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PORTÉE DU B R E V E T : MOYEN GÉNÉRAL 

PORTÉE DU B R E V E T : CONTENU DE LA DESCRIPTION ** 

Cette décision très intéressante est à rapprocher de l'arrêt rendu par la Cour d'Appel de PARIS 
le 26 novembre 1969 (A. 1969 n°3, p. 93 et s. note J.J. BURST), concernant les mêmes brevets ZIEGLER 
et GOODRICH ainsi que l'arrêt rendu par h Cour de Cassation le 14 avril 1972 sur pourvoi contre l'arrêt 
de la Cour de PARIS précité. 



I - LES FAITS 

- 1 7 novembre 1954 

- 1er décembre 1955 

-avrû 1973 

- 16 avril 1973 

- 19 avril 1977 

Z I E G L E R dépose le brevet n . 1.235.303 concernan t la polyméri 
sation de l ' é thylène . 

GOODRICH dépose le brevet n . 1 .139.418, concernan t la poly
mérisat ion du bu tad iène . 

MICHELIN fabrique du polybutad iène considéré par Z I E G L E R et 
GOODRICH co mme contrefaisant . 

Z I E G L E R et G O O D R I C H effectuent des saisies-contrefaçons dans 
les usines MICHELIN de BORDEAUX et de JOUE-les-TOURS. 

Z I E G L E R et GOODRICH assignent MICHELIN en contrefaçon 
des brevets n. 1.235.303 et 1.139.418. 

MICHELIN réplique par voie de : - demande en annula t ion des 
deux brevets, 

- défense au fond contes tan t 
la por tée des deux brevets. 

TGI PARIS rejette la demande de Z I E G L E R et G O O D R I C H . 

n - LE DROIT 

* 1er PROBLEME : (PORTEE DU B R E V E T Z I E G L E R ) 

La Société MICHELIN avait t o u t d 'abord contesté la validité du brevet Z I E G L E R mais le t r ibunal 
avait écarté tou tes les antériori tés au mo t i f qu ' aucune de celles-ci n 'é ta i t to ta le , suffisante e t cer ta ine. 

A -LEPROBLEME 

Ij Prétentions des parties 

a) Les demandeurs en contrefaçon ( Z I E G L E R et GOODRICH) 

p ré t enden t que la fonct ion de coordinat ion présentée par Z I E G L E R est nouvelle e t que le brevet 
Z I E G L E R protège à ti tre de m o y e n général la fonct ion de coord ina t ion (même appliquée au butadiène) 
remplie par ce catalyseur. 

b) Le défendeur en contrefaçon (MICHELIN) 

pré tend que la fonct ion de coordina t ion présentée par Z I E G L E R n 'es t pas nouvelle e t que le brevet 
Z I E G L E R doit être limité au m o y e n part iculier décrit , à savoir u n catalyseur servant à polymériser l 'é thy
lène. 

2/ Enonce_du problème 

La fonct ion de coordina t ion est-elle nouvelle ? e t , dans l 'affirmative élargit-elle la po r t ée du brevet ? 



B-LA SOLUTION 

¡1 Enoncé de la solution 

«Attendu que h fonction de coordination existait avant le brevet ZIE
GLER et qu'elle ne saurait dès lors être invoquée comme nouvelle ; 
qu 'il s'ensuit que le moyen revendiqué par celles-ci ne peut être consi
déré comme un moyen général et ne peut dès lors être protégé que dans 
son application à la polymérisation de l'éthylène pour former des 
polyéthylènes de haut poids moléculaire dans les conditions indiquées 
au brevet ». 

21 Commentaire de la solution 

.-. Remarquons t o u t d 'abord que le Tribunal semble admet t re le principe de la brevetabilité du m o y e n 
général c o m m e l'a admise l 'arrêt de la Cour de PARIS (arrêt du 26 novembre 1969 préci té) . Il faut dire q u ' à 
la suite de cet arrêt , une part ie de la Doctr ine (J . J . BURST, n o t e sous l 'arrêt préci té , P . M A T H E L Y «Le 
droi t français des brevets d ' invent ion», p . 88) se p rononce en faveur de la p ro tec t ion du m o y e n général. Pour 
u n e autre par t ie de la Doct r ine , il semble difficile de prendre u n e posi t ion de principe favorable ou host i le 
à la brevetabilité du m o y e n général (voir CHAVANNE et AZEMA, R T D Com. 1 9 7 3 , p . 5 3 1 ) . Ce t te seconde 
posit ion nous semble tenir meilleur compte de la jur isprudence car l 'arrêt de la Cour de PARIS préci té voit 
son impact très rédui t par- l 'arrêt de cassation (arrêt du 14 avril 1972 préci té) qui refuse d 'approuver l ' a r rê t 
d 'appel en ce qu'i l a reconnu la brevetabilité du m o y e n général. 

Il peu t être intéressant , à cet égard, de no te r l 'observation d u Pr. J. F O Y E R dans l 'exposé des moti fs 
de sa propos i t ion de loi du 18 mai 1977 , prescrivant l 'a l ignement de l 'article 28 proposé sur l 'article 6 9 de 
la Convent ion de Munich tel qu'éclairé par le Protocole interpréta t i f il écrit : 

«D y a lieu d 'en retenir une conclusion certaine : la condamna t ion de la théorie dite du m o y e n 
général, c'est-à-dire la p ro tec t ion d 'une fonct ion, dans des applications n o n revendiquées» 
(p . 13). 

En l 'occurence, le problème soumis au Tribunal étai t différent puisque la société poursuivie en con
trefaçon opposai t u n e antériori té au m o y e n général. 

.-. n faut également souligner u n a t t endu du Tribunal qui rappelle que dans l 'antériori té opposée à 
une invention de m o y e n «il impor te peu que la fonct ion d 'un m o y e n ne soit pas explici tée, dès lors 
qu'elle exis te» . 

** 2ème PROBLEME : ( P O R T E E DU B R E V E T GOODRICH) 

A - LE PROBLEME 

a) Le demandeur en contrefaçon (GOODRICH) 

revendique - en premier u n procédé d 'applicat ion à la polymérisa t ion du butadiène du catalyseur 
Z I E G L E R sous une fonne préférée, selon laquelle le sel de t i tane est u n halogénure de t i tane p o u r obteni r 
un po lybutad iène qui a la s tmc tu re t o u t 1,4 et qui est cis ou trans suivant le rappor t Ti/Al ; 

• en second à t i tre de p rodu i t industriel nouveau u n po lybu tad iène caou t chou t eux à hau t poids molé 
culaire ayant une s t ructure exclusivement 1 ,4 avec des configurat ions cis dominantes . 

b) Le défendeur en contrefaçon (MICHELIN) 

p ré tend que les revendications formulées par la Société GOODRICH, tan t en ce qui concerne le pro
cédé qu ' en ce qui concerne le p rodu i t , ne seraient pas couvertes par ce brevet . 



2 / Enoncédu problème 

D s'agit là encore d 'un problème de fait : L ' homme de l 'art à la lumière de la description du brevet 
GOODRICH pouvait-fl fabriquer du po lybu tad i fne 1 ,4 avec des configurations cis dominantes ? 

B-LA SOLUTION 

¡1 Enoncé de lajolution^ 

« Attendu qu 'il n 'est donné dans le brevet GOODRICH aucune règle ni 
aucune indication suffisante pour permettre à l'homme de métier 
d'obtenir un polymère tout cis de butadiène. 

Qu'ainsi la portée du brevet doit être limitée, en ce qui concerne le bu
tadiène, au procédé permettant de fabriquer du polybutadiène tout 
trans stéréogulier ou du polybutadiène 1,4 mélangé à 50% de cis et de 
trans; donc non stéréorégulier. 

Qu 'ainsi h. portée du brevet doit être limitée, en ce qui concerne le bu
tadiène, au procédé permettant de fabriquer du polybutadiène tout 
trans stéréorégulier ou du polybutadiène 1, 4 mélangé à 50% de cis et 
trans, donc non stéréorégulier. 

Que cette portée ne permet donc pas à la Société GOODRICH de pour
suivre la Société MICHELIN en contrefaçon de procédé, cette dernière 
employant un catalyseur différent à trois constituants (aluminium tri-
isobutyle - tétrachlorure de titane et iodure de diethyle aluminium) et 
non couvert par le brevet GOODRICH pour obtenir un polybutadiène 
1, 4 tout cis». 

2/ Çpmmentaire_deJajolution 

.-. Le grand intérêt de cet te décision, sur ce po in t vient de ce que le Tribunal a pris une posi t ion dia
mé t ra l emen t opposée à celle prise par la Cour d 'Appel de PARIS dans l 'arrêt du 26 novembre 1969 préci té . 
La Cour de Cassation dans l 'arrêt du 14 avril 1972 n'avait pas censuré l 'arrêt de la Cour de PARIS en rele
vant que «la Cour d 'Appel n ' a fait qu 'user de son droit d ' in terpréter certains passages qui manqua ien t de 
précision». Dans la décision analysée, le Tribunal semble considérer que ce m a n q u e de précision conduisai t 
conduisait à une insuffisance de description. En relevant qu'il n 'est nu l lement démont ré que tous les halo-
génures cités soient efficaces pour obtenir le résultat recherché, le Tribunal a indiqué que le cas d 'espèce ne 
pouvait se rapprocher de l'affaire des tetracyclines (TGI PARIS 6 ju in 1973 DS 1974, p . 179, no te J. AZE
MA) dans laquelle l ' homme de l 'art n 'avait q u ' à éliminer quelques produi t s inefficaces dans une famille 
de produi t s en grande majorité efficaces. 

Le cas étai t également différent de celui de la vitamine B12 (PARIS 20 juin 1969 et Cassation 5 mai 
1971 A 1 9 7 1 , p . 8 5 , no t e X.L.. .) puisque l ' homme de mét ier ne trouvait pas dans le brevet d ' indicat ions 
lu i pe rmet t an t de sélectionner le procédé conduisant au résultat . 

La décision semble donc justifiée mais il sera sans aucun doute très intéressant de lire la décision que 
sera appelée à rendre la Cour d 'Appel de PARIS au cas probable oiî un appel serait formé (voir sur le p ro 
blème posé e t sa solut ion la thèse de M. P E T R A N K E R , parue en 1976 «Droit français e t droit a l lemand 
en matière de brevets concernant la p ro tec t ion de différentes inventions dans le domaine de la chimie» 
paragraphe 268) . 

.-. Nous relevons également que le Tribunal a fait une applicat ion très exacte du principe de l 'anté
riorité plus complexe e t ne re tenant pas comme antériori té le brevet français HERCULES P O U R L E R qui 
prévoyait d 'ajouter au catalyseur Z I E G L E R une quant i té supplémentaire de trialcayle e t qui décrivait en 
l 'occurence un catalyseur différent du catalyseur Z I E G L E R . 



TRIBUNAL DE GRANDE INSTANCE 
19 AVRIL 1977 

Le 17 novembre 1954 Karl. ZIEGLER déposait une demande de brevet, 
sous le bénéfice de la priorité de trois demandes déposées en Allemagne les 
17 novembre, 15 et 23 décembre 1953, pour un procédé de préparation ée Po
lyethylene à poids moléculaire élevé utilisable comme matière synthétique ; 

 Que le brevet lui était délivré le 30 mai i960 sous le n° 1.235.303 

Karl ZIEGLER était également devenu propriétaire suivant acte du 
23,10.69 du brevet d'invention français n° 1.197,613, ayant pour titre "pro
cédé de p olymérisation de diënes présentant une insaturation êthylénique ter
minale" demandé le 8 août 1955 sous le bénéfice de priorités américaines et 
délivré le 8 juin 1959 ; • — • 

De son côté la Société THE B.F. GOODRICH COMPANY est propriétaire du 
brevet français n° 1.139,418 demandé le 1er décembre 1955 sous le bénéfice de 
la priorité de trois demandes déposées aux Etats Unis d'Amérique, la première 
le 2 décembre 1954, la deuxième et la troisième le 21 avril 1955 ; ce brevet a 
pour titre "perfectionnements apportés à la production de poljmiëres et de co
polymëres d'hydrocarbures polydêfiniesconjugés" ; 

Agissant en vertu d'une ordonnance sur requête du Président du Tri
bunal de Grande Instance de BORDEAUX en date du 28 mars 1973, Karl ZIEGLER 
et la Société GOODRICH COMPANY faisaient dresser le 3 avril 1973 par Maître 
MORRIER, huissier à BORDEAUX, un procèsverbal de saisiecontrefaçon dans 
l'usine de BASSENS (Gironde) de la société MICHELIN, où étaient saisis des 
échantillons de caoutchouc synthétique ; —• • 

