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La prdeonto invention o pour objet un prooddéd do pﬁpa-:
ration de copolymdros lindaircas, amorphes et A poids moléou=
laire élové d'éthyldne ot d'nlpha~0léfinos supéricuros aveo
dos monombdros hydroanrbonds, ocontonant deux ou plusiours insos
turations, '

Dans le brovet prinoipal n* 623,698, on a dédorit la ré=
paration de copolymdros d'éthyldno ot d'alpha-oléfincs swpd=
riources avee dos polydnes monooyoliquoe non-oonjugudes ou des -_.
alooyl=polydnos,

Oos ccpolymdros dtniont obtonus aveo dos catalysours :lltt-
sont par ur méoontsmo coordomnd antoniquo ot prdpards b paim’ A

tir do compools métalliquos de transition, o partioulier lll
oompoeds de¢ vanadium ot dos ocomposds ormo-litan:lquu do it
métaux dos groupos I, II at III ou dos composds orcnno-l‘lcl-'
liquos complexos do métaux dos groupes I ot III du tabloay
périodiquo, dane loequels los valonoos du métal étaiont sstve
réon par des groupos organiquos, dos atomee d'halogdno ou aus-
si dos atonos d'oxygdnoe fixds & un groupe organique, _
Suivart la préeonte invontion, on a trouvé quo l'on poad
dgolomont cbtonir los copolymdros préoités lorsque, pour la
préporatioz. du catalysour, on emploio dos hydrurce dos mébtoux
dos groupov 1, II ot III ou dos hydrures oo-yloi:ol dos métaux
dos groupon I et III &u sableau périodique ou lieu dos compepds
organo=nételliquos préeités, :
Pammi oos compoods, il y a, par oxomple:
1lthydrure ¢o lithium, los hydruros d'alcoyl-aluminium, los
halohydrurce d'aluminium, los hydrurcs 4'alooyl-lithium-olumie=
nium, l'hydrure do lithium-aluminium, l'hydrure do sino ot -
l'hydrure (o caledum, .
Commo oxomplos do ces composde, on pout oitor les sul-
vantss lo nomohydrure do diéthylaluminium, lo momohydrure &

diisobutylaluminium, le dihydrure do monodthylaluminiuvm, e r Rl
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dihydruroe de di4sobutyl-1ithivmenluninivm, le ehlorhydrure
d'aluniniua,

Ensenble aveo cas composés, on utilise, de prétéronce,
dos composéde de vanadium pour la gréparation du catalysour..

Afin d'obtenir des copolymbrce ayant uno ‘oomposition
fortouont homogine, il ost rocommcndablo d'omployer, pour la
préparation Gu catalysour, dos oorposde do vanndium soludlos
dnne les hydrooarburos.

Cloet pourquoi on omploio don halogénuras 0% 408 OXy=
halogénuros do vanodium (commo pn: oxomple VC1,, m;,. VBr,), .
do mdmo quo dus compoeds ol au mo.ns und dos valonoos du mé=
tal ost saturéo par un hétéro-atome (on particulior 1'oxygino
ou 1'agoto), 116 A un groupe orgaiiquo, 00mmo par oxonplo 1o
trinodtyl-aodtonate ot le tribongiyl-nodtonato do vanadium,

1o vanodyl-diacétyl-aoétonato, 1'aalo-nodtyl=aodétonato, los
trialooolates ot lce halo-alooolatus, lee tétrahydrofuranates,
los éthératos, loo aminates, los pyridinatos ot los quinolatos
do trie ot tétrachlorure do vanndium ainsi que do triochlorure
do vanndylo,

On pout dgnlomont vmployor doe composds do vanndium inso=
lublos dans los hydroocarburce et ohoisis parmi los sels organie
quue, QOmma par oxomple lo tribensonto do vanodium et lo tri-
stéarnto do vanadium,

Dano 1n pratiquo, On a obsorvé quo 1'on obtonait 1os moils
lyurs réoultats on utilisant dos catalysours oontenant un ho-
logino.

