutne & 30 °C. Les copolyméres bruts
obtenus peuvent 2tre vulcanisés par les procédés
normalement utilisds pour les csoutchoucs nom
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saturés et ils conservent des caractéristiques de
résistance élevée au vieillissement et & Poxydation
qui sont parteulitres aut éastomeres consietant
en copolyméres essentiellement saturés.

Par {a mise en ceuvre du procédé suivant inven-
tion, il est par conséquent possible de produire de
nouveaux copolyméres bruts ayant des propriétés
élastomdres extrdmement intéressantes et vulcani-
sables par les moyens habituels de I'industrie du
caoutchouc. Ces copolyméres peuvent également
2tre utilisés pour la préparation de mélanges avee du
caoutchoue naturel ou du caoutchoue synthétique.
Les élastoméres obtenus par vulcanisation des copo-
fyméres suivant Pinvention peuvent étre utilisés
avec gvantage, enm raison de leurs irés honnes
propriétés méeaniques, pour la préparation d’articles
divers tels que feuilles, tuyaux, etc.

Exemple 1. — L'appareil de réaction consiste
en un tube d'essai en verre de 750 cm3, d'un
diamétre de 5,5 em, pourvu d'un tube pour Uintro-
duction des gaz, d'un agitateur mécanique et d'une
enveloppe & thermométre. ['échappement se fait
par un serpentin de refroidissement refroidi &
= 35 C au moyen d'un mélange méthanol -COy. Le
tube d'introduction de gaz atteint 1o fond du réci-
pient el s termine por un disphragme poreus (dis-
métre 3.5 em).

L'appareil #ant maintenu — 20 °C, on introduit
350 em® d'heptane n anhydre: ensuite on sature
ce solvant & — 20 °C en y faisant passer un mélange
contenant du propyléne et de I'éthyléne dans fe
rapport molaire de 4 : 1 avec un débit de 100 litres
normaux par heure,

En méme temps, par un autre tube d’entrée, on
fait circuler du butadiéne avee un débit de 100 litres
normany par heurs,

Entre temps, on prépare le catalyseur i la tempé-
rature de — 20°C en ant une solution de
4 millimoles de VCy dans 30 em?® d'heptane n avec
10 miflimoles de méthyl-2 bis{diisobutylaluminium)
14 butane.

On introduit ensuite le catalyseur dans Pappareil
de réaction, environ une minute aprds {avolr pré
paré. On fait arriver le mélange éthyléne-propyléne
de manidre continue avec un débit de 100 litres
normaux par heure et du butadiéne avec un débit
de 10 litres normeux par heure.

On arréte ia réaction quarante-cing minutes aprés
lintroduction du catalyseur en sjoutant 20 cm?
de méthanol contenant 0,4 g d'antioxydant (phényl
f naphtylamine).

On purifie le produit par des traitements répétés
en stmosphére d'azote par P'scide chlorhydrique
étendu d’eau et par V'esu.

Ensuite on fait cosguler complétement le produit
avec un mélange acétone-méthanol en excés,

Le produit séché sous vide consiste en 10 g d’un
eodide blanc ayant un aspect caoutchouteux et

apparaissant compittement amorphe 3 Pexamen aux
rayons X,

Dans le specire infra-ronge de ce produit, on
trouve une bande due & la présence de doubles
liaisons internes attribuables aux unités mono-
méres de butadiene polvmérisées avec un enchaine-
ment 1-t. De petites  quantités d'insaturation de
type vinylique (handes & 11 ) sont également pré-
sentes.

On mélange dans un mélangenr & cvlindres de
laboratoire 100 partics en poids du terpolymére
éthyltne-propvltne-butaditne  avee 1 pantie de
phényl B naphtylamine, 2 parties d’acide laurique,
5 parties d'oxyde de zine, 2 parties de soufre, | partie
de bisulfure de 1éraméthvdthiuram et 05 partie
de mercaptobenzothiazele.

Le mélange ainsi obtenu est vuleanisé 3 la presse
pendant trents minutes 3 150 °C et I'on obtient une
feuille vulcanisée ayant les proprifiés suivantes
(détermindes conformément 3 ki norme ASTM
D 412/51T) :

Résistance 4 la traction : 38 kg em?;

Allongement & la rupture : 900 v ;

Module 4 300 °,, Fallongement : 10 kg em?;

Allongement permanent A la rupture : 28 9.,

Exemple 2, On procéde & Popération dans les
mémes conditions de Pexemple 1. On introduit
0,175 moles (15 em?®) de butaditne dans 'appareil
de réaction, contenant 350 em?® d’heplane n saturé
A la température de -— 20 °C avec un mélange
gazeux  propviene-éthyléne dans e rapport de
4:L

On prépare le catalyseur comme on I'a décrit &
Pexemple 1. Quatorze minutes apris le commence-
ment de la polymérisation, on ajoute une quantité
de catalyeeur fgale @ lu quantilé initislement intro
duite,

Au bout de cinquante minutes, on arrde la réac-
tion en ajoutant 20 em® e méthanol contenant 0,4 g
d'antioxydant (phényl 8 naphtyvlamine). Le produit,
purifi¢ et isolé comme on I'n déerit i l'exemple 1,
représente 11 g d’un produit blane caoutchouteux
qui est amorphe i I'examen aux rayons X.