Karl ZIEGLER et la Société GOODRICH COMPAGNY faisaient également pro
céder, en vertu d'une ordonnance du Président du Tribunal de Grande Instance 
de TOURS du 30 mars 1973, et par Maître CAVAROC, huissier à TOURS, â une secon
de saisiecontrefaçon dans l'usine de la société MICHELIN à JOUELESTOURS, 
au cours de laquelle il était procédé à la saisie d'échantillons de gommes 
synthétiques prélevés dans les containers portant l'inscription : "emballage 
à retourner MICHELIN U.C. BASSENS " ; • • 

A la suite de ces saisies contrefaçons Karl ZIEGLER et la société 
GOODRICH COMPAGNY faisant grief à la société MICHELIN de fabriquer, de détenir 
et d'utiliser des polybutadiènes caoutchouteux qui seraient obtenus par des 
procédés brevetés par eux et reproduiraient les caractéristiques du produit 
breveté, faisaient assigner le 16 avril Î973 la société MICHELIN en contrefaçon 
des trois brevets susvisés 1,235.303, 1.197,613 et 1.139.418, en interdiction 
sous astreinte de fabriquer, détenir ou utiliser des produits couverts par 
les brevets invoqués et obtenus par des procédés couverts par ces brevets, en 
paiement d'une indemiiité à fixer â dire d'expert et par provision de la somme 
de 5 ООО ООО de francs, et en publication du jugement à intervenir dans dix 
journaux ou périodiques ; ...—„.^—.——, 



ZIEGLER étant décédé le 11 août 1973 en laissant sa veuve pour héri
tière, celleci cédait la propriété des brevets 1.235.303 et 1.197,613 à la 
société STUDIENGESELLSCHAFT KOHLE ; • •— 

Par conclusions du 22 février 1974 cette dernière société reprenait 
l'instance au nom de ZIEGLER ; • •—• 

Le 4 octobre 1975 la société MICHELIN et CIE concluait au débouté de 
la société STUDIENGESELLSCHAFT KOHLE et de la société GOODRICH COMPANY de 
toutes leurs demandes et se portait reconventionnellement demanderesse en 
paiement de la somme de 1 ООО ООО de francs à titre de dommagesintérêts pour 
procédure téméraire, vexatoire, et abusive ; • 

A l'appui de ses prétentions la société MICHELIN contestait notamment 
la portée et la validité du brevet ZIEGLER 1.235.303 et du brevet GOODRICH 
1.139.418, ainsi que la portée du brevet 1.197.613 ; elle soutenait par ailleurs 
que le catalyseur employé par elle et argué de contrefaçon était différent du 
catalyseur ZIEGLERGOODRICH ; ' • 

Le 23 octobre 1973 la société STUDIENGESELLSCHAFT KOHLE et la société 
GOODRICH concluaient au rejet de la demande reconventionnelle de la société 
MICHELIN, à l'adjudication du bénéfice de leur demande, et y ajoutant, à ce que 
les condamnations prononcées portent sur tous les faits de contre façon, 
jusqu'à l'expiration des brevets invoqués ; 

Attendu qu'en cet état de la procédure il convient d'examiner tout 
d'abord et suceessivement la portée et la validité des brevets 1.235.303 et 
1.139.418, étant précisé que le brevet 1.197.613 n'est plus invoqué par les so
ciétés demanderesses à l'appui de leur action en contrefaçon ; 

SUR LE BREVET ZIEGLER (1.235.303) 

Attendu que ce brevet a pour objet en premier un procédé de polyméri
sation de l'éthylêne permettant d'obtenir des polyéthylënes d'un poids molé
culaire supérieur â 50 ООО et qui, au point de vue chimique présentent une 
structure entièrement linéaire et ne possédant pratiquement pas de ramifica
tions ; que ce procédé consiste à mettre l'éthylêne gazeux en présence de cata
lyseurs constitués par des mélanges de trialcoylures d'aluminium et de composés 
des sous groupes 4 à 6 de système périodique, y compris le thorium, l'uranium, 
en particulier, le titane, le zirconium et le chrome ; que le brevet précise 
notamment qu'on travaille à basse pression, de préférence ä pression normale et 
en dessous et que s'il est avantageux de travailler â température assez élevée 
et en particulier au dessus de 50 °, sans toutefois que la température soit 
supérieure â 250°, les nouveaux catalyseurs de polumérisation sont actifs même 
à la température ordinaire et en dessous ; •• 

Attendu que le brevet indique que les constituants du catalyseur réa
gissent entre eux pour donner un précipité noir difficilement soluble, dont la 
nature n'est pas clairement connue, et qui contient de l'aluminium et du titane ; 

Attendu que le brevet constate par ailleurs une réaction due à l'action 
du catalyseur, réaction dont il n'a pas défini la nature, mais au sujet de la
quelle il émet l'hypothèse que très vraisemblablement les métaux dans la prépa
ration sont réduits en des degrés de valence inférieurs, et que l'action poly
mérisante peut provenir aussi bien du composé de titane à valence inférieure que 
de sa combinaison avec le trialcoylure d'aluminium ; • • • 



Attendu que dans cette application les sociétés demanderesses prétendent 
que le catalyseur revendiqué remplirait une fonction de coordination, c'està
dire qu'il ouvrirait non seulement la double liaison mais encore orienterait 
l'unité monomère réalisant ainsi la régularité de la polymérisation ; 

Que selon elles, cette fonction conduirait à un double résultat indus
triel : ï ° ) permettre d'opérer la polymérisation dans des conditions douces, 
alors qu'auparavant la polymérisation n'aurait pu être réalisée que sous de 
fortes pressions et à une chaleur très élevée ; • • • • 

2°) Obtenir un pol'jrmëre ayant un très haut poids moléculaire, parfaite
ment linéaire, sans ramifications et présentant une cristallinité ; —• 

Qu'elles soutiennent que la fonction de coordination qui serait cou
verte par le brevet ZIEGLER serait nouvelle et comme telle protégeable en soi ; 

Attendu que la société MICHELIN allègue tout d'abord que le produit 
breveté par ZIEGLER aurait été divulgué et invoque à cet égard à titre d'anté
riorité le brevet allemand FISCHER 374.215 demandé le 8 juillet 1949 et déli
vré le 28 avril 1953 ; • — — — • 

Attendu que ce brevet a pour objet un procédé de polymérisation de 
l'éthylêne, en utilisant un catalyseur formé de trois composants, du chlorure 
d'aluminium, du tétrachlorure de titane et de la poudre d'aluminium et agissant 
sur l'éthylêne sous pression et à température élevée ; que le brevet indique 
qu'au cours de la poljrmérisation, il se forme une masse d'une couleur jaune 
brunâtre, qui après épuration, forme une poudre presque blanche, laissant en 
tant que sous produits des polymérisants ressemblant à l'essence ou à l'huile 
minérale ; — •——• • —.—.—. »»._. — , —.. 

Qu'il apparaît ainsi que le catalyseur décrit par FISCHER est diffé
rent de celui du brevet ZIEGLER : — — — — — ._. 

Que certes MICHELIN verse aux débats tout d'abord un article datant 
de 1937 de HALL et NASH qui, ayant étudié la réaction qui se produit entre le 
chlorure d'aluminium de l'aluminium et de l'éthylêne, a considéré qu'il était 
possible de trouver dans la fraction orig5.nale brute une trace de triéthyla
luminium ; ——• • — —  — — • •— ~~.—. .—. • 

Que dans un article de GAYLARD et MARK ée 1959, produit par la société 
défenderesse les auteurs ont émis l'avis que le procédé FISCHER impliquait la 
formation de triéthylaluminîum ; ~~ • .—• , 

Que la société MICHELIN met enfin aux débats un rapport de Monsieur 
BALINT, qui ayant réalisé en 1970 une étude de la polymérisation de l'éthylêne 
en appliquant le brevet FISCHER, a constaté la formation de triéthylaluminîum, 
constatation reprise dans un article signé par ce même Monsieur BALINT et par 
le professeur HOPFF, et selon lequel les expériences réalisées par eux 

Attendu que l'invention a pour objet en second à titre de produits 
industriels nouveaux d^polyéthylënes d'un poids moléculaire supérieur à 50 ООО 
contenant moins de trois groupes méthyle pour ÎOO groupes méthylène ; ' 

Attendu que les sociétés demanderesses ne revendiquent pas dans la 
présente instance ces produits en tant que tels, mais le composé chimique ob
tenu par le mélange et la réaction d'un trialcoylure d'aluminium et d'un sel 
de titane, ainsi que l'application de ce composé comme catalyseur pour la poly
mérisation de l'éthylêne ; — ~ —• ~ — — — • . . 



Attendu qu'il n'apparait pas que l'antériorité opposée, si l'on ee 
réfère au texte du brevet, permettrait à l'homme de l'art de réaliser le cata
lyseur ZIEGLER ce brevet mettant en oeuvre un catalyseur composé différemment, 
appliqué dans d'autres conditions, pour obtenir des polymères sensiblement dif
férents , 

Qu'il ressort d'ailleurs d'une communication du professeur HOPFF que 
celui-ci reconnaît lui même que les premiers essais réalisés avec Monsieur 
BALINT avec le procédé FISCHER n'avaient rien donné qui puisse être utilisé 
pour prouver la formation des catalyseurs dits de ZIEGLER ; 

Que l'antériorité opposée par la société MICHELIN n'est donc ni suffi
sante, ni certaine et doit donc être écartée ; 

Attendu en second lieu que la société MICHELIN ne conteste pas que la 
fonction du catalyseur, selon le brevet ZIEGLER, et en tant que moyen est de pro
voquer des forces d'attraction électroniques propres à rompre la double liaison 
des molécules d'ethylene pour en permettre la polymérisation avec formation de 
chaîne linéaire de polyethylene, mais allègue que cette fonction de coordina
tion n'est pas nouvelle et soutient en conséquence que ce moyen n'est protégé 
que pour la fonction qu'il remplit et dans l'application qui lui est donnée ; — 

Attendu que les sociétés demanderesses, si elles ne contestent pas 
que l'ouverture de la double liaison de l'éthylêne par catalyse anionique était 
précédemment connue, et que le catalyseur ZIEGLER entre dans la catégorie des 
catalyseurs à action anionique, prétendent que les polymérisations avec des 
composés de métaux alcalins ou alcalino- ferreux mettent en jeu des mécanis
mes différents, car ces métaux ne sont pas des métaux de transition et ne pos
sèdent donc pas la même configuration électronique ; 

Mais attendu qu'il ne paraît pas exact que ces mécanismes soient 
différents ; • •—• 

Que notamment l'ouvrage d'ODIAN sur le sterEo chemi try of polynieri-
sation précise que des catalyseurs dits de coordination, autres que ceux de 
ZIEGLER-NATTA, et qui n'ont pas la même identité chimique, provoquent la poly
mérisation stereo spécifique grâce à un mécanisme commun ; • 

Qu'il ressort par ailleurs de l'ouvrage sur la chimie de poljmiérisa-
tion des diènes de Mas ROHA, chercheur travaillant pour le compte de la société 
GOODRICH, que le caractère coordonné des catalyseurs de trialkyl aluminium 
tetra chlorure de titane est semblable â celui des alkyl lithiuiieen ce qui con
cerne leur pouvoir de coordination avec les diènes et que le mécanisme est iden
tique dans le cas du lithium (métal alcalin) et dans le cas du titane (métal 
de transition) ; —' 

montreraient que les catalyseurs dits de ZIEGLER s'étaient déjà formés dans 
les expériences de FISCHER, bien qu'on ne les ait pas reconnus comme tel ; 

Or, attendu que les sociétés demanderesses produisent un mémoire et 
un rapport du professeur WILKE qui met en doute les constatations de Monsieur 
BALINT, et ayant reproduit l'expérience réalisée par ce dernier, n'a pu isoler 
une fraction de triéthylaluminîum ; • • ' • 

Attendu qu'une antériorité doit être prise telle qu'elle est, doit 
être totale suffisante et certaine : 



Que ces indications se retrouvent également dans l'ouvrage de GAYLORD 
et MARK ; • • • • — — • — 

Que le brevet anglais DUPONT-DE-NEMOURS 582.420 antérieur au brevet 
ZIEGLER décrit un procédé de polymérisation de l'éthylêne qui utilise notamment 
le lithium ou le titane dans le catalyseur employé et obtient un polyethylene 
haute densité dont le point de fusion (128°) est sensiblement le même que celui 
du brevet ZIEGLER, impliquant que la fonction du catalyseur du procédé DUPONT 
DE NEMOURS est une fonction de coordination analogue â celle du catalyseur 
couvert par ce dernier brevet ; • •—• -— •—— 

Qu'il apparaît, aussi, et les documents produits en réplique n'étant 
pas probants à cet égard que la fonction de coordination n'est pas propre aux 
métaux de transition utilisés par ZIEGLER et qu'elle était remplie de la même 
façon avec d'autres métaux même alcalins tels que le lithium ; — 