C'oet pourquoi on cmploie dve outnlyscura conotituds por
lo produit dv réaction entro un composd do vanadium ot un hy-
druro, dans loquol au moins une dos valoncos du vanadium ot/ou
au moine une des valenoos du pétal du oomposd d'hydrure ost

paturde par un atomo d'haloghno,
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On pout effootuer la copolymérisation en présonco d'un
solvant inorse oonstitué d'hydroonrburos aliphatiques, oyolo-
aliphatiquus Ou aromatiques. Do mimo, on peut dventuelloment
omployor, oymmo solvants, dus composde hydrooarbonds contimant
un halogdno,

On puut offootuor lo prooddd do copolynmérisation suivant
1o préoentc invention & dos tompdratures comprises ontre ~80 ot
125°C, On peut obtenir dos vitesoos do copolymdriontion parti=
culdbroment éluvéos lorsgu'on effootue la polymérisation
1'aboonoe ('un solvant inerte, on utilisant los monombros
vux-sbmos i 1'étnt liquide, o'est-h-dire por uzemplo, on pré=
sunoo d'uny solution A'éthyldno dans lo mélange dod)alpha=
0léfinus ot du didno ou du polydmo A copolymérisor, oo milange
étont maintanu A 1'état liquido,

Pour obtonir dos copolymdros nyont umo composition forto-
mont homogdno, i1 vet consoillé do travailler dons dos ocndi-
tions purzottont de mnintonir, ou ooure do la copolymdrisation,
un ropport oonstant ou du moine ousei constant quo possible
entro lus conocntrntiono doo monomdros & polymdrisor ot pré-
sunte dane la phnse rdactionnello liquide.

A ooy offot, i1 pout 8tro souhaitable d'offootuor 11 obpo=
lymérisat.on d'une monibre ocontinuo on chaygonnt et on ddchar-
goant eontinuollomunt un mdlango dos monombrom ayant uno oome
position sonstanto ot on travaillant A dus vitesses spatinles
6levdon,

Loo oléfinus pouvant Otre utiliedos suivent la présonte
invontion avoe do 1'dthyldnu pour la préparation dae ocojoly-
mbdros, sont choisios parmi ocwlloe répondont & la formule giné-
ralo ReCEwCH,, ol R roprésonte de 1’hydroghno ou un groupe
alooylo contonant 1 & 6 atomos du carbono.

Los didnos ou lop polydnos pouvant Otro utilisée pour lo
préparat.on dos oopolymbres, sont oholeis parmi 1os aloayl.
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polydnos ou los polydnos monooyoliques mon-conjuguds, commo

par oxomple lo 1,4=cyelo-heptadidne, le 1,5-oyolo-cotadidne,

lo 1,4=0yolo=ootndidne, lo 1,6-0y0lu=ddondidns, le 1,5-0y0lo-
déondidno, le 1,7-oyolo-doddondidne, le 1,5,9-cyolo-dodéoatride
no, lo l-méthyl-l,5-oyolo-ootadidne, le J-méthyl-l,S5=cyolo=-
ootadidne, lo 3,4-diméthyl-1,5-o0yolir=-ootadidne, lo 3,7-diméthyl-
1,5~gyolo=-ootadidne,

BEn variont lo composition du mflange does monomdres, on
pout faoire varier lan composition des copolymdres dans de larges
limitos,

84 l'on désire des copolymdros amorphes d'un didne ou
d'un polydne aveo de 1'dthyline et du propyline, il ost souboie
tnblo do mnintonir dnns la phaso liguide rdnotionnolle, un rape
pors moloire dthyldno/propyldne intdricur ou tous au plus
égal A 114, oo qui ocorrospond A un rappors molaire éehyline/
propyline, dans la phaso gasouse, infériour ov tout ou plus
égol A 111 dans dos conditions norscles, Des rapports molaires
oompris ontre 11200 ot 114 dans la phase liquide sont gindrale-
mont sotisfoisants.

84 1l'on omploie du butdno=l av liou de propyline, le rap-
port molaire entro 1'éthyldne ot lu butdnme doit Otro infériour
ou tout au plue dgal B 1120, la conposition de la phase gusouse
oorrespondanto dans dos conditions normales étant inférioure
ou tout au plum égale & 1:1,5, Dos ropports molairos dons la
phase liquide, compris entre 111000 et 1:20 sont généralement
satisfoisonts,

En travaillont dans 608 oondiions, on obtiont des terpo-
lymdros amorphes contenant moins dy 75 moles ¥ 4'éthyldne, A
dos teneurs plue élovéos en éthyldne, le terpolymiro s une
oristallinité du type polyéthyléniquo,

Lo limito infériouro de 1'éthyldne n'est pas oritique,
bien que los terpolymbres contionnint géndéralement, de préfée
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ronoo, ou mo.ns 5 moles $ d'éthylino. La tonour on nlpho=
oléfinos du sorpolymdro omorphe pout Otre comprise entre ur
minimum de 5 molus % of uno valour maximum do 95 molos %.