11 & une viscosité intrinstque, déterminée dans fe
tétrahydronaphtalne 135 °C, de 1,8 et est compla-
tement extractible & 'hexane n bouillant.

Dans le spectre infra-rouge de ce produit se
trouve une bande d'insaturation & 1035 u due i
Penchatnement trans 1.4 des unitée de butadiéne.

En s¢ fondant sur l'examen du spectre infra-rouge,
on peut conclure que ce terpolymére contient envi-
ron 4 %, en poids de butaditne polymérisé avec un
enchainement trans 14,

Le rapport molaire propvline méthyléne eat
d'environ 1.5 : 1. On mélange dans un mélangeur i
cylindres de laboratoire 100 partios en poids du
terpolymére éthyléne - propyléne - butaditne avec
1 partie de phényl 8 naphtylamine, 2 parties d'ac
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laurique. 5 parties d'oxyde de zine, 2 parties de
soulre, | partie de bisulfure de tétraméthylthivram
et 0,5 partie de mercaptobenzothiazole.

Ce mélange est ensuite vuleanisé & la presse 2
1509C pendant trente minutes; & laide de la
feuille valcanisée on prépare des échantillons pour
procéder aux essais conformes i la norme ASTM D
412/51T; on obtient les valeurs suivantes, détermi-
nées & 2500

Résistance & la traction : 48,6 kg/em?;

Allongement  la rupture : 580 " ;

Module & 300 2, d'sllongement @ 17 kglem;

Allongement permanent & fa rupture : 20 9,

Exemple 3. - On provide i 'essai dans les condi-
tions de Uexemple I, mais on utilise pour la phase
gazeuse en circulation un rapport molaire propyléne-
&hyltne de 3 : 1.

On introduit 0,2 mole (17 em¥) de butadiéne dans
Pappareil de réaction contenant 350 em? d'heptane

saturé i la température de - 20 °C avec un mélange |

gazeux propyléne-éthyléne dans le rapport 3 : 1.

On prépare lo catalyseur comme on P'a décrit &
'exemple 1. Dix-huit minutes aprés le commen-
cement de la polymérisation, on ajoute une quantité
de catalyseur égale & celle qui a été initialement intro-
duite.

Au bout de quarante-cing minutes, on arrdte la
réaction en ajoutant 20 em? de méthanol contenant
0,4 g d'antioxydant (phényl 3 naphtylamine).

Le produit, purifié et isolé comme on I'a déerit 4
Pexemple 1, ronsiste en 13 g d'un produit blane
caoutchouleux qui est amorphe & Uexamen aux
rayons X.

Dane le spectre infra-rouge de ce produit se
trouve une bande d'insaturation & 10,35 k. En se
fondant sur l'examen du spectre infra-rouge, on
peut conclure que ce terpolymére contient environ
3,5 9, en poids de butadidne polymérisé avec un
enchainement trans 1-4. Le rapport molaire propy-
itne/éthyléne et d'environ 1: 1.

On mélange dans un mélangeur & cylindres de
laboratoire 100 parties en poids du terpolymeére
éthyléne-propylene-butadiene  avee 1 partie de
phényl & naphtylamine, 2 parties dacide laurique,
5 parties d'oxyde de zinc, 2 parties de sonfre,
1 partie de bisulfure de tétraméthylthinram et
0,5 partie de mercaptobenzothiazole.

Le mélange obtenu est vulcanisé i la presse &
150 °C pendant trente minutes ¢1 'on oblient une
feuille vulcanisée avant les propriétés suivantes

Résistance 4 fa traction ; 57,5 kg/em?;

Allongement & la rupture @ 560 9;

Module & 300 ¢, d'allongement

Allongement permanent & la rupture : 24 9,

Exemple 4. — On opére I'essai daus les conditions
de Pexemple 3. On introduit 0,175 mole (15 em®)
de butadiene dans Pappareil de réaction contenant
350 em? d’hepune n saturé 3 fa température de

: 20,5 kglem?;
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— 209C avee un mélange gaseux propyléne-éthy.
léne dans le rapport molaire 3 @ 1.

On prépare le catalyseur comme oo 1'a déerit &
Pexemple 1. Treize minutes aprés Pintroduetion du
catalyseur, on ajoute d nouveau 0,058 mole (5 cm¥ de
butadiéne. Au bout de quinze minutes, on introduit
une quantité de catalyscur égale i@ la quantité
initiate. Au bout de trente<cing minutes, on ajoute
encore 0,058 mole(3 cm?) de butadiéye,

On ardte la réaction quarante-cing minutes
aprés son commencement, en introduisant 20 em?®
de méthanol contenant 0,4 g de phényl B naphtyla-
mine.