Attendu certes que les brevets antérieurs mis aux débats n'expliquent 
pas le mécanisme de la catalyse opérée par les métaux employés et ne parlent 
par de "fonction de coordination", mais il convient de noter que ZIEGLER n'en 
parle pas davantage dans son brevet ; —' 

Qu'il a été admis par la jurisprudence qu'il importe peu que la fonc
tion d'un moyen ne soit pas explicitée, des lors qu'elle existe ; • • • 

Que la fonction de coordination existait avant le brevet ZIEGLER et 
qu'elle ne saurait dès lors être invoquée comme nouvelle par les sociétés de
manderesses ; • •—• 

Qu'il s'ensuit que le moyen revendiqué par celles-ci ne peut être consi
déré comme un moyen général et ne peut àès lors être p ro tege que dans son appli
cation à la polymérisation de l'éthylêne pour former des polyéthylënes de haut 
poids moléculaire dans les conditions indiquées au brevet ; — • — • — - — — -

Qu'il y a lieu en conséquence de dire que la société MICHELIN ne peut 
être considérée comme ayant contrefait le brevet ZIEGLER ; -• •— — ~ 

SUR LE BREVET GOODRICH (1.139.418^ 

Attendu qu'après avoir indiqué que les méthodes connues pour la poly
mérisation de 1'isoprëne et du butadiene ne permettaient d'obtenir que des 
polymères de structure contenant â la fois des unités 1, 2 et des unités 1 , 4 
ces dernières pouvant exister â la fois sous de s configurations cis et trans, 
le brevet GOODRICH précise que le but de 1'invention est la production de poly
mères d'hydrocarbures polyoléfines de structure dite 1 , 4 ; —• • 

Attendu que le brevet préconise pour obtenir de tels polymères, l'em
ploi de catalyseurs constitués par des composés comprenant des atomes de métal 
reliés à des radicaux hydrocarbures, plus particulièrement les radicaux alcoy-
les et des atomes de calore, au moins un des atomes étant un atome d'un métal 
lourd plus particulièrement le titane, et de préférence un catalyseur composé 
de deux constituants un aluminium trialcoyle, et du titane, de préférence du 
tétra cSilorure de titane, c ' est-à-dire le catalyseur ZIEGLER ; • "——-



Attendu que le brevet GOODRICH décrit ensuite les polymères obtenus 
par l'emploi du catalyseur préféré ; que ceux-ci peuvent être résineux ou 
caoutchouteux présentant une structure en substance linéaire, avec un poids 
moléculaire élevé et une structure presque exclusivement 1 , 4 ; 

Que le brevet indique, en ce qui concerne la polymérisation du buta-
diène par un catalyseur à base de titane et d'aluminium, qu'il est possible d'ob
tenir des genres différents de polybutadiene, par exemple quand le rapport molé
culaire Ti/Al est compris entre 0, 5 : 1 et 1, 5 : 1, le produit est un polybu
tadiene caoutchouteux 1,4, dans lequel les configurations cis et trans sont 
mélangées et que par contre, quand le rapport molécualire Ti/Al est de 1, 5 :1 
â 3 : lie produit est un polybutadiene 1, 4 tout trans et correspond à un pro
duit résineux cristallisé ; ' • • 

Attendu que dans la présente instance la société GOODRICH revendique 
en premier un procédé d'application à la polymérisation du butadiène du cata
lyseur ZIEGLER sous une forme préférée, selon laquelle le sel de titane est un 
halogénure de titane et la découverte des propriétés stereo spécifiques de ca
talyseurs dans cette application, pour obtenir un polybutadiene qui a la struc
ture tout 1, 4 et qui est cis ou trans suivant le rapport Ti/Al ; 

Que la société GOODRICH revendique en second, à titre de produit in
dustriel nouveau, un polybutadiene caoutchouteux â haut poids moléculaire, 
ayant une structure exclusivement 1, 4 avec des configurations cis dominantes ; 

Attendu que la société MICHELIN conteste la portée du brevet GOODRICH, 
en prétendant que les revendications formulées par la société GOODRICH, tant 
en ce qui concerne le procédé qu'en ce qui concerne le produit ne seraient pas 
couvertes par ce brevet ; • 

Attendu, tout d'abord, en ce qui concerne le procédé, la société 
MICHELIN soutient que ce procédé ne serait pas nouveau, le catalyseur employé 
étant celui du brevet ZIEGLER, et son application à la polymérisation du buta
diène serait antériorisée par le brevet français HERCULES POWDER 1.154,075 ; — 

Attendu que ce brevet a pour objet un procédé de polymérisation des 
oléfines ; qu'il utilise le catalyseur ZIEGLER, mais ajoute au précipité so
lide extrait de ce catalyseur une quantité suplémentaire de trialcoyle alumi
nium qui modifie le rapport aluminium titane tel qu'il est prévu au brevet 
GOODRICH ; 

Que ce catalyseur est donc différent du catalyseur ZIEGLER utilisé 
dans le procédé de polymérisation décrit par ce dernier brevet ; • • 

Que le brevet précise que l'usage de ce catalyseur dirige la poly
mérisation des hydrocarbures polyoléfines vers les polymères 1, 4, mais rend 
également possible dans de nombreux cas et par un réglage approprié du rapport 
du titane à l'aluminium, la production de polymères 1, 4 qui sont tous cis ou 
tous trans ; 

Que plus loin le brevet indique encore que comme composés de métal 
lourd on préfère plus spécialement les halogénures (chlorure, bromure, iodure 
et fluorure) et les acétyl acétonates de titane ; • 



Que, par ailleurs le brevet HERCULES POWDER n'enseigne pas l'obtention 
par son catalyseur d'un polybutadiene tout 1 , 4 ; • • • •—• 

Que l'antériorité opposée ne saurait donc être retenue ; — • 

Attendu en ce qui concerne la portée du brevet qu'il n'apparaît pas 
que le brevet GOODRICH décrive le moyen de réaliser un polybatadiêne tout cis 
1 ^ 4 . 

Attendu en effet que si dans_ ce brevet on trouve les indications qui 
permettent à l'homme de métier d'obtenir des polymères steiep réguliers, les 
polyisoprënes tout cis et tout trans, le polybutadiene tout trans, on n'y 
trouve aucune indiqation nécessaire à l'homme de métier pour réaliser du poly~ 
butadiëne tout cis 1 , 4 ; •• 

Que certes le brevet GOODRICH cite parmi les constituants possibles du 
catalyseur tous lees halogënures de titane (chlorures, bromures, iodures et 
fluorures) ; • • 

Mais attendu que le tétraiodure de titane, dont il est constant que 
contrairement à d'autres halogënures de titane, il permet d'obtenir des poly-
butadienes comportant 92% d'unités cis, est ainsi simplement mentionné au 
brevet, comme un halogënure parmi d'autres sans que sa fonction, qui est dif
férente de celle des autres, soit décrite dans le brevet ; •—• 

Qu'il n'est nullement démontré que toutes les halogénures cités soient 
efficaces pour obtenir le résultat recherché ; —• — 

Que certes le brevet déclare encore que "l'usage des catalyseurs rend 
également possible, dans de nombreux cas et par un réglage approprié du titane 
à l'aluminium, la production de polymères 1, 4 qui sont tout trans ou tout cis 
comme décrits ci-après" ; •— •— 

Mais attendu que les exemples nombreux du brevet, concrétisant les 
recherches de la société GOODRICH, décrivent seulement des procédés utilisant 
le tétrachlorure de titane et non le tétraiodure de titane pour conduire, avec 
l'isoprène à du polyisoprëne, tout cis ou à du polysiprène tout trans, et avec 
le butadiëne soit â du polybutadiene tout trans, soit du polybutadiene ayant à 
la fois des motifs cis ou trans dans la proportion d'environ 50 % pour chacun 
d'eux ; •—-—• — — ' — 

Qu'il n'est donc donné dans le brevet GOODRICH aucune règle ni aucune 
indication suffisante pour permettre â l'homme ée métier d'obtenir un polymère 
tout cis de butadiène ; • • • • • • — 

Qu'il n'est d'ailleurs pas sans intérêt de noter que dans une lettre 
versée aux débats du mandataire de la société GOODRICH et relative à l'examen 
aux Etats Unis de la demande de brevet concernant le polybutadiene cis-trans, 
et qui constitue la seconde priorité du brevet français GOODRICH, que ce man
dataire a écrit que certaines polyoléfines, par exemple le butadiëne ne peuvent 
pas être polymérisées en une structure tout cis 1, 4 et que la demande était 
limitée à la préparation du polybutadiene tout trans 1, 4 ; ce qui implique 
que dans l'esprit de la société GOODRICH l'obtention de polybutadiene tout cis 
par le procédé préconisé était loin d'être évidente et à la portée de l'homme 
de métier ; •—• • • -'—•———• 



Qu'ainsi l a portée du brevet doit être limitée, en ce qui concerne 
le butadiëne, au procede permettant de fabriquer du polybutadiene tout trans 
stereo-rëgulier ou du polybutadiene J, 4 melange à 50 % de cis et de trans, 
donc non stereO~rëgulier ; • • •—• 

Que cette portée ne permet donc pas à la société GOODRICH de pour
suivre la société MICHELIN en contrefaçon de procédé, cette dernière employant 
un catalyseur différent à trois constituants (aluminium tri-isobutyle-tétrachlo-
lure de titane et iodure de diathyle aluminium) et non couvert par le brevet 
GOODRICH pour obtenir un polybutadiene 1, 4, tout cis ; • •—' 

Attendu en ce qui concerne le produit revendiqué qui est protégé en 
soi indépendamment du procédé pour l'obtenir, que la société MICHELIN, soutient 
que le brevet GOODRICH couvre un polybutadiene mélangé cis et trans et non pas 
un polybutadiene stereo-régulier tout cis ; • ' ' 

Attendu que la société GOODRICH réplique que son brevet décrit, par les 
moyens de l'obtenir, des polymères caoutchouteux à structure tout cis et à haut 
poids moléculaire ; • • 

Mais attendu ainsi qu'il a été démontré plus haut que le brevet GOODRICH 
ne décrit pas le moyen d'obtenir de tels polymères ; qu'à juste titre la société 
MICHELIN soutient qu'en dehors du polybutadiene 1, 4 tout trans, le brevet 
GOODRICH ne couvre qu'un polybutadiene composé d'unités 1, 4 ayant 50 % d'unités 
cis et 50 % d'unités trans et qui ne peut des lors être considéré comme stereo-
régulier ; •—• 

Que si effectivement le brevet Philips 1,259.291 invoqué par la Société 
GOODRICH a admis qu'avec le catalyseur au chlorure de titane on pouvait obtenir 
du polybutadiene 1, 4 à 67 %, l'obtention d'un tel polybutadiene ne se trouve 
pas dans le brevet GOODRICH et il n'est pas en tout cas contesté que le produit 
que la société MICHELIN fabrique et utilise, est un polybutadiene comportant 
92 % d'unités 1, 4 cis en utilisant un catalyseur différent, c'est-à-dire un 
produit stereo-régulier ; • • — 

Que dans un tel polybutadiene la quasi totalité des motifs monomëri-
ques ont le même ordonnancement dans l'espace ; • • •—•—— 

Que ce polybutadiene présente donc une constitution et une architec
ture différentes du polybutadiene mélangé de cis et de trans couvert par le 
brevet GOODRICH ; • — 

Attendu que par ailleurs la société MICHELIN fait valoir que seuls 
les polymères stereo-réguliers peuvent cristalliser, notamment, sous tension, 
à partir de 85 % d'unités 1, 4 cis, ce qui leur confère des propriétés diffé
rentes de celles des polymères non stereo-réguliers ; • • 

la société GOODRICH ne constate pas que 
Attendu à cet égard que/la cristallinité vient de la régularité du 

polymère et augmente avec cette régularité, mais soutient qu'il n'existe pas 
de seuil à partir duquel apparaîtrait la cristallinité et dès lors une propriété 
nouvelle venant de la modification de la constitution matérielle ; • 

Or, attendu qu'il ressort de l'ouvrage Encyclopédie of Polymère 
Science que seul le polymère stereo-régulier peut se cristalliser pour donner un 
matériau présentant de bonnes propriétés mécaniques offrant notamment une forte 
résistance aux forces de traction extérieures ; que cet ouvrage précise encore 
que les changements dans les propriétés du polybutadiene se produisent à partir 
de 80 % d'unités 1. 4 cis ; • •-—~ 



Que ces indications sont confirmées par un rapport du professeur HORN 
versé aux débats ; • • • • 

Que certes la société GOODRICH produit un affidavit de MACY, selon lequel 
celui-ci aurait aperçu de la cristallinité à partir de 74 % d'unités cis ; • 

Mais que cet affidavit ne fait que confirmer l'apparition de cette 
cristallinité à partir d'un seuil, que n'atteint pas le polybutadiene couvert 
par le brevet GOODRICH ; • • — — • 

Qu'il apparaît ainsi que le polybutadiene fabriqué par la société 
MICHELIN et le polybutadiene du brevet GOODRICH qui se différencient par leur 
constitution et leur architecture ainsi que par une propriété déterminante, 
constituent des produits distincts ; • ——' 

Que le produit fabriqué par MICHELIN ne contrefait donc pas le produit 
couvert par le brevet GOODRICH ; • • • 

Attendu en définitive qu'il y a lieu de débouter les sociétés STUDIEN_ 
GESELLSCHAFT KOHLE et la société GOODRICH COMPANY de toutes leurs demandes fins 
et conclusions ; • • 

Attendu sur la demande reconventionnelle de la société MICHELIN, que 
les demandeurs ont pu se méprendre de bonne foi sur l'étendue de leurs droits 
que l'action principale n'est donc pas abusive ; — • • 

PAR CES MOTIFS 

Déboute la société STUDIENGESELLSCHAFT KOHLE et la société GOODRICH 
COMPANY de toutes leurs demandes, fins et conclusions ; — 

Déboute la société MICHELIN de sa demande reconventionnelle ; 

Condamne les sociétés demanderesses en tous les dépens, dont distrac
tion au profit de Maître TOUNY, avocat postulant ; • —•—• 

Fait et jugé à PARIS, le dix neuf avril mil neuf cent soixante dix 
sept ; — • — • — —• 
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La présente invention a pour objet un procédé 
pour préparer des polymères pratiquement linéaires 
de diènes présentant un groupe méthylène terminal, 
et plus particulièrement elle a pour objet la prépa

ration d'homopolymères et copolymères de ces 
composés. 