En rdgle gindrale, ot plus partioulidrement pour dea
roieono doonsmigues, 1l oconvient d'introduirc, done lo torpo=
lymdro, uno junntitd totalo do didno ou do polybne inférieure
& 20 molos ¥. Habitucllement, 11 uet préférablo d'eomployer
dos quantitds do d1dno ou de polydno compriscs ontro 0,1 e%
20 .

Los copolymdros obtonun suivant la présonte invention

possddont los propridtés des élnstomdros non vuleanisds, oar

ile ont do fnidlos modulus initioux d'dlasticitd ot de trde
haute ollongomente A la rupturo, '

La prdésvnco d'insaturations dans los maoromoldoulos fere
mant 008 cojolymdros pormet lour vulconioation, commo indiqwé .
od=dossus, en omploynnt lee prooddés géndraloment aonnus pour
los cooutohouce non=snturds, on partioulior coux ayont une
faiblo insaturation, Los produits vuloanisds possddont do
trds houts ellongomonte dlaotiquos révorsibles ot, on partie
oulior, lorsqu'on cmploie, dans lo mélange, dos charges de
ronforoomont, ocommo par oxomple le noir de carbono, ils onk
édgnlemont uno trds haute rdsistanoco & la traction,

Les dlcetomdros obtanus par vulcanisation des copolymbres
do la présonte invention pouvent O0tre avantageusemont utilisde,
grfice & leurs houtue caractéristiques méconiques, dane tous
loo domainon d'application dos cnoutchouos naturels ot synthé-
tiquos, oomno par oxomplo dans la prdparation do différonts
ortioles tol.s quo los articles fogonnds, les tubos, los file
élastiquos, los pnoumatiquos, oto.

Los oxomploe suivants illustrent mioux la préscnte invens
tion, mais ne lo limitent nullomont, .
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Exemplo 1

L'appareil réactionnel coneisto on un eylindre on Vorre
& 700 oa3, ayant un dicsdtre do 5,5 om et muni d'un agitatous,
ainei quo do tubee dtadmission ot 1o sortie pour 1o gas. Done
oot appareil, maintonu A «20°C, on introduit 200 om) do n~-
neptano anhydro ot 20 om3 do cyelo-ootadiine=1,5. Par 1o tube
d'ndmission do gns, on introduit ua mélange gaseux &v propyline-
Gthyldno oyont un rappers molaire 40 211 ot on lo fait oirous
lor A uno vitosso do 200 litres ¥/h. Le oasalyseur oet prifor=
mé dans un ballon do 100 cm3 A «20°0, on faisans ¥dngir, sous
uno atmosphdro d'ngote ot dans 30C om¥ do n=hoptanc onhydre,

1 millimolo do VO1, o% 5 nillimolce do monohydrure do didshyl=
aluminium. Lo entalyscur ainsi priformd ost siphonné dnne le
rénotour ou moyon d'unc prossion ¢'nsoto. .

On chargo et on ddcharge continuellomont lo mdlange go-
goux 4'dthyldno ot do propyliéne b uno vitesso de 400 1itros
N/n.

6 minutes aprés le ddbut do lo réaetion, on arrlto cotte
dornidro par addition do 20 a3 do méthanol ocontonant 0,1 § do
phényl-bOta=nophtylanino. On purifio lo copolymbro dano un on-
tonnoir do odparation sous umo atnosphdre d'agote, par de nom-
broux traitomonts avoe do l'acide ohlorhydriguo dilué & 1'vav,
puia on lo congulo aveo do 1l'acdtuno,

Aprbs aéohage soue vide, on ubtiont 9 g d'un produit so~
11do, qui ost omorphe A 1'oxnmon nux rayons X ot qui a 1'as-
poot d'un $lastomdro non-vulcaniesd oon_pntuum soluble dans
du n=hoptane on dbullition.