Le produit, purifié et isolé comme on la déerit
i Pexemple 1, consiste en 14 g d'un produit blanc
cwoutchouteux qui est amorphe & Ucxamen sux

| ruyons X.

Dans le spectre infra-rouge de ce produit, une
bande d'insaturation est préseuts i 10,35 .

On mélange dans un mélangeur i cylindres de labo-
ratoire 100 parties en poids du terpolymére avec
1 partie de phényl 8 naphtylamine, 2 parties d'scide
faurique, 5 parties d'oxyde de znc, 2 parties de
soufre, 1 partic de bisulfure de tétraméthylthiuram
et 0.5 partie de mercaptobenzothiazole.

Le mélange est ensuite vulcanisé & la preses a
150 9C pendant trente minutea.

La feutlle vulcanisée a les propriétés suivantes,
déterminées comme dans bes exemples précédents :

Résistance & la traction : 41,6 kglem?;

Allongement i la rupture : 600 %;

Module & 300 % dallongement : 16,4 kgem?;

Allongement permanent & la rupture : 20 9.

Exemple 5. — On introduit 350 cm® d’heptass »
anbydre et 15 em® de butadiéne liquide dans I'appa-
reil de réuction déerit & {"exemple I, maintenu &
— 20°C, et on y fait ensuite circuler un
propyléne-éthyléne duns le rapport molaire de 3 : 1,
a un débit de 100 litres normaux par heure.

On prépare le catalyseur & la température de
= 20°C par mélange d'une solution de 4 midli-
moles de VOl dans 30 cm® d'heplane n avee
12 millimeles de tris(méthyl-3 butyl) aluminiur.
On introduit le catalyseur dans Vappareil de réac-
tion environ une minute uprée sa préparation. On
fait arriver de fagon continue {e mélange éthyléne-
propyléne & un débit de 100 litres normaux par
heure.

Vingt-cl-une minutes spris 'addition du cats-
lyseur, on arréte la réaction en ajoutant 30 cm?
de méthanol contenant 0,2 g de phényl § naphtyla-
mine. Le produit est purifié et isolé comme déerit
i Pexemple 1.

On obtient 55 g d'un produit solide qui est
amorphe & 'examen aux rayons X et a I'aspect d’un
flastomére non vulcanisé,

Dans le spectre infra-rouge de ce produit se
trouvent des bandes dues i la présence d'unités
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de butadidne ayant un enchalnement trans 1-4.

Fn s fondant sur le spectre infra-rouge, on peut
conclure que ce terpolymére contient environ 10 %
en poids de butadidne polymérisé avec un enchatne-
ment trans 14,

Le rapport molaire propyléne-éthyléne est d'envi-
von 1,3 : 1.

On vuicanise le terpolymére i l'uide du méme |

miélauge et dans les memes conditions qu'a Mcxemple
1. Le produit vulcanisé possdde les propriélés sui-
vantes :

Résistance & Ja traction : 42 kg/em?;

Allongement & la rupture : 590 %:

Module & 300 ¢, d'allongement :
em?;

Aflongement permsnent & la rupture : 27 %,

Exemple 6. -— On prociéde & essai comme dans
Pexemple 5, mais au lieu de tris{méthyl-3 butyl) alu-
minium on utilise 10 millimales de diisobutyl mono-
cyclopentyl méthyl sluminium pour la préparation
du catalyseur.

Aprés polymérisation pendant quarante-trois mi-
nules, on procéde & la purification et & U'isolement
comme on I'a déerit 3 "exemple 1 et I'on obtient
5,6 g de terpolymére éthyléme-propyléne-butadiéne
qui st amorphe & {'examen aux rayons X.

A Pexamen infra-rouge, il présente environ 4 %,
en poids de butadiéne avee un enchainement trans
1-4, le rapport molaire propyléne/éthyléne est
d'environ 1.2 : L.

Le produit, vuleanisé comme on I'a déerit &
'exemple 1, donne une feuille vulcanisée ayant les
propriétés suivantes :

Résistance A la traction : 37,5 kglem?;

Allongement & la rupture : 380 %;

Module & 300 Y, d’allongement : 15 kglem?;

Allongement permanent & la rupture : 22 %,

Ezemple 7. — On effectue I'essai en opérant comme
& P'exemple 5, mais en utilisant 10 millimoles de tris
(diméthyi-1-2 cyclopentylméthyl) aluminium au
lieu de tris(méthyld butyl) aluminium.