On sait que d'une façon générale, on peut poly.

mériser les diènes en produits possédant des pro

priétés plastiques ou élastiques, par des méthodes 
utilisant des catalyseurs au sodium métallique, des 
catalyseurs à radicaux libres ou des catalyseurs 
sodiumalkyle, et que l 'on peut faire naître dans ces 
produits des liaisons transversales (reticulations). 
Mais les procédés de la technique antérieure ne sont 
pas suffisamment sélectifs pour obtenir que la poly

mérisation se fasse sur une seule des deux doubles 
liaisons. Par suite, on n'a obtenu des produits à 
poids moléculaire élevé que par une réaction de 
liaison transversale. 

Le procédé de la présente invention fournit un 
moyen pour préparer des polymères à poids molé

culaire élevé de diènes à insaluration êthylénique 
terminale, moyen grâce auquel à peu près toute la 
polymérisation se fait sur une seule liaison, sans 
liaisons transversales ou polymérisation appréciable 
sur l 'autre liaison. On réalise le processus en sou

mettant un diène avec insaturation êthylénique ter

minale à des conditions de polymérisation en pré

sence d'un catalyseur de coordination. 
Une façon préférentielle d'appliquer le procédé 

de la présente invention consiste à introduire, dans 
un solvant organique inerte et pratiquement à l'état 
anhydre, un diène à insaturation êthylénique ter

minale, en présence ou non d'un monomère à insa

turation êthylénique ajouté, et à maintenir des 
conditions réactionnelles de température et de pres

sion telles que le solvant organique reste liquide, 
de préférence sous 1 à 200 atmosphères et 0 à 
300 °C, en présence d'un catalyseur de coordination 
formé de préférence par réaction du tétrachlorure 
de titane et d'un réducteur métalalkyîe qui est 
présent en quantité suffisante pour réduire, au 
moins en partie, la valence du titane à moins de 3. 

L'expreos'on « catalyseur de coordination » chaque 
fois qu'elle est utilisée ciaprès, désigne par défini

tion un composé de métal polyvalent dans lequel le 
métal est Ti, Zr, Ce, V, Nb, Ta, Cr, Mo ou W, et 
se trouve, au moins en partie, à un état de valence 
inférieur à 3, ou bien se trouve en présence d'un 
réducteur capable de réduire au moins en partie 
l'état de valence du métal polyvalent à moins de 3. 
Les composés préférentiels de métaux polyvalents 
sont les lialogénures et les esters. 

Des exemples précis des halogénures et esters de 

9  UHM Prix du fascicule ; 100 francs. 
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métaux pol>-s-alcuts rentrant dans la définition ci-
dessus sont le tétrachlorure de titane, le létrafluo-
r.ire de titane, le tétrachlorure tí'e zirconium, le 
jx-nlachlorure de niobium, le tétrachlorure de vana
dium, le pentabrommre de tantale, le trichlorure de 
oérium, le ¡lentachlorure de molybdène, i'hexachlo-
rurede tungstène, le titanate de tétra-(2-éthylhexyle), 
is titanate de tétra-propj-le, l'oléate de titane, le 
lilauate d'octylène-glycol, le titanate de triéthano-
araino, le zircouate de létraéthyle, et le zirconate 
de tétra(chloréthyle). 

Parmi ies réducteurs qui sont le plus efficaces 
pour réduire à moins de 3 la valence des composés 
dt niétaux polyvalents, on peut mentionner les 
suivants : 

1° Réactifs de Grignard; 
2° Composés métal-alkyle et composés organo-

métalliques similahes; 
3° l iydrures métalliques, par exemple hydrures 

mctallifiues simples, borohydrure d'aluminium, etc. ; 
4° Zinc métallique et métaux au-dessus du zinc 

dans la zérie électromotrice. 
Des exemples précis de réducteurs rentrant dans 

la liste ci-dessus sont le bromure de phénylmagné-
eiuns, le iithium-aiuminium-tétraalkyle, le sodium, 
l 'aluminium, le cadmiúm-dialkyle, l'étain-télra-
alkyle, et i 'hydrure de lithium-aluminium. 

IA composition exacte du « catalyseur de coordi
nation » quand il est à son état actif, capable de 
poiymériser les composés diéniques, n'est pas 
connue. Toutefois, on.sait que lorsqu'on mélange 
un de ces composés de métaux polyvalents avec une 
quantité suffisante d 'un réducteur organo-métal-
lique, tel que litliium-aluminium-tétraalkyle, pour 
réduire la valence du métal polyvalent à moins de 3, 
et de préférence à 2, la composition de métal poly
valent devient un catalyseur de polymérisation très 
actif. A cet étal très actif, la composition de métal 
poip-alent est capable de former des complexes de 
coordination avec un ou plusieurs monomères insa-
lurés polymérisables, amenant les monomères à se 
poiymériser an un polymère linéaire à poids molé
culaire élevé. 

Les conditions de réaction du processus de poly-
niériaation sont extrêmement douces. On applique 
normalement des pressions de 1 à 200 atmosphères. 
Les températures de 0 à 300 °C sont préférables, 
bien que l'on puisse appliquer des températures 
inférieures ou supérieures. On obtient les résultats 

• les plus satisfaisants lorsque le milieu de polyméri
sation est e.xempt d 'humidité ou autres sources de 
groupes hydroxyle, exempt d'oxygène, et exempt 
de célones, esters ou aldéhydes. 

Les diènes que l'on peut poiymériser par le pré-
&ent procédé sont ceux qui ont deux liaisons à insa-
turalion êthylénique, dont au moins une est une 
liaison terminale. Autrement dit, il doit y avoir au 
moins, dans le monomère, un groupe méthylène 

2 -— 
terminal. Les composés de celte nature comprennent 
le propadiène, le butadiène, le 1,4-pentadiène, le 
1,5-hexadiène, le 1,7-octadiène^ le 1,9-décadiène, 
l 'isoprène, le chloroprène, le divinyibenzène, le diiso-
propylbenzène, et le vinylcyciohexène. I>a présente 
invention envisage aussi les copolymères de ces 
diènes avec d'autres monomères à insaturation êthy
lénique, tels que l'éthylêne, le propyiène, le styrène, 
et les halogénures de vinyie. 

L'invention est mieux illustrée par les exemples 
suivants : 

Exemple 1. — On disperse du tétrachlorure de 
titane (4 g 0,02 mole) dans 200 cm^ de cyclohexane 
et on ajoute rapidement, sous une couche d'azote, 
26 cm^ d'une solution éthérée de bromure de phényl-
magnêsium 3M. On agite vigoureusement le mélange 
pendant 10 minutes, on filtre sous azote et on sèche 
le solide à la température ambiante (1,0 mm), 
pour obtenir 17 g d'une poudre noire cpii est pyro-
phore. 

On introduit un mélange de 3 g de la poudre 
noire pyrophore et 100 cm^ de cyclohexane dans 
un tube agitateur de 325 cm^ la poudre noire ser
vant de catalyseur. On ajoute du butadiène (25 g), 
et on soumet le mélange à une pression de 35 kg/cm^ 
d'éthj-iène. On agite le tube à la température am
biante pendant 2 heures. On filtre le produit, on le 
lave et on le sèche. Le rendement en copolymère 
ayant une viscosité inhérente de 5,7 (décahydro-
naphtalène) est de 32 g. Un film comprimé à 200° 
et 1 400 kg/cm- pendant 3 minutes a une densité 
de 0,93 et il est très tenace. La détermination quali
tative à l'infrarouge montre que ce copolymère 
contient environ 10 % de butadiène. On trouve 
que le polymère a un indice de fusion inférieur 
à ,0,1. 

Exemple 2. — On disperse du tétrachlorure de 
titane (0,067 mole) dans 100 cm^ de toluène, et on 
ajoute 0,015 mole d'hydrure de lithium-aluminium, 
sous- une couche d'azote. La réaction qui s'ensuit 
amène la formation d'un solide noir. On introduit 
ce mélange dans un tube agitateur de 325 cm^ 
On refroidit le tube agitateur à — 50 °C, on le balaie 
à l'azote, on y fait le vide et on ajoute 27 g de buta
diène. On soumet alors le tube agitateur à -une 
pression d'éthylène de 35 kg/cm^ et on agite pendant 

. 1 heure à 100 °C. On filtre le polymère résultant, 
on le lave et on le sèche. Le rendement en polymère 
sec est de 59 g. Le polymère ayant une densité et 
0,96, peut être moulé par compression en un film, 
à 200 °C. La détermination qualitative à l'infra
rouge" montre que ce copolymère contient de 15 
à 20 % de butadiène. 

Exemple 3. •—• Dans un tube agitateur, on place 
100 cm^ de cyclohexane dans lequel on a dispersé 
0,03 mole de tétrachlorure de titane. A ce mélange, 
on ajoute 1,5 g d'une dispersion à 50 % de sodium 
dans le xylène, et 100 cm" de cyclohexane, et ou 



î chauffe le mélange résultant pendant une heure. On 
refroidit le tuljc agitateur à — 50 °C, ou balaie à 
l'azote, on fait le vide et on ajoèite 27 g de buta
diène. On soumet alors le tube agitateur àr une pres
sion d'éthylène de 35 kg/cm- et on agite pendant 
une heure à 75 "C. On filtre le polymère résultant, 
on le lave et on le sèche. I-iC rendement en inter
polymère d'éthylène et de butadiène est de 19 g, 
on trouve qu'il a une densité de 0,95, et il peut être 
moulé par compression à 200 °C et 2 500 kg/cm^ 
pendant 3 minutes en donnant un film tenace. On 
trouve que l'interpolymère a un indice de fusion 
inférieur cà 0,1. 

Exemple 4. — On prépare un mélange catalyseur 
comprenant 0,005 mole de tétrachlorure de titane, 
et 20 cm^ d'une solution de lithium-aluminium-
tétrabutyle dans le cyclohexane. On ajoute ce 
mélange à 100 cm''' de cyclohexane dans un récipient 
équipé d'un agitateur et d 'un condenseur à reflux. 
Tout en agitant le mélange dans le récipient, on 
ajoute, en l'espace de 15 minutes, 6 g de 1,5-hexa
diène dissous dans 25 cm" de cyclohexane. Après 
avoir agité le contenu du récipient pendant une 
heure, on ajoute 1 litre de méthanol, ce qui pro
voque la ])récipilalion d'un solide gluant similaire 
à du caoutchouc. On lave successivement le précipité 
au méthanol, au mélange méthanol-soude, à l'eau, 
et à l'acétone. Après séchage, on récupère 5 g de 
poly(l,5-hexadiène) sous forme de solide blanc 
semblable à du caoutchouc. Les films obtenus par 
compression de ce polymère sont tenaces et sem
blables à du caoutchouc. L'analyse de ce polymère 
à l'infrarouge montre environ 75 % d'insaturation 
vinylique, et environ 25 % d'insaturation trans. Le 
polymère est soluble dans le xylène, il a une densité 
de 0,93, une température d'adhésivité de 200 °C, 
et présente une viscosité inhérente de 1,4 (mesurée 
dans la décaline à 125 °C). 