On mélange 100 partics on polde du copolymbro dane un mé-
langour do laboratoire A roulunux avec uno partio do phényl=
bOta-naphtylamine, 2 portios do saufre, 5 parties d'oxydo do
gino, 1 partiv do disulfure do tégraméthyl-thiourame ot 0,3

partio do mroapto-hcnuthinlolo.
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On vuleaniso leo mélange ainsi obtenu dans une pressy pen<
aant 30 minutos & 150°C, On obtiont uno plaque vuloanisdo
ayant lee propriétde suivantos:

Résistance finale & 1a traoticn t 25 kg/om2
Allongoucnt & 1la Fupture ! 460 %
Modulo A 300 % 1 10 kg/omd
Défornntion pormanunte b 18 rupture ! (¥
Exemplo 2

Done 1o mOmo appareil qu'h 1'exemple 1, maintenu A =20%0,
on introduit 200 om3 de n-heptanc onhydro et 30 on3 do cyolos
ootnatm-l.s.‘ Par le tube d'ndmission du gam, on introduit
un mélange gosoux de mmm-awnm ayont un rappors mo-
laire do 211 ot on lo foit oirouler h une vitosse do 200 i~
tros N/hcuro.

On yréformo lo oatolysour dans un ballon de. 100 onj &
=20°C, sous une atmosphdre d'nsoto, On foisant réagir, dmne
50 cm3 d» toludno anhydre, 2 millimolos de tdtrachlorure do
vanadium ot 5 millimolos de dihydrure do diisobutyl-lithium=
aluminium. Lo oatalysour pinsi préformé ost siphonné dens 1o
réaotour ou moyen d'uno prossion d'asoto. La mélange gLEOUX
do propyldne-Gthylano ost ohargé ot déohargd oontinuellomont
& une vitosse do 200 litrce ¥/h.

Un¢ hourc aprds lo début do 1o rénotion, on intorrompt
cetto dornidre par addition do 200 om3 de mdthanol contonnnt
0,1 gdv phdnyl-wtn-nnphtylntnu.

On purifie lo copolymbro et on 1o séparo commo dforit [}
1'oxomplo 1.

Aprbs séohogo sous vidu, on obtiont 3 g d'un produit 80«
1ido, aomorphe aux rayons X, ayont 1'ospoct d'un élasteméro non
yuloaniod ot compldtument golublo dane du n-hoptane on dbulli=-
tion.,
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On vulooniso 1o copolymbre on utilisant los mbmos rénoe-
t4fs ot los mbmcs conditions quo oollos ddorites & 1'oxemple 1.
On obtiont uno plaoquy vuloanisde ayant los propriétés

suivantom

résistanco finale A la traotion: 48 xg/om2
allongomont & la rupture [ 620 %
module A 300 % ' 16 xg/om2
Exenple 3

Dons 1'oppareil ddorit & 1'oxemple 1 ot maintonu A -20°C,
on introduit 200 om3 de n-hoptane arhydro et 15 om) de oyole=-
ootadidne-1,5,

Par le tubo d'odmission de gog, on introduit un mélange
do propyldno=-éthylino dens lo rapport melaire do 311 et on le
fait oiroulor A uno vitesse d4'éooul.mont de 400 Litres /e

On préforme le oatalysour dans un ballon de 100 om) A
«20°C, sous une atmosphdro d'asote, on falsant rdogir 1 l(lh-
molo d'oxytsichlorure deé vanadium arvo 5 millizoles dv BONO=
hydrure do diisobutyl-aluminiun dane 30 cm3 do nehoptane an=
hydro.

Le oatalyseur ainsi pripard ort siphonnd dans le réaotour
au moyen d'une prossion d'azoto.

On oharge et ddcharge oontinuillemont le mdlange 4'éthy=-
1dne ot do propylinc A uno vitesse d'éooulemont de 400 1itres
l/ho

Aprds 7 minutos, on arrfte la rdaotion par addition de
20 om® 4o méthanol contenant 0,1 g de phényl-blta-nophtylanine.

On purifie le produit et on 1'iscle oomme déorit b 1'oxem=
ple 1, Aprda sdolage sous vide, on obtient 9 g d'un produit
solide, amorphe A 1'oxamon oux rayons X, ayont 1'aspect d'un
élostombre non-vuloanisé ot complitomont soludle dans 1o n-

hoptane. /
4
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L'oxaron spogctrographigue & 1'infrarouge montre la prée
sonoco do doublus liaisone (bande A onviron 6 miorons), de
groupoo méthyles (bando A 7,25 miorons) ot de edquoncos mdthy=
1dniquos de¢ longuours différontos (sono ontre 13,3 et 13,0

miorona).