Aprés polymérisation pendant onze minutes, on
obtient 6 g de produit amorphe solide ayant l'aspect
d’un élastomére non vulcanisé,

On le vulcanise comme on I'a décrit & Pexemple 1
et 'on obtient une feville vulcanisée ayant les pro-
priftés suivantes :

Résistance 2 la traction : 50 kglem?;

Allongement & la rupture : 520 %3

Module & 300 9% d'sllongement : 14 kgjem?;

Allongement permanent & la rupture : 20 %.

Exemple 8. — On introduit 350 cm® d’heptane n
anhydre et 25 em® de butadiéne dans {"appareil de
réaction déerit & P"exemple 1, maintenu & — 20 °C.

On forme le catalyseur d'avance 3 — 20°C
et I'on utilise pour cela 8 millimoles de tétrachlorure
de vapadium et 24 millimoles de tris (phényl-2
propyl) aluminium.

13 kg

-_— ) -

Aprés polymérisation pendant quarante-cing mi-
nutes, on obtient 3,35 g d"un produit selide, amorphe
i U'examen aux rayons X, ayant une viscosité intrin-
stque, déterminée dans le tétrahydronaphtaléne &
135 °C, de 2.3.

L'examen & V'infra-rouge montre que le copoly-

| mére contient 3 *; en poids de butaditne avee un

enchainement trans 14 et que le rapport molaire
propyléne/éthylene est d’environ 12 : L

On le vulcanise avee le méme mélange que celui
décrit & l'exemple 1. Le produit vulcanisé présente
les propriftés suivantes :

Résistance & la traction : 50,5 kg/em?;

Allongement & la rupture : 600 %;

Module a 300 9, Jdallongement : 13,5 kgjem?®;

Allongement permanent & la rupture : 18 %.

Exemple 9. — On procéde & I'essai en opérant
comme & Pexemple 5, mais en utilisant 10 millimoles
de bis (isobutylaluminium) 14 butane au lieu de tris
{méihyl-3 butyl) aluminium pour la préparation du
catalyseur. La polymérisation =e fait en quarante
minutes et & la fin on obtient 4,6 g d'un produit
amorphe solide ayant une viscosité intrinséque de
2.1

L'examen  l'infra-rouge montre que le terpoly-
mére contient 2 Y}, en polds d'unités de butadiéne
ayant un enchalnement trans 1-4,

Le rapport molaire propviéne/éthyléne dans le
terpolymére est dlenviron 13 :1.

On vulcanise le terpolymire & ['wide du mime
mélange qu'a Uexemple 1, ce qui donne une
feuille ayant les propriétés suivantes :

Résistance & la traction : 37 kgfem®;

Allongement & la rupture : 580 %;

Module & 300 %, d’allongement : 10 kgfem?®;

Allongement permanent & la rupture : 20 %,

Exemple 10. — On effectue Tessal en opérant
comme a P'exemple 5, mais en utilisant 10 milli-
moles de diméthyl.2-3 bis {diisobutylaluminium}].4
butane au liew de tris (méthyl-3 butyl) aluminium
pour Ia préparation du catalyseur.

La polymérisation se poursuit pendant douze mi.
nutes et Pon obtient 4 g d'un produit solide, amorphe
& P'examen aux rayons X. L'examen a 'infra-rouge
révéle fa présence de 5 % en poids d'unités de
butadiéne & enchainement trans 1-4.

Le rapport molaire propyléne/éthyléne dans le
ter-polymére est denviron 1,5 : 1. On procide i la
vulcanisation & U'side du mélange et selon les moda-
livds déerits A Pexemple 1.

Le produit vulcanisé présente les propriétés sui-
vanles :

Résistance & la traction : 50 kg/em?;

Allongement 4 la rupture : 600 Y%;

Module 2 300 2, d'sllongement : 10 kg/em?®;

Allongement permanent & la rupture : 17 %.

Ezemple 11. — On prociéde conune & U'exemple 5,
mais & la place de tris{méthyl-3 butyl) aluminium
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on utilize 12 millimoles du produit que l'on obtient
en faisant réagir I'lsopréne avec un composé obtenu
par chauffage de méthyl-2 bis(diisobutyl-aluminiumy)
14 butane & 100 °C sous vide {chauffage qui déter-
mine le développement d’une mole d'isobuténe par
atome-gramme d'aluminium).

On poursuit la polymérisation pendant vingt-
quatre minutes.

On obtient 2.9 g d'un produit solide, amorphs,
ayant une viscosité intrinsbque, déterminée dans le
tétrahydronaphtaléne & 135 °C, de 2,2. Le produit
vulcanisé présents les propriétés suivantes :

Résistance & la traction : 47,2 kg/cm?;

Allongement & la rupture : 405 %;

Module & 300 %, d'allongement : 15 kgfem*;

Allongement permanent 4 la rupture : 18 %.