Exemple 5. — On prépare du lithium-aluminium-
tétra(éthylcyclohexényle), en faisant réagir de 
I'hydrure de lithium-aluminium sur du vinyl
cyciohexène à une température de 128 à 140 °C, 
et on dilue alors le produit à 1 litre avec du cyclo-
liexane ou un hydrocarbure aromatique. On prend 
un flacon à trois tubulures de 500 cm", équipé d 'un 
agitateur, d 'un condenseur anhydride carbonique 
solide, et d 'un tube d'admission de gaz, et on y 
introduit 0,01 mole de tétrachlorure de titane, 
15 cm' du mélange lilhium-aluniinium-tétra(élhyi-
çycloliexényle) décrit ci-dessus, et 100 cm" de cyclo-
licxane. Dans un flacon séparé, relié au tube d'ad
mission de gaz mentionné ci-dessus, on place 20 g 
d'allène à cnvuon — 75 °C. On réchauffe l'aliène 
liquide à la température ambiante, ce qui le vaporise. , 
Sur un laps de temps de 15 minutes, on fait arriver 
les vapeurs d'allène dans le mélange catalyseur 
agité contenu dans le flacon à 3 tubulures. La 
reaction est exothermique, ce qui élève la tempé-
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rature à 50 °C. On agite le mélange pendant une 
heure de plus et on le traite alors par le méthanol, 
puis on filtre. On lave le précipité, d'abord au 
méthanol, ensuite avec un mélange méthanol-eau-
acide chlorhydrique, et finalement à l 'acétone. Après 
séchage, on récupère 3,3 g d'un polymère d'allène 
linéaire blanc pulvérulent, qui est soluble dans le 
benzène. Les films comprimés à 200 °C et 2 100 
kg/cm^, sont très rigides et légèrement colorés. Le 
film est insoluble dans le benzène, le toluène ou le 
xylène, et ne fond pas à 280 °C. Le polymère pré
sente une densité de 1,06. L'analyse à l'infrarouge 
montre la structure suivante dans le polymère : 

. - C l V t l - C I L - C -
li II 
G H , G H , 

Exemple 6. — Dans un flacon à 3 tubulures de 
500 cm", on place 50 cm" de lithium-aluminium-
tétrabutyle, 0,95 g de tétrachlorure de titane, et 
100 cm" de cyclohexane, le mélange devient immé
diatement noir. On agite le mélange sous une couche 
d'azote, tout en agitant au mélange, sur un laps de 
temps de 5 minutes. La température du mélange 
passe de 28 °C au début de la réaction, à 40 "C 
après les 10 premières minutes de réaction, et se 
nivelle alors à ' 35-37 "C pendant les 2 dernières 
heures du temps réactionnel de 3 heures. On verse 
le contenu dans un mélange de méthanol et d'une 
petite quantité dé HCl, ce qui cause la précipitation 
d'une substance gluante molle. Après reprécipi
tation par le cyclohexane, on récupère 1,2 g de 
polymère sec similaire à du caoutchouc. L'analyse 
à l'infrarouge indique que la structure du poly-inère 
est similaire à celle obtenue par polymérisation en 
présence de sodium. La polymérisation, ainsi que 
l 'indique l'analyse à l'infrarouge se fait principale
ment par addition en 3,4, accompagnée de très peu 
d'addition en 1,2, et sans aucune addition en 1,4. 

Exemple 7. — Dans un tube agitateur de 325 cm" 
en acier inoxydable, on place 50 cm" de lithium-
aluminium-tétrabutyle, 0,95 g de tétrachlorure de 
titane et 100 cm" de cyclohexane comme indiqué 
à l 'exemple 6. On ajoute alors dans le tube 17 g 
d'isoprène et on soumet le tube à une pression 
d'éthylène de 35 kg/cm^. On agite le tube pendant 
2 heures à 100 °C et à une pression de 35 kg/cm^. 
On enlève le contenu du tube et on le traite comme 
indiqué à l 'exemple 6. On récupère 6,5 g d 'un 
copolymère gluant d'éthylène et d'isoprène. On 
comprime un film à 200 °G et on le recuit à 100 °C 
pendant 10 minutes. Le produit est d'aspect clair, 
présente une cassure nette et il peut être étiré à 
froid.- L'analyse à l'infrarouge indique que le 
copolymère contient une quantité prépondérante 
d'éthylène et une quantité moindre d'isoprène. 

Exemple 8. — Dans un flacon Erlenmeyer de 
250 cm", on place du lithium-aluminiura-tétra-
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Sîaïvlf, iiu tétrachlorure de titane et du cyclohexane, 
r n quantités égales à la moitié de celles indiquées 
à IV-xeinple 6. On introduit lentement dans le 
il-tron, S 0 U 3 une couche d'azote, du chloroprène 
..bicnu [>ar distillation d'une qualité commerciale 
TO.nirii.uit 50 °o de chloroprène dans le xylène, 
ju .-iju 'à ce qu'on ait ajouté au total 36 g. Des parti-
f u l c i p o i ) n i r r e 3 se forment continuellement, et la 
!t--ii.liun apparaît être conq)lète en l'espace de 
10 minutes après l'addition du chloroprène. On 
Ui--.-̂  reposer le mélange réactionnel pendant 20 
minutes de plus, a]irès quoi on verse le mélange 
itactionnfl dans du méthanol contenant une petite 
quantité de HCl. On travaille le produit polymère 
ruaune indiqué à l'exemple 6, on obtient 2,3 g 
d'un polymère de chloroprène similaire à du caou-
!rhouc. On comprime un film à 200 °C, on le coupe 
cï on le recomprirne, sur lui-même avec un bon 
coulage et une bonne fusion, ce qui indique qu'il 
n'y a pas de liaisons transversales. Le film est tenace 
rt biiniiaire à du caoutchouc, il est insoluble dans le 
.xylène bouillant. 

Exemple 9. — On prépare un mélange de 25 cm" 
de lithium-aluminium-tétrabutyle, 0,95 g de tétra
chlorure de titane, et 50 cm" de cyclohexane, dans 
un Hacou à 3 tubulures de 500 cm" muni d'un agi
tateur, d'un condenseur et d'un tube d'admission 
<k- gaz. Une fois que le mélange a viré au noir, on 
fait barboter de l'éthylêne dans le contenu agité du 
fUcon à un débit suffisant pour assurer la saturation 
et simultanément on ajoute lentement, en l'espace 
de 20 minutes 19,5 de chloroprène. La température 
rcaciionnclle monte à 55 "C, puis baisse. On arrête 
!<• courant d'admission d'éthylène et on chauffe 
le mélange réactionnel à 70 °C pendant 15 minutes. 
Des particules polymères se forment en suspension, 
cl passent graduellement du noir au brun foncé 
sur le temps réactionnel total de 35 minutes. On 
travaille le polymère de la manière décrite à l'exem-
pie 6, ce qui donne 5,5 g de produit séché. Les films 
comjirimés à 200 °C sont tenaces et étirables à froid. 
L'analyse à l'infrarouge indique que le polymère 
comprend une proportion prépondérante d'éthy-

et une quantité moindre de chloroprène, la 
«ifucture étant principalement d'addition en 1,4 
â^<;c peu ou pas d'addition en 1,2 et une faible 
aiidition en 3,4. 

hxcmple 10. — On prépare dans un flacon un 
fn'-L>ngc de 0,015 mole de lithiuni-aluminium-télra-
i'iitvle, 0,01 mole de tétrachlorure de titane et 
i^*) cm" de cyclohexane, et on l'agite jusqu'à ce 
' î" il vire au noir. On verse alors le mélange noir 
'i-ini un tube agitateur de 325 cm" contenant 27 g 
'i<- huiadiène. On ferme hermétiquement le tube 

''Il le laisse reposer pendant 2 heures à la tempé-
aUitv atnbiante et à sa pression propre. Au bout de 
<'• icfnj) . ' ) réactionnel, on mélange le contenu du 

nous une couche d'azote, avec 200 cm" de 

méthanol,' avec un méranisrne agitateur à grande 
vitesse, puis on filtre sous azote. On répète encore 
deux fois l'opération de mélange et de fiitration, 
avec du méthanol frais. On dissout le produit filtré 
dans du sulfure de carbone, on le reprécipite par 
le méthanol, et on le sèche dans un four à vide, ce 
qui donne 13 g d'un polybutadiene ivoire, s inùkire 
à du caoutchouc. 

Exemple 11. — Dans un réacteur sous pression, 
on place, sous une couche d'azote, 6,5 g de divinyi
benzène commercial (contenant 55 % de divinyi
benzène, principalement méta), 25 cm" d'une solu
tion de lithium-aluminium-tétrabutyle dans le 
cyclohexane, et 50 cm" d'une solution de 55 parties 
de tétrachlorure de titane dans 100 parties de 
cyclohexane anhydre. On ferme le réacteur, on 
balaie à l'azote, on fait le vide, on soumet à une 
pression d'éthylène de 7 kg/cm^, et on agite à la 
température ordinaire pendant une durée d'une 
heure. Pendant ce temps, la pression baisse de 
63 kg/cm^. Après fiitration et lavage avec un mé
lange méthanol-acide chlorhydrique, avec un mélange 
méthanol-soude aqueuse, avec du méthanol, avec 
de l'eau, et avec de l'acétone, on obtient un polymère 
solide blanc pesant 82 g. Le travail du polymère 
se fait sous une atmosphère d'azote. Le polymère 
est soluble dans le toluène bouillant. Quand on 

•"chauffe le polymère, on n'observe aucun coulage 
de matière fondue. Le polymère chauffé ne peut se 
dissoudre dans le toluène bouillant. Avec le poly
mère, on peut comprimer des films tenaces et 
rigides, à 250 °C, sous une pression de 1 400 kg/cm^. 

Exemple 12. — Dans un réacteur, on ajoute une 
couche d'azote, 25 cm" de la solution de lithium-
aluminium-tétrabutyle décrit à l 'exemple 11, 50 cm" 
de la solution de tétrachlorure de titane décrite à 
l'exemple 11, et 10 g de divinyibenzène commercial. 
Dans ce mélange réactionnel, on fait barboter du 
propyiène pendant 5 heures 1/4 tout en maintenant 
la température à 27-32 °C. On isole du mélange un 
polymère solide, on le lave avec un mélange métha
nol-acide chlorhydrique, avec un mélange méthanol-
soude aqueuse, avec de l'eau et de l'acétone, sous 
une couche d'azote. Le polymère sec pèse 6,7 g. 
Quand on le chauffe à 190 °C, le polymère présente 
un indice de fusion de 73,7, qui diminue rapidement 
avec le temps d'exposition à la chaleur (test d'indice 
de fusion voir ASTM-D-123B-52-T), Le polymère, 
avant chauffage, est soluble dans le chlorobenzène 
bouillant. Quand on chauffe le polymère à 250 "C, 
on ne peut le comprimer à nouveau, et il est inso
luble dans le chlorobenzène bouillant. 

Exemple 13. — Dans un réacteur sous pression, 
on place, sous une couche d'azote, 0,015 mole de 
lithium-aluminium-tétrabutyle et 0,01 mole de 
tétrachlorure de titane dissous dans 100 cm" de 
cyclohexane. On refroidit le mélange réactionnel 
à — 50 oC, on y fait le vide et on balaie avec de 



l'azote, puis ou refait le vide et on ajoute 0,10 mole 
de 1,3-diisopropyl-benzène et 1 jnole d'éthylène. 
On chauffe alors le réacteur sous sa pression propre 
pendant une heure à 100 "C. On filtre le polymère 
et on le lave comme indiqué à l'exemple 11. Après 
séchage, on obtient 24,3 g d 'un polymère blanc. 
On peut comprimer, sous une pression de 1 4O0 
kg/cm^ et à une température de 200 «C, un fdm 
tenace, clair, ayant une densité de 0,928. Quand 
on chauffe à 250 pendant trois heures et sous 
une couche d'azote, on trouve que 70 % de l'insa-
turation mesurée dans le polymère par spectroscopie 
à l'infrarouge (liaisons à 6 ,1 , - 6,25 - 6,35 • 11,25 
et 12,55) ont disparu. Le polymère chauffé n'est 
pas soluble dans le chlorobenzène bouillant. 