La viecopitd intrinedque, détormindo A 30°0 dans du %o=-

ludno, cet do 2,3 41/g. On vuloanisc lo torpolymdro aveo o
ntmo ndlongo ot dans los mOmes oonditions qu'A 1'oxemple 1.
Do la eorte, on obtient unc fouillo vuloanisde nynnt lee

propridtées euivantoer
rdeistanco A la traction
allongement & la rupture
modulo A 3CO %

%

32 xg/om2
490 £
14 xg/om2




EEVENDICATION]

1) Proeédé do préparation de topolymbres lindaires non-
saturde 4'éthyldne et d'alphaeoléfinos aliphatiques répondant
A 1n formule générale a-oa-mz. o R ost un groupe alcoyle
sontunant 1 A 6 atomos do carbone, aveo dos nlooyl-polydnos
ou dos polydnos monocyeliquos non-aonjuguds, caractérisd om
0o qu'on polymérise lo mélango dos ponomdres on prisonce d'un
ontalysour oonstitud par lo produis de rdaotion entror
a = dus composds do métaux de transition, en partioulier des
compoado do vonadium =

b = dos hydruros do métaux dos gropos I, 11 ot III ou dos
hydruros comploxss de mdtoux dos grovpes I ob III &u
tabloau périodique.

2) Prooddé suivant la revondication 1, eornotdériad en oo
qu'on obtiont lo ocatalysour A partir d'un composé ohoisi par-
mi los hydrurcs do lithium, lus hydrures d'nlooyl=nluminium,
los halohydrures d'nluminium, los hydrures d'alooyl-lithium-
aluminivm, los hydrures do 1ithius~nluminium, 1leo hydrures do
gino vt los hydruros de oaleium.

3) Prooddd suivant la revondication 1, oarnotdried on co
qu'on obtiont le catalysour A partir do composds deo vanndivm
golubles done lo8 hydrooorbuross

4) Proeédé suivant la rovend:.ocation 3, onractdéried on oo
quo 10 catalysour ost obtonu A portir de oomposds do vanndium
solubluo dane loo hydrocarburce @3 choisis parmi los halogd-
nuree, los oxyhalogénuros ot loo yompoods dans losquels ou
moins uno doo valoncos du mital oat gaturdo par un hdtdro=

atomo, on partioulier 1'oxyginu ci 1'arote, 1i¢ & un gioupo 8

PRIV (RS B0

organiquo.
5) Procddd suivant la revunidioation 1, caranctdrind on au

quo lo catalyeeur cut obtonu A partir de composds do vurodium
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insolublos dans los hydrocarburcs et choisis parmi los sols .
organiquos ot, do préféronco, parmi lo groupe comprenant lo p
tricodtnto, lo tribuncoate ot le tristdarate de vonadium.

6) Prosédé suivant la rovendication 1, caractdrisd un oce
que lo octalysour contient doe haloginos ot ost constitud
par o prodiit de réaction entros
o - doo opmpoede do vanadium - :
b = dos hydrurcs des métaux does groupes I, II et I11 ou dca

hydruros compluxos dos mdtaux dos groupes I ot III du toe
bleau pdériodique, au moins une des valences du vanadium
et/ou ~u moins uno doa valonoos des mdtaux dos composds
d'hydrures étant sasurdée par deo atomes d'halogine.

7) Prooddé suivant la revendicotion 1, caraotdiried em
oo qu'on offootue lo polymérisation A dos sempdratures oompri-
sos ontro -80 ot 125°0,.

8) Oopolyméros lindpiros, amorphos, vulcanisables et &
poids moléuulairo délové, obtenus par lo procddé suivant lie
rovondioctions préoddontos.

9) Elustomdros obtonus on vuloanisant les copolymdros
suivant la revendiocation précddente.
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Bruxelles, le 10 octobre 1963
P.Pon. Soeiété : LONTECATINI Bocleth Gene-
rale per 1'Industria Mineraria e

Chimica,
Pr. Office PARETTE (Fred, Maes)
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