Exemple 12. — On procéde comme & l'exemple 5,
mais & la place de tris (méthyl3 butyl) aluminium
on utilise 12 millimoles du produit que I'on obtient
en faisant réagir du diméthyl-2.3 butaditne avec le
composé obtenu par chauffage de diméthyl. 2.3 bis
(diisobutylaluminium}1.4 butane & 100 °C sous vide
(chauffage qui détermine le développement d’une
mole d'isobuténe par atome-gramme d'aluminium).

On effectue la polymérisation pendant onze mi-
nutes.

On obtient 5 g d'un produit solide qui est
emorphe & 'examen aux rayons X et & l'sspect d’un
élastomére non vulcanisé. L'examen A V'infra-rouge
révéle la présence de 6 %, en poids d’unités de buta-
didne polymérisées avec un enchainement trans 14,
Le rapport propyléne/éthyléne est d'environ 1 : L.

On effectue la vuleanisation comme on {'a décrit
i Pexemple 1. Le produit vulcanisé présente les
propriétés suivantes :

Résforance & 1a traction : 51 kpfuud,

Allongement & la rupture : 520 %

Module & 300 9, d'allongement : 14 kglem?;

Allongement permanent A la rupture : 23 %,

Exemple 13. — On introduit 350 3 d'heptane n
anhydre dans Dappercil de réaction déerit &
Vexemple 1, maintenu & — 20 °C, puis on les sature
en faisant circuler un mélange gazeux propyléne-
éthyléne dans le rapport molaire de 3 : 1 avec un
débit de 100 litres normaux par heure.

On introduit ensuite environ 15 em?® de butadidne
Liquide.

On prépare le catalyseur & la température de
— 20 °C en atmosphére d'azote, en mélangeant une
solution de 4 millimoles de trichlorure de vana-
dyle dans 20 em?® d’heptane n svec une solution de
10 millimoles de méthyl-2 bis (diisobutylaluminiurm)
1-4 butane dans 20 em® d'heptane n.

On introduit le catalyseur dans lappareil de
réaction & peu prés une minute aprés sa préparation.

On fait entrer et on préléve de fagon continue le
mélange gazeux propyléne/éthyléne au débit de
100 litres normaux par heure.
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Seize minutes aprés 'addition du catalyseur, on
arréte la réaction en sjoutant 20 cm® de méthanol
contenant (,2 g de phényl-B-naphtylamine. On
purifie le produit et on 'isole comme on I'a déerit
4 Vexemple 1. Aprds dessiccation sous vide, on
obtient 4,5 g de produit solide, amorphe & 'examen
aux rayons X, ayant l'aspect d'un éastomére non
vulcanisé,

Dans le spectre infra-rouge de ce produit on trouve
des bandes dues & la présence d'unités de butadidne
ayant un enchainement trans 1-4,

En se fondant sur le spectre infra-rouge, on peut
conclure que ce terpolymére contient environ 5,5 %
en poids de butaditne polymérisé avec un enchaine-
ment trans 14,

Le rapport molaire propyléns/éthyléne est d'envi-
ronl:l

On mélange dans un mélangeur & cylindres de
laboratnire 100 parties en poids du terpolymére
éthyline-propyléne-butadidne avec 1 partie de
phényl B naphtylamine, 2 parties d'acide laurique,
5 parties d'oxyde de zne, 2 parties de soufre,
1 partie de bisulfure de tétraméthylthiuram et
0,5 partie de mercaptobenzothiazole.

Le mélange obtenu est vulcanisé & la presse A
150 oC pesdant Lenle minutes, ce qui fournit une
feuille vulcanisée ayant les propriétés suivantes :

Résistance a la traction : 50 kgfem?;

Allongement & la rupture : 860 %;

Module & 300 %, d'allongement : 13 kgfem?;

Allongement permanent & la rupture : 26 %.

Ezemple 14, — On introduit 95 g de butadidne
dans un autoclave de 600 cm® préalablement désaéré
gﬂ on éléve la pression & 8 atm. su moyen d'éthy-

e.

On forme lc catsiyecur d’avanocs dans un flacon
de 100 cin® en atmosphére d"azote, par mélange d'une
solution de 4 millimoles de tétrachlorure de vana-
dium dans 20 cm?® d’heptane n anhydre avec une
solution de 10 millimoles de méthyl-2 bia (diiso-
butylaluminium)1-4 butane dans 20 cm® d’heptane
u anhydre,

Le catalyseur ainsi formé d'avance est introduit
par succion dans une bouteilie & 1'side de laquelle on
{'injecte dans l'autoclave par 'effet d’une contre-
pression d'azote. La pression dans l'autoclave
atteint une valeur de 13 stm. et la température
commence & s'élever lentement & partir de la valeur
ambiante.

On laisse diminuer la pression jusqu'a 12 atm.
et on la maintient A cette valeur en introduisant
de Péthylene.

la température recommence & monter et lors-
qu'elle atteint 65 °C, on arxdte Ja réaction par addi-
tion de 20 cm® de méthanol contenant 0.2 g de
phényl-B-naphtylamine.