Exemple 14. — A 100 cm" de cyclohexane dans un 
flacon en " polyéthylène, on. ajoute un mélange 
catalyseur comprenant 0,005 mole de tétrachlorure 
de titane et 8 cm" d'un mélange de lithium-alu-
minium-alkyles. Pour préparer les composés lithium-
aluminium-alkyle, on a mélangé 20 g d 'hydrure de 
lithium-aluminium et 225 g de vinylcyciohexène, 
on a soumis le mélange au reflux pendant 2-3 heures, 
et on a dilué le produit à 1 litre avec du xylène. 
On ajoute lentement au mélange du flacon 5 g de 
divinyibenzène commercial et on agite le flacon 
durant l 'addition. Il se dégage de la chaleur pendant 
ce temps. On continue d'ajouter pendant 10 minutes, 
après quoi on verse le mélaçge dans le méthanol, 
ce qui amène la précipitation du produit polymère. 
Après avoir lavé le précipité aii méthanol et à 
l'acétone et l'avoir séché dans un four à vide à 60 ^C, 
on récupère 3 g d'une poudre fragile et croustil
lante. La poudre est un polymère linéaire de divinyi
benzène, qui est soluble dans le xylène et a une 
densité de 1,04. Le polymère est similaire à ceux 
qui ont une viscosité inhérente d'environ 0,5, 
mesurée dans la décaline à 125 °C. Les films compri
més avec la poudre sont rigides, plutôt cassants, et 
insolubles dans le cylène ou tout autre solvant, 
ce qui indique la liaison transversale du polymère 
à cause de la température élevée. 

Exemple 15. — Dans un réacteur, on introduit 
100 cm" de 4-vinylcyclohexène, 25 cm" de cyclo-
hexène, 0,01 mole de tétrachlorure de titane, et 
0,01 mole de lithium-aluminium-tétra(éthylcyclo-
xényle). On prépare le lithium-aluminium-tétra-
(éthylcyclohexényle) en faisant réagir de I 'hydrure 
de lithium-aluminium sur un excès de vinylcycio
hexène dans le cyclohexène anhydre, sous une 
couche d'azote, à une température de 128 à 140 °C, 
pendant 2 à 3 heures. On chauffe le mélange réac
tionnel pendant 16 heures à une température de 
70 "C, sous une pression atmosphérique d'azote. 
On sépare par fiitration du mélange réactionnel le 
polymère résultant, et on le lave successivement au 
méthanol, avec un mélange méthanol-acide chlo
rhydrique, avec un mélangeur méthanol-soude 
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aqueuse, puis' à l'eau et finalement à l'acétone. 

Au séchage, on récupère 4 g d 'un polymère 
blanc solide. On peut comprimer le polymère en 
un film tenace et rigide, à une température de 
200 "C et sous une pression de 1 400 kg/cm^ 

On trouve que le polymère a une densité de 1,023. 
L'analyse à l'infrarouge de films comprimés avec 
le polymère indiquent une insaturation transrési
duelle du polymère et prat iquement aucune insa
luration vinylidénique. 

Exemple 16. — Dans un réacteur,' on introduit, 
sous une couche d'azote, 250 cm" de cyclohexane 
anhydre, 100 cm" de 4-vinylcyclohexène, 0,01 mole 
de tétrachlorure de titane, et 0,01 mole de iithium-
aluminium-tétra(éthylcyclohexényle). On fait alors 
barboter continuellement de l 'éthylêne dans le 
mélange réactionnel pendant 30 minutes, tout en 
maintenant la température du mélange réactioimel 
entre 47 et 60 °C. Le copolymère obtenu après 
fiitration du mélange réactionnel est lavé au métha
nol, au mélange méthanol-acide chlorhydrique, au 
mélange méthanol-soude aqueuse, à l'eau, et fina
lement à l'acétone. On obtient, au séchage, un 
copolymère blanc solide pesannt 18,8 g. Avec le 
polymère, on peut faire des films clairs, tenaces, 
en le comprimant à 200 °C sous une pression de 
1 400 kg/cm^. Le copolymère est soluble dans les 
solvants organiques bouillants à température élevée, 
mais ne présente aucun coulage de matière fondue 
à 190 °C. Après chauffage prolongé au-dessus de 
150 °C, le copolymère est insoluble dans les solvants 
organiques à point d'ébuHition élevé, à températures 
élevées. 

Les produits dq procédé de la présente invention 
sont des polymères ou copolymères à poids molé
culaire élevé, pratiquement linéaires. La chaîne de 
polymère se forme par addition par une liaison non . 
saturée êthylénique terminale, tandis que la liaison 
non saturée êthylénique restante est dans ime chaîne 
latérale. Ces produits sont normalement similaires 
au caoutchouc, et on peut les lier transversalement 
par chauffage, par traitement avec des catalyseurs 
acides, par traitement avec des catalyseurs à radicaux 
libres, ou bien on peut les vulcaniser par des métho
des connues, en utilisant du soufre ou de l'anhy
dride sulfureux et un catalyseur approprié. Les 
produits de la présente invention peuvent être 
moulés en divers articles, notamment films et 
structures filamenlaires, et articles généralement 
fabriqués avec les matières connues du genre 
caoutchouc. 

RÉSUMÉ 

L'invention a pour objet un procédé de prépa
ration de polymères linéaires de diènes, caractérisé 
par les points suivants pris isolément ou en com
binaisons diverses : 
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1°, 11 consiste à soumettre à des conditions de poly

mérisation un diène présentant deux liaisons à 
insaturation êthylénique, dont une au moins est 
une liaison terminale, en présence d 'un catalyseur 
de coordination; 

2" On introduit le diène, conjointement avec un 
autre (le ces diènes ou avec un monomère à insa
turation étliylénique simple, dans un solvant orga
nique inerte, à l'état pratiquement anhydre, et on 
maintient des conditions de température et de 
pression telles que le solvant reste liquide, par 
exemple 1 à 200 atmosphères et 0 à 300 °C, en pré
sence d'un catalyseur de coordination comprenant 
un composé de métal polyvalent dans lequel le 
méul est Ti, Zr, Ce, V, Nb, Ta, Cr, Mo ou W, ce 
métal ayant, au moins pour une partie, un état de 

valence inférieur à 3, à moins que le métal ne soit 
en présence d 'un réducteur en quantité sufiisante 
pour réduire la valence du métal à moins de 3, 
au moins en partie; ' 

3° Le produit est un homopolymcre du diène; 
4° Le produit est un copolymère du diène et 

d'éthylène; 
5° Le produit est un copolymère du diène et de 

propyiène; 
6° Le catalyseur est le produit de réaction d'un 

lélrahalogénure de titane et d 'un métal-alkyie. 

Société d i te ; 
E . I . P O N T DE N E M O U R S AND COMPANY. • 
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L'iuvention est relative à la production de poly
mères et de copolymères d'hydrocarbures polyolé
fines conjugués dans lesquels, en substance, toutes 
ies unités monomères polyoléfines conjugués sont 
présentes dans une structure de polymère d'addi
tion 1,4. Ces polymères et copolymères sont des 
produits nouveaux ayant des propriétés uniques. 

Quand on polymerise des hydrocarbures polyolé
fines conjugués par des méthodes déjà connues, les 
unités monomères entrent dans la structure poly
mère par polymérisation d'addition 1,4 et égale
ment par d'autres genres d'addition, principa
lement une addition 1,2, une proportion appré
ciable, supérieure à 5 %, des unités étant obtenues 
par une polymérisation qui a lieu par des méca
nismes autres qu 'une addition 1,4—. A titre illus
tratif, le butadiène-1,3, qui est la dioléfine conju
guée la plus simple possible, polymerise par toutes 
les méthodes connues antérieurement pour former 
une structure contenant à la fois des unités 1,4 (I) 
et des unités 1,2 (II) dans des proportions variables 
dépendant des conditions dans lesquelles la polymé
risation a lieu, chaque genre d'unités étant présent 
en quantité appréciable. 

(1) 

(11) 

II II u n 
-C-C = C-C-

II H 

H H 
- C - G -

ra II I 
d i ' " 

m ^ ^ ^ Il 
H-C-H 

Pour la polymérisation d'isoprène, par exemple, 
les modes d'union possibles des unités monomèi'os 

pour former les molécules polymères sont très nom
breuses. A titre illustratif, une polymérisation 
d'addition 1,4 peut avoir lieu pour former dos 
unités 1,4 (III) et l 'addition peut se former on 1,2 
à la liaison double substituée pour former des 
unités 1,2 (lY) et à la liaison non substituée pour 
donner des unités 3,4 (V). De plus, ies unités 1,4 
peuvent exister à la fois sous la configuration cis 
(VI) et trans (Vil) à la liaison double et eiles peuverit 
être réunies entre elles à la fois en « tête-à-tête et 
queue-à-queue » (VIII) et en « tête-à-queue •> (IX). 

( I l l ) 

( IV ) 

(V) 

(VI) 

(V I I ) 
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I I 
GII, H 

i l 

Gli, 

GH,—GII,. 

I I 
CHj II 

GHj 

^ G - G / . - C"^ 

( V i l i ) 
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~Gn,¿-CH=C—GII,~CI I.~G-CH-GI l,-Cl I,~{;il=G—CII,~CH,-G--=CÏI-GfI,-
I • i I I 

Gil, GH, GH, Gil, 
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11 est bien connu que l 'hydrocarbure présent 
dans du cûoutciiouc naturel a une structure régu
lière d'isoprène 1,4 toute cis et en tête à queue 
obtenue par des méthodes biologiques in vivo povu 
lesquelles ji 'inten'ient pas l'isoprène mono-
mérique mais qui, dans les polymères synthétiques, 
})rciiarés jusqu'ici a partir de diènes monomériques, 
cette régularité de structure fait complètement 
défaut, tuutcs k-s unités de diverses structures 
étant présentes à un degré plus ou moins grand 
buivant la mrihoile de polymérisation. La prépa
ration synthéiiiiue par une polymérisation in vitro 
d'un polymère 1,4 tout cis a été considérée long
temps conmie étaiU très avantageuse à cause des 
prohabilitéa qu'un tel polymère devrait avoir des 
propriétés analogues à celles que possède le caout
chouc naturel en présence d'hydrocarbures caout-
chouteu-K naturels et celte préparation a été le but 
]iiiuci[)al niais non atteint de plusieurs groupes de 
cluTcheurs s'occupant de caoutchouc synthétique 
{K-Uuiant de nombreuses années. 

De même, pour la polymérisation de butadiène-
1,3 (dénonuiu; ci-après butadiène), il existe divers 
modes d'iunon i)ossibles des unités monomères 
pour constituer les molécules polymères. Une poly
mérisation d'additicni peut se faire aux atomes de 
carbone 1,4 pour former des unités 1,4 (X) et l'addi
tion [«eut également avoir lieu aux atomes de car-
lioiK 1,2. puur former des unités 1,2 (XI). Par 
aillfurs, les unités 1,4 peuvent exister â la fois avec 
ies configurations cis (XII) et trans (XIII) à la liaison 
double 

(M 

(Xl) 

x i i : 

(Mil) 

-CH, -C1I=CI I -CH, -

- C H j - C I I -
I 
ClI 
II 

I l I I 
H 11 H H 

-CH 
II 

I 
H 

n 
I 
c = 

CII , -CH, 
II 

Le. butadiène, qui est la dioléfine conjuguée la 
plus firn[)h> possible, est un constituant de nom
breux copolymères utiles tels que le copolymère 
caoutchouteux butadiène-styrène (caoutchouc GR-S) 
el le copolymère caoutchouteux butadiène-acrylo-
nilrile (caoutchouc nitrile résistant aux huiles). 

De même, divers homopolymères butadiène ont été 
préparés et on a constaté qu'ils forment des matières 
élastomériques caoutchouteuses avantageuses. Tou
tefois, on a observé qu'ils coiUiennent tous des 
structures mélangées cis 1,4; trans 1,4 et 1,2; aussi, 
jusqu'ici, tous les essais qui ont été faits pour pré
parer un polymère butadiène ayant une structure 
uniforme, n'ont pas eu de succès. 

L'état de la technique à cet égard est résumé 
par Whitby dans son libre « Synthétic Rubber » 
publié en 1954 par John Wiley & Sons où il est dit, 
à la page 16 : 

« Jusqu'à présent on ne connaît aucune niéthodc 
capable de donner la certitude de la présence d'un 
genre seulement d'unités de structure dans ies poly
mères de diène; toutes les méthodes connues 
donnent des polymères dans lesquels se Irouvent 
des unités cis 1,4-, trans 1,4- et 1,2 diène. « 

Un but général de l 'invention est de réaliser une 
méthode pour diriger ou régler la polymérisation 
d'hydrocarbures polyoléfines conjugués de manière 
telle qu'on obtieime la formation d'une projiorlion 
plus élevée que celle que l'on a pu atteindre ju.s-
qu'ici en unités 1,4 dans la structure du polyinère. 