On ventile Pautoclave et on 'ouvre, puis on purifie
le produit par des traitements successifs en atmoss
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phére d'azote par Pacide chlorhydrique étendu d’ean
et par l'ean,

On obtient 15 g d'un produit blane sollde qui est
amorphe & I'examen aux rayons X. L'examen i
Iinfra-rouge montre qu'il existe des bandes dues 2
la présence de doubles liaisons internes atiribuables
aux unités de butaditne polymérisées avec un en-
chuinement 14 et des bandes situées entre 13,4 et
13,8 @ dues & la présence de successions méthylé-
augues,

Laemple 15, — L'appareil de réaction consiste
en un cylindre de verre d'une capacité de 750 em?
et d'un diamdtre de 55 cm, pourvu d'un lube
d'introduction de gaz, d'un agitateur méeanique et
d'une enveloppe & thermométre. Les gaz sartent
a travers un serpentin refroidi & — 35 °C au moyen
d’un mélange méthanol-CO,. Le tube pour [intro-
duction des gaz atteint le fond du cylindre et se
lermine par un diaphragme poreux (diamétre de
3,5 em).

Oun maintient lapparei! & — 20 °C et on introduit
140 em? d’heptane n anhydre et %0 cm? de butadiéne
1-3 liquide.

Par le tube d'introduction des gaz, on fait passer
lentement un mélange équimoléculaire pazeux
d'éthyléne radio-actif et d'aznte wirenlant au débit
de 30 litres normaux par heure. Le catalyseur est
préparé séparément en atmosphére d'azote i la
température de — 20 °C par mélange d'une solution
de 2 millimoles de VCl; dans 30 cm?® d’heptane n et
de 5 millimoles de tris (méthyl-3 butyl) aluminium.
On introduit le catalyseur dans Pappareil de réaction
environ une minute aprés {'avoir préparé,

On fait arriver de fagon continue le mélange éthy-
léne-azote & un débit de 30 litres normaux par heure,
Trente minutes aprés {'introduction du eatalyesur,
on interrompt la réaction en ajoutant 20 em? de
méthanol contenant 0,2 g d'antioxydant (phényl-3-
naphtylamine).

On purifie le produit en le traitant plusieurs fois
en atmosphére d'azote par V'acide chiorhydrique
éendu d'eau el par eau,

Enfin, on fait couguler le produit complétement
dans un mélange acétone-méthanol en excés.

Le produit, aprés dessication sous vide, consiste
en 10 g d'un solide blanc ayant un aspect caout-
chouteux et apparaissant totalement amorphe
Pexamen aux rayons X. L'examen radiochimique
révéle une teneur en éthyléne de 35 2, en moles.

Dans le spectre infra-rouge du produit, il y a des
bandes dues i la présence de doubles linisons internes
attribuables aux unités monoméres polymérisées
avec un enchainement 1-4 ¢t des bandes 3 13,4 ef
13.8 u dues & lu présence de successions méthylé-
nigues.

De petites quantités d'insaturations de type viny-
lique (bande & L1) sont également présentes.

On mélange dans un mélangeur & cylindres de

s

faboratoire 100 parties en poids de copolymére
éthylene-butadiéne avee 1 partie de phényl8-
vaphtylamine, 2 parties d'lr'it;: laurique, 5 parties
d'oxyde de zinc, 2 parties de soufre, 1 partie de bisul-
fure de tétramét hylthioram et 0,5 partie de mercap-
tobenzothiazole.

Le mélange obtenu est vulcanisé & fe presse &
150 %0 pendant trente minutes o {'on obtient une
feille vulcanisée ayant fes Propriftés suivaates
(déterminées selon i norme ASTM D 412/51 T :

Résistance 2 la traction : 45 kg/em?;

Allongement & la rupture : 400 , ;

Module & 300 ¢, d'allongement : 14 kgjem?;

Allongement permanent & la rupture : 17 9,

Exemple 16. — On introduit 140 em? d'heptane
nanhydre et 90 em?3 de butadiéne liquide dans I'appa-
reil déerit A Vexemple 15,

Par le tube d'entrée de gaz, on fait passer un
courant d't‘(hylém- radioaetif cireutint au  débit
d'environ 60 litres normaux par heure,

On prépare e catalyseur séparément en atmos-
phére d'azote & la température de — 20 oC par mé-
fange d'une solution de 2 millimoles de VCl dans
30 cm? d'heptane n et de 5 millimoles de méthyl-2
bis(diisobutylaluminium)- 1. 4-butane.

On introduit le catalveeur dags Vappareil de
réaction & peu prés une minute apris U'avoir préparé,
On fait armiver de fagon continue de I'ithyléne au
débit de 80 litres normaux par heure,

Trente minutes aprés Pintroduction du cataly-
geur, on arréte Ia réaction en ajoutamt 20 em? de
méthanol contenant 0.2 g d'un antioxydant (phényl.
f-naphtylamine).

On purifie et on isole ke produit comme on I'a
déerit & Uexemple 15. Ce produit, une fois desséché
#ous vide, consiste en 14 g d'un solide blane,

L'analyse radiochimique révile une teneur en
éthylane de 83 *,, en moles. L'examen aux rayons X
révile la présence de bandes de cristallinité dues &
de longues suceessions méthyléniques.

Dans le spectre infra-rouge du produit s trouvent
des bandes dues & fa présence de donbles lisisons
internes attribuables aux unités monoméres de
butadiénes polymérisées uvec un enchalnement 14
et des bundes situées entre 13,4 et 138 u dues & la
présence de successions méthyléniques.

De petites quantités d'insaturations de type viny-
lique sont également présentes (bande & 11 p).

Exemple 17, — On introduit 360 cm? d'heptane n
anhydre et 4) em¥ d'isoprine dans Uappareil déerit
& Vexemple I, maintenu 3 — 209C, Par le tube
d'entrée de gar on introduil un mélange gazeux
propyléne-éthyline dams le rapport molare de
2 : 1 et on le fait circuler au débit de 200 litres nor-
maux par heure. On forme le catalvseur d’avance
dans un flacon de 100 cm? par réaction 3 — 20 oC
en atmosphére d'azote. dans 30 em® d’heptane n
anhydre, de 4 millimoles de 1&ruchlorure de vana
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dium et de 12 millimoles de méthyl-2:his (diisobutyl
sluminium)-l-dbutane. Le catalyseur ainsi formé
d"avance est siphonné dans le réacteur par pression
d'azote. Le mélange gazeux éthyline-propyline est
alors introduit et prélevé de fagon continue au débit
de 400 litres normaux par heure. Vingt minutes apréa
le commencement de la réaction, on arrdte ceflewci
par addition de 20 cm?® de méthanol rontenant 0,1 g
de phényl f naphtylamine.

On purifie et on isole le produit comme on 1'a
décrit & Vexemple 1. Aprés dessication sous vide,
on obtient 4,4 g de produit solide qui est amorphe
4 Texamen aux ravons X, complétement soluble
dans Theptane n houillant et présente l'aspect
d'un élastomére non vulcanisé,

L'examen & Uinfra-rouge révéle la présence d’en-
viron 1 %, d'isopréne polymérisé aver un enchatne.
ment 3,4 (bande & 11,2 p).

On volcanise {o terpolymies dthyline-propyléns-
isopréne par le méme procédé et la méme recette
qu'a exemple 1.

La feuille vulcanisée obtenue
suivantes :

Résistance & la traction : 37 kg/em?;

Allongement a a rupture : 000 °;

Module & 300 7 ; 0 kg/vm?2,

Exemple 18. — On introduit 350 em?® d’heptane n
aphydre et 15 em® de butaditne dans Vappureil
déerit & Texemple 1. Par Ie tube d'entrée de gaz,
on introduit un mélange gazeux propyléne-éthyléne
au rapport molaire de 4 : 1 el on le fait circuler au
débit de 20 litres normaux par heure. On forme le
cataiyseur d’avance dans un flscon de J00 cm?® main-
tenu & — 20 °C en atmosphére d’azote par réaction,
dana 30 cm? de toluéne anhydre, de 2,8 millimoles
de trincétylacétate de vanadium et de 14 millismuoles
de méthyl-2-bis-(chlorisobutylaluminiurm) 1-4-butane.

Le catalyseur ainsi préparé est siphonné dans le
réacteur par pression d'azote, Le mélange gazeux
éthyléne-propylénc est ensuite introduit et préfevé
de fagon continue, au debit de 200 litres normaux
par heure. Une heure aprés son commencement, la
réaction est interrompue par addition de 10 em®
de méthanol contenant 0,1 g de phényl-B-naphtyla-
mine, On purifie et on isole le produit comme on I'a
décrit & Vexemple 1. Aprés dessication sous vide,
on obtient 4 g de produit solide qui est amorphe 2
V'examen aux rayons X, compiétement soluble dans
I'heptane n houillant et présente aspect d'un élas-
tomére non vulcanisé,