L'invention a pour objet xui procédé pour pro
duire des polymères et copolymères d'hydrocar
bures polyoléfines conjugués dans lesquels, en 
substance, toutes les unités monomères de polyolé
fines conjuguées sont présentes sous la forme de la 
structure du polymère d'addition 1,4, ce procédé 
consistant à mettre en contact un ou plusieurs mono
mères d'hydrocarbures polyoléfines conjugués, si 
on le désire avec un ou plusieurs autres hydro
carbures polymérisables avec un catalyseur cons
titué par des atomes de métal reliés à des radicaux 
capables de se réunir aux atomes de métal dans des 
composés organométalhques, au moins un de ces 
radicaux étant un radical organique relié à un 
atome de métal par un atome de carbone et au 
moins u n desdits atomes, de métal étant un métal 
lourd qui se trouve entre la quatrième et la dixième 
positions dans les longues périodes de la table pério
dique des éléments (l 'arrangement périodique des 
éléments en courtes et longues périodes est indiqué 
dans la table périodique à la page 342 du « Hand-
book of Chemistry & Physics », 33° édition, publié 
par la Chemical Rubber Publishing Co, à Cleveland 
(Ohio), E.U.A. en 1952). 

L'hydrocarbure monomérique, qui est polymérisé 
conformément à l 'invention, peut être un hydrocar
bure polyoléfine conjugué, utilisé seul, ou un mé
lange contenant une proportion importiuite d 'un 
hydrocarbure polyoléfine conjugué en mênui temps 
([u'nn ou plusieurs autres hydrocarbures polymé
risables conq)renant à la l'ois des hydrocarbures rno-
no-oléfines et des hydrocarbures polyoléfines non 
conjugués. L'hydrocarbure dioléfine conjugué peut 
être un liydrocarburc butadiène-1,3, tel que le buta-



ciicne-],3 (qui est la (lioiéfine coujuguce la plus 
simple) ou un L)uLaiiiènc-l,3 substitué eu mélhyle, 
c'est-à-dire l'isoprène ou le pipéryiène; ou il peut 
être une polyoléfine aliphatique conjuguée, conte
nant plus de 5 atomes de carbone, telle que le 
2,3-dimélhyl-butadiène-l,3; le 2-éthyl-butadièue-l,3; 
le 4-méthyl-pentadiène-l,3; le 2-méthyl-pentadiène-
1-3; rhexadiène-2,4.; rhexatriène-1,3,5; le 4-méthyl-
hexadiène-1,3; le 2-méthyl-hcxadiène-2,4; le 2,4-
diméthyl-pentadiène-1,3; le 2-isopropyl-butadiène-
1,3; le l , l ,3-tr imélhyl-butadiène-l ,3; l'octatriène-
2,4,6; roctadiène-2,4; le 2,5,5-triméthyl-hexadiène-
1,3; le 2-amyl-bula(liène-l,3; le l,l-diraéthyl-3-
lertiaire-l)utyl-butadièjie-l,3 ; le 2-néopentyl-buta-
dièiic-1,3; le myrcène; l'allo-ocimène et analogues; 
ou il peut être un hydrocarbiu'c jiolyoléfmo alicy-
clique conjugué tel que le cyclopeutadiène; le 
cyclohexadiène-1,3; le cyclohcptadiène-1,3; le di-
méthyl-fulvène et analogues; ou un hydrocarbure 
dioléfine substitué en aryle tel que le phényl-
butadiène-1,3; le 2,3-diphényl-buladiène-l,3; le 
diphényl-fulvèHC et analogues. Des mélanges de 
deux, trois ou plus de ces polyoléfines conjuguées 
peuvent être utUisés. 

Quand l 'iiydrocarbure monomérique est un 
mélange d'un hydrocarbure polyoléfine conjugué 
avec un hydrocarbure monomérique d'un autre 
genre, l 'autre hydrocarbure peut être mono-oléfine 
aliphatique telle (pie l 'éthylêne, le propyiène, le 
butène-l , le butène-2, l 'isobulène ou un quelconque 
des divers pentènos, hexèncs, heptènes, octèues, 
nonènes, décènes, etc., avec chaîne recliligne ou 
ramifiée, quelle (pie soit la position de la liaison 
double; ou il peut être une mono-olé'ilne alicy-
clique telle que le cyclohexène, le méthyl cyclo
hexène, le cycloheptène, le méthyl cycloheptène et 
analogue; ou une mono-oléfine substituée en aryle, 
telle que le styrène, l 'a-méthyl styrène, le 0-, m-
et p-mcthyl styrènes, les dimélliyl styrènes, l 'indène, 
le vinyl naphtylène, l'aliyl benzène, l'allyl toluène, 
l'allyl naphtylène, le stilbène, les méthyl stiibènes, 
le 1,3-diphényl-l-butène, le triphényléthylène ou 
analogues. De plus, l 'hydrocarbure monomérique 
peut être un mélange d'une polyoléfine conjuguée 
avec une polyoléfine non conjuguée parmi lesquelles 
on [jcut citer l'aliène, le diallyle, le diméthallyle, 
le'propyl aliène, le squaiène, le 1-vinyl cyclohcxène-
3, le divinyl benzène ou analogues. 

Dans la définition donnée plus haut du cataly-
• seur, l'expression « radicaux capables de se réunir 
aux atonies de métal dans des composés organo-
mélalliques » comprend 1" des radicaux organiques 
capables de se lier au métal par l 'intermédiaire de 
carbone tels que des radi(;aux alcoyles, aryles, cyclo-
alcoyles el d'autres radicaux hydrocarbonés, tous 
ces radicaux étant désignés parfois ci-après par « U»; 
2" des radicaux oxy hydrocarbonés tels que les 
radicaux alcoxy, uryloxy, etc.; 3" D(>8 radicaux orga-
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niques formant des sels tels que le radical acétate 
oxalate, acétyl-acétone, etc.; 4° Des radicaux 
inorganiques formant des sels, tels que des atomes 

• d'halogène (c'est-à-dire des atomes de fluor, de chlore 
de brome et d'iode) et des radicaux d'oxyhalogé-
nures, etc.; et 5" Des atomes d'hydrogène, tous ces 
radicaux 1° à 5° étant parfois désignés ci-après par 
« X ». L'expression « métal lourd », qui se trouve 
entre la quatrième et la dixième positions dans les 
longues périodes de la table périodique des éléments, 
vise les métaux des groupes IVB, VB, VIB VUE 
et VIII comprenant le titane, le zirconium, l'haf-
nium, le vanadium, le niobium (columbium), le 
tantale, le chrome, le molybdène, le tungstène, le 
manganèse, le toclinétium, le rhéniiun, le fer, le 
cobalt, le nickel, le ruthénium, le rhodium, le palla
dium, l 'osmium, l 'iridium et le platine, ainsi que 
les métaux occupant des positions correspondantes 
dans la dernière longue période dans la série de 
« actinium » tels que le thoriiun et l 'uranium. 

La définition ci-dessus de catalyseurs, utiles pour 
l'invention, comprend les catalyseurs constitués 
par un seul composé organométa!ii(iue dont la 
partie métalli(}ue est constituée par un atome de 
métal lourd faisant partie du groupe indi(]ué plus 
haut, cet atome de métal lourd étant lié par au 
moins une de ses valences à un atome de carbone 
d'un radical organique et elle vise également des 
catalyseurs constitués en réunissant plusieurs com
posés chimiques dont un peut être un composé 
organométalliquc dans lequel un atome de carbone 
d 'un groupement organique est attaché à un atome 
de métal autre (ju'un atome de métal lourd du groupe 
susindiqué, par exemple un métal alcaUn (tel que 

- le sodium, le potassium ou le lithium) ou un métal 
alcalino-terreux (tel que le calcium, le baryum ou 
le strontium) ou du magnésium, de l 'aluminium ou 
un métal de terres rares, ou de l'étain, du plomb ou 
tout autre métal, ou dont un autre peut être un com
posé simple tel qu 'un sel d 'un métal lourd du groupe 
indiqué plus haut, les deux genres de composés 
métalliques contenant chacun des atomes métal
liques reliés seulement à des radicaux du genre indi
qué plus haut. Ces catalyseurs comprenant égale
ment ceux obtenus en faisant réagir le métal lourd, 
à l'état activé, avec un composé oléfinique (qui 
peut être le même que le composé oléfini(iue qui 
sera polymérisé ultérieurement) pour former le 
radical organique lié par du carbone à l 'atome do 
métal lourd. ' 

Des catalyseurs qui sont des composés chi
miques uniques comprennent des composés ayant 
pour formule (R)^ — Mu — (X)6 dans laquelle 
-M,, est un atome de métal lourd de la classe indiquée 
plus haut, R el X ayant la signification donnée plus 
haut alors que a et h sont des nombres entiers dont 
le total correspond à la valence de Mu, Des cata
lyseurs, constitués par imo combinaison do composés 
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chimiques, que l'on préfère généralement à cause 
de l'insiahililé des composés du genre (R)„Mii(X)i 
et de la difficulté de leur préparation, comprenrient 
les combinaisons suivantes : 

I W r - i - M „ ( X ' ) , 
1^-N'~X + M„-(X% 
(KV-M" + .M„~{\'), 

(Ii),-.M'" + M„-{.V) ,+ .\i"'(X'), 
(1\),-M"'X + M,-{\'), 
H ~ M - ( X ) , + M„{X'). 

K,-M'>(X).,+ .M„(V), 
l t ; -M'> + M„(X'), + M-(X') , 

dans Icscpiclies M' représente un métal monova
lent, M " un métal bivalent, M" un métal trivalent, 
M"' un métal iélravalent alors que Mu, R et X ont 
la signification indiquée; plus haut, X ' représentant 

'un radical X formateur de sel et c la valence maxi
mum (le Mil. Des catalyseurs préférés de tous ies 
genres suaiad 'Kpiés dans lesquels : 

R est un radical alcoyle, par exemple étliyle, 
propylc, butyle, isobutyle, aniyie, iicxyle, octyic, 
dodécyle, etc., ou un alcoyle substitué tel que le 
phényléthylc ou un radical aryle tel que phényle; 

M*!! est du titane, du zirconium, du thoriiun ou de 
i 'uraniiau mais on préfère surtout le titane; 

X est de l 'hydrogène ou de l'halogène ou de 
l'oxy hydrocarbure ; 

X ' est lui halogène, de préférence du chlore; 
M' est un métal alcalin, de préférence du sodium' 

ou du j K j t a s s i u m ; 

M" est un métal alcalino-terreux, tel (pie le 
magnésium ou le zinc, de préférence du magné
sium ; 

M" est de l 'aluminium, du bore, du gallium, de 
l ' indium ou du l i thium; 

M'* est de l'étain ou du plomb, de préférence 
de l'étain. 

Les catalyseurs, qui ont l'influence directrice 
la plus prononcée sur la polymérisation d'hydro
carbures polyoléfines, sont ceux constitués par 
des composés comprenant des atomes de métal 
reliés à des radicaux hydrocarbures, plus parti
culièrement des radicaux alcoyles, et des atomes 
d'halogène, plus parliculièrenicnl des atomes chlore, 
au moins un des atomes métalliques étant un alome 
de métal lourd appartenant à la classe indiquée 
plus haut, plus particulièrement du titane. Parmi 
ceux-ci, les catalyseurs dans lesquels il existe une 
combinaison d'atomes d'aluminium fournie, par 
exemple, par un composé d'aluminium trialcoyle 
et d'atomes de titane provenant, par exemple, de 
tétrachlorure de titane, sont préférés de beaucoup 
puisque l'usage de ces catalyseurs non seulemf'nt 
dirige la polymérisation des hydrocarbuics polyolé
fines vers les polymères 1,4 mais rend également 
possible, dans de nombreux cas el par un réglage 

ajjproprié du rapport du titane à l 'aluminium, la 
production de polymères 1,4 qui sont tous cis ou 
tous irans, comme décrit ci-après. 

Corarnc dit plus haut, les métaux lourds occupant 
la quatrième à la dixième positions des longues 
périodes de la table périodique des éléments, comme 
définis ci-dessus, ont une influence directrice vers 
l 'addition 1,4 des unités monomères polyoléfines. 
Parmi ces métaux, ceux de la quatrième à la sixième 
positions ont une influence, directrice vers la 
configuration tout-cis 1,4. Les métaux de cette 
classe comprennent ceux des groupes périodiques 
ÎVB, VB et VIB alors que ceux de la classe plus 
étendue (c'est-à-dire de la 4"̂  à la 10̂ = positions) 
comprennent, en outre, ceux des groupes pério-
ditpies VIIB el VllI , comme dit j)lus haut ainsi que 
ceux occupant des positions corresjiondanles dans 
la dernière longue période dénommée « série de 
l'actinium «, tels (p:e le thorium el l 'uranium. 
Des composés de métaux lourds préférés, de la 
classe plus étendue ou de la classe plus restreiiUe, 
ont pour formule M(A)„ dans laquelle M C b l uti 
atome de métal loiuxl alors que A est un anjon iuono-
^•al(;at et que n indique la valunce maximum de M. 
Conuno indiqué plus haut, on préfère plus spéciale
ment les halogénures (chlorures, bromures, iodurts 
et fluorures) et les acétylacétonales de titane, de 
zirconium, de thorium et d 'uranium, le titane étant 
préféré. D'autres composés de rnélal lourd utiles, 
ayant pour fornude celle indir[uée plus haut, com
prennent d'autres sels inorganiques, tels que les 
oxyludogcniires, les sulfatc-s, lus nitrates, les sulfures 
et analogues et d'autres sels organiques, tels que l(';S 
acétates et oxalates des métaux lourds appartenant 
au groujje susindiqué. 

Une méthode pour obtenir un catalyseur titane-
aluminium consiste à mettre en contact u.u composé 
d'organo-aluminium, de préférence un aluminium 
trialcoyle ou un halogénure, un hydrure ou un 
alcoxyle d'aluminium diaicoylé avec un sel de titane, 
de préférence un halogénure et plus spécialement 
du tétrachlorure de titane, ce qui donne lieu à une 
réaction entre les deux constituants métalliques pour 
former le catalyseur. Pour préparer des catalyseurs 
par une réaction de ce genre, ies réactifs sont mis 
en contact à toute lenqiéralure voulue, de préférence 
à la tem[)érature ambiante, en l'absence d'oxy
gène libre et d'eau, de préférence eu l'ahsence de 
matières quelconques autres que les composés métal
liques et ies matières lij-drocarbonées telles que des 
soh-anls ou diluants hydrociirbonés, et plus parti
culièrement en l'absence de composés d'hydrogène 
actifs tels que des alcools, des aminés, des acides, 
etc., de composés fournissant de l'oxygène, tels que 
des peroxydes, et d'autres c()mi)Cisés tels (.]ue des 
élhcrs, des esters, des célones, des sulfures, etc., 
ainsi que d'o.wgène libre et d'eau, La réaction se 
fait dans les meilleures conditions 'quand on ajoute 



les constituanls métalliques à un solvant ou diluant 
hydrocarboné inerte, tel qu 'un alcane saturé parmi 
lesquels on peut citer le butane, l 'hexane, l 'heptane, 
l 'octane, le cétane ou analogues ou des mélanges 
de ces alcanes tels que la kérosine Deobase ou encore 
des mélanges d'alcanes obtenus par le procédé 
Fischer-Tropsch, ou un cycloalcane tel que le cyclo
hexane ou le méthyl cyclohexane, ou encore un 
hydrocarbure benzérdque connue le benzène, le 
toluène ou le xylène. Il est important que le solvant 
ou diluant hydrocarboné soit exempt d'oxygène 
et d'eau et, de préférence, qu'il soit également 
exempt de peroxydes, de composés du soufre bi
valents et de diverses autres inqmretés, 

La réaction entre le composé d'ahuninium métal
lique el le composé de titane, par laquelle on 
obtient la formation du catalyseur, est généralement 
rapide et exothermique. Par exemple, quand du 
tétrachlorure de titane est introduit dans une solu
tion dans l'hexane de triélhyl aluminium, en l'ab
sence d'oxygène el d'eau, la solution acquiert une 
couleur sombre avec fornration d'une malière noire 
difhcilement soluble. Une matière analogue est 
produite quand on utilise, à la place du triélhyl 
aluminium, un trialcoyle d 'aluminium dans lequel 
les groupements alcoyles contiennent au moins 
quatre atomes de carbone, comme dans le triisobulyl 
aluminium et l'on préfère môme cette matière car 
elle présente l'avantage de pouvoir être dispersée 
plus fortement dans le diluant, la solution obtenue 
étant moins inflannnable et moins dangereuse à 
manipuler. Il est également possible d'effectuer la 
réaction entre le conq>osé d'aluminium et le composé 
de titane, de manière à éviter la formation d'une 
matière difîicilement soluble. Par exenqjle, du 
triélhyl aluminium pur peut être ajouté à de l'hexane 
ou à un autre solvant hydrocarbure, la solution étant 
complètement saturée avec un courant d'éthylène, 
après quoi on ajoute du tétrachlorure de titane et 
du chlorure d'aluminium, ce qui forme un cata
lyseur soluble. 

Pour la mise en œuvre de l 'invention, la polyméri
sation d'une matière hydrocarbonée monomérique 
contenant, au moins une proportion appréciable 
d 'un hydrocarbure polyoléfme conjuguée, a lieu en 
mettant en contact l 'hydrocarbure monomérique, 
de préférence à l'état fortement purifié, avec le 
catalyseur métallique lourd, de préférence en 
présence d'un solvant hydrocarboné qui peut être 
un des hydrocarbures cités plus loin comme sol
vants ou diluants que l'on peut utiliser pour la pré
paration du catalyseur et, également de préférence 
en l'absence d'autres matières, plus particulièrement 
de substances oxydantes, telles que l'oxygène et 
les peroxydes, et de matières contenant des atomes 
d'hydrogène actif, telles que l'eau, les acides, ies 
alcools, etc. 

Ni la tenq)éralure, ni la pression auxquelles 
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l 'hydrocarbure monomérique est mis en contact 
avec le catalyseur ne sont critiques et il est possible 
de faire intervenir des températures aussi basses 
que -— lOO"̂  et aussi élevées que + 100° ou d'adopter 
des pressions d'une atmosphère au-dessus ou en 
dessous de la pression atmosphérique. Générale
ment, on préfère introduire l 'hydrocarbure mono
mérique à l'état liquide dans une solution ou dis
persion du catalyseur dans le solvant hydrocarboné 
tout en maintenant une atmosphère d 'un gaz inerte, 
tel que l'azote, au-dessus de la solution ou disper»' 
sion pour éviter le contact de l'air mais sans faire 
intervenir une pression autre que celle produite 
par les vapeurs des matières en présence, la solution 
ou dispersion étant maintenue -à une température 
comprise entre •— 20 et 80", de préférence entre • 
environ 5 et 50°. Dans ces conditions, l 'hydrocarbure 
monomérique polymérisé en solution avec im 
accroissement de viscosité pour former une solution 
du polymère dans le solvant ou avec précipitation 
du polymère hors du solvant pour former une dis
persion de la matière polymérique dans le solvant. 
La polymérisation dure généralement de 30 minutes 
à 20 heures mais des polymérisations plus rapides 
ou plus lentes sont possibles suivant la nature des 
monomères utilisés ou les conditions de polyméri
sation. Par exemple la polymérisation de l ' isoprène 
en poly-isoprène-1,4 tout cis nécessite ordinaire
ment 30 minutes à 10 heures et est généralement 
terminée, essentiellement, en 1 à 5 heures. La poly
mérisation du butadiène pour obtenir la conligura-
tion-1,4 tout trans dure généralement d e l à 17 heures. 

Les quantités relatives du solvant hydrocarboné.-
du catalyseur et de l 'hydrocarbure monomérique, 
utilisées pour le procédé de polymérisation peuvent 
varier d 'une manière considérable. Il est générale
ment désirable d'utiliser une quantité de solvant 
hydrocarboné qui soit en excès par rapport à l'hydiro-
carbure monomérique. Par exemple, il convient 
d'utiliser 1 à 30 fois autant de solvant hydrocarboné 
que de monomère hydrocarbone en volume, de pré
férence de 8 à 20 fois. La quantité du catalyseur 
est généralement de l 'ordre de 0,5 à 20 % en poids, 
basés sur le poids de l 'hydrocarbure mononiéric|ue 
à poiymériser, la quantité du catalyseur, quand on 
utilise plus d 'un composé catalyseur, étant consi
dérée conmie étant le poids combiné des composés 
métalliques utilisés pour préparer le catalyseur. 
Quand on désire orienter la polymérisation de ma
tières monomériques contenant des monomères 
autres que le butadiène et l 'isoprène, ou en plus de 
ceux-ci, des quantités plus élevées du catalyseur, 
comprises entre 1,5 et 20 % sont généralement néces
saires. 

Après la polymérisation, le produit |)olymère 
se trouve dans le mélange de réaction ou bien en 
solution ou bien en dispersion. 11 peut être séparé 
du solvant et des résidus du catalyseur par une des 
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méthodes usuelles. Dans le cas où le produit poly
mère est dissous dans le solvant, une méthode de 
séparation préférée consiste à extraire la solution 

.avec du méthanol pour enlever les résidus du cata
lyseur et à ajouter ensuite un solvant, tel que l'acé
tone, qui soit miscible dans le solvant hydrocarboné 
mais dans lequel le produit polymère est insoluble, 
ce qui précijjite le produit à l'état finement divisé. 
Dans le cas où le produit est une dispersion dans le 
solvant, il peut être séparé par fiitration d'avec le 
mélange de réaction et extrait avec un méthanol. 
Le produit polymère, obtenu par l 'une ou l 'autre de 

. ces méthodes, jjeut être lavé, séché et traité de la 
manière usuelle. 

Les produits polymères ainsi obtenus sont, en 
général, des matières résineuses on caoutchouteuses 
en ayant, ordinairement, une structure en substance 
linéaire, avec un poids moléculaire élevé, c'est-
à-dire un poids moléculaire généralement supérieur 
à 5.000 et, ordinairement, supérieur à 10.000 en 
pouvant atteindre, parfois, une valeur de 1.000.000 
ou môme davantage. Dans les produits polymères, 
i! existe généralement plus de 95 % d'unités dérivées 
de l 'hydrocarbure polyoléfine présent dans la chaîne 
polymère suivant la disposition 1,4 et, à cet égard, 
les produits diffèrent des polymères polyoléfines 
connus qui contiennent au moins 5 % et générale
ment j)lus d'unités polyoléfines autres que celles de la 
disposition 1,4. 

Les propriétés spécifiques des produits polymères 
varient de l 'un à l 'autre suivant la nature de la 
matière hydrocarbonée monomérique pol)-mérisée 
et la nature du catalyseur utilisé. Quand l'hydrocar
bure monomérique est le butadiène-1,3 lui-même 
et quand le catalyseur est à base de titane-aluminium, 
comme on le préfère, il est possible d'obtenir des 
genres diflcrents de polybutadiène-1,4 suivant le 
rapport moléculaire de titane à l 'aluminium dans 
le catalyseur. Par exemple, quand le rapport molé

culaire Ti/Al est compris entre environ 0,5:1 et 
1,5:1, le produit est un polybutadiene caoutchouteux 
1,4 dans lequel les configurations cis et trans sont 
mélangées comme expliqué plus loin dans les 
exemples 9 à 16. Par contre, quand le rapport molé
culaire Ti/Al est de 1,5:1 à 3:1 et correspond,' 
plus particulièrement, à environ 2 :1 , le produit est 
un polybutadiene 1,4 tout trans et correspond à un 
produit résineux cristallisé dont la nature est ana
logue à celle du cuir ou du balata. La préparation 
du polybutadiene 1,4 tout trans est illustrée dans les 
exemples 37 à 58. ' • 

Quand la matière hydrocarbonée monomérique 
est de l 'isoprène lui-même et quand le catalyseur 
est à base de titane-aluminium, comme on le pré
fère, il est également possible d'obtenir des poly-
isoprènes-1,4 différents selon le rapport moléculaire 
Ti/Al. Pour des rapports Ti/Al compris entre 
0,5:1 et 1,5:1, plus particulièrement quand le rap
port est égal à 1:1 ou à peu près, on obticiU une 
structure polyisoprène-1,4, toute cis et à tète à 
queue, cette structure étant, en substance, identique 
à celle de l 'hydrocarbure de caoutchouc naturel. 
La préparation du polyisoprène-1,4 tout cis et à 
tête à queue est illustrée dans les exemples 9 à 28 
donnés ci-après. Pour des rapports Ti/Al d'environ 
1,5:1 à 3 :1 , le polystyrène a comme structure le 1,4 
tout trans et à tête à queue identique à celle de 
l 'hydrocarbure de balata alors que pour des rapports 
Ti/Al plus élevés, le polystyrène-1,4 est une poudre 
polymérique cristallisée à point de fusion élevé 
dont ies propriétés sont similaires à celles des pro-" 
duits naturels purifiés tout en ayant une structure 
un peu différente de celle de ces derniers. La prépa
ration despolyisoprènes-1,4, autres que le polymère 
1,4 tout cis et à tête à queue est illustrée dans les 
exemples 1 à 8 donnés plus loin. 

Le polyisoprène-1,4 tout cis et à tête à queue a la 
structure suivante : 
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Bien (]ue la structure'tout cis et à tête à queue du 
polyisoj)rène-l,4 soit également caractéristique pour 
le caoutchouc naturel tel qu'