L'examen & Pinfra-rouge montre la présence de
2 % de butaditne polymérisé avec un enchainement

a les proprifiés

trans 1-4. Le rapport molaire éthylinepropyline |

est d'environ 1 : 1,
nfsumt
L'invention a pour objet :
I° Un proetdé pour préparer des copolyméres
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vuleanisables, essentiellement linéaires, de poids
moléculaire #evé, par polvmérisation d'une diolé
fine conjuguée avee un ou plusicurs monomires
choisis parmi I'éthyléne et les 2-0léfines supérieures,
qui est remarquable par les points suivants, consi-
dérés séparément ou en combinaison :

a. On polymérise le mélange des monoméres en
présence d'un systéme catalytique préparé & partir
de composés de vanadium solublca dans les hydro-
carbures et de composés organiques d'stuminium
dans leaquels au moins une valence de I'sluminium
est salurde par un groupe organique ayant un fort
empdchement atérique, au moins une valence du
vanadiom et/ou une des valences restantes de P'alu-
minium étant seturée par un atome d‘halogdne;

b. On utilise dans la préparation du catalyseur
les dérivés organométalliques de Paluminium dans
lesquels toutes les valences de P'sluminium sont
saturéos par des groupes organiqucs présentant un
fort empdchement stérique;

c. On utilise dans la préparation du catalyseur
des dérivés organométalliques de P'aluminium dans
lesquels deux valences de I'aluminium sont saturées
par un groupe erganique présentant un fort empé-
chement siérique, ls valence restante dtant saturée
par un atome d'halogéne;

d. On utilise dans la préparation du cataiyseur
des dérivés organométalliques de V'sluminivm dans
fesquels au moins une des valences de I'sluminium
est saturée par un groupe présentant un fort empd-
chement siérique, les valences restantes étant satu-
rées par des radicaux slcoyle ayant un faible empé-
chement stérique et/ou par des atomea d'halo-
géne;

e. On choisit les composés de vanadium solubles

. dana les hydrocarbures dans ia classe qui comprend
i les halogénures, oxyhalogénures et acylacétonates

de vanadium, les acétylacétonates, alcoxydes halo-
génés et acétylacétonales halogénés de vanadyle et
les orthovanadates d’alcoyle ;

£+ On cheisit les composés du vanadium solubles
dans les hydrocarbures dans la classe qui comprend
les orthovanadates d'éthyle, de propyle, de méthyle,
de tertiobutyle et d'éthyl-2-hexyle, le triacétylacé-
tonate de vanadium, le diacétylacétonate de vanadyle,
les acétylacéronates halogénés de vanadyle, le tétra-
chlerure de vanadium, le tétrabromure de vanadium,
le trichlorure de vanadyle;

g Les composés de vanadium solubles dans les
hydrocarbures sont choisis dans la classe qui con-
siste en orthovanadates d'alcoyle, en acétylacétonates
de vanadium et en acylacétonates de vanadyle;

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

i. Les composés de vanadium solubles dans les
hydrocarbures que 'on utilise pour la préparation
du catafyseur sont choisis dans la classe qui com-
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prend les halogénures de vanadyle et les acylacé
tonates de vanadyle;

J. Le rapport molaire du composé d'aluminium
au composé de vanadium varie alors entre 1:1 ot
10 : 1, de préférence entre 2:1 et 5:1;

k. On prockde & la copolymérisation & des tempé-
ratures comprises entre — 80 °C et + 125 °C, de
préférence entre — 50° et 0 °C;

L. On efiectue 1a copolymérisation en présence
de soivants hydrocarbonés choisis dans la classe

i comprend les hydrocarbures aromatiques et
aliphatiques et ies mélanges de coux-ci;

m. On effectue la copolymérisation en présence de
solvants hydrocarbonés choisis dans la classe qui
comprend le butane, le pentane, I'heptane n, le
loluéne, le xyline et des mélanges de coux-ci;

. On proctde 4 la polymérisation en Pabsence de
solvants inertes, en utilisant les monoméres & 1"état
liquide;

@, On prépare le systéme catalytique en I'absence
des monomeires & polymériser;

p- On prépare le systéme catalytique en présence
des monoméres d’oléfines;

q. On prociéde & {a polymérisation de manitre
continue, en gjoutant périodiquement ou de facon
continue lee composants du catalyscur au systéme
et en maintenant constant le rapport entre les concen-

10 —

trations des monomdres dans la phase liquide;

r. On polymérise un mélange de monoméres
consistant en éthylene, propyléne et butadiéne 1-3;

s. Dans ce cas, le rapport entre le concentration
en éthylene et la concentration en z-oléfine dans le
liquide en réaction est inférieur ou au plus égal &
1:4

20 es copolymeres amorphes vulcanisables d'une
dioléfine conjugude avec I'éthyléne et une x-oléfine
supérieure, les copelyméres amorphes vulcanisables
de butadidne 1-3 avec {'éthyléne et le propyléne
et tous autres copolyméres, en particulier des copo-
Iyméres contenant moins de 20 % en mols de didne,
préparés par le procédé suivant 1°, et les éasto-
méres qui résultent de leur vulcanisation el qui sont
remarquables par un allongement permanent & la
rupture inférieur & 30 %, et un module & 300 9
d’allongement inféricur & 30 kgfem?;

30 Les articles semi-ouvrés, les arlicles finis et,
en particulier, les feuilles et les tuyaux formés par
des élastomeres suivant 20,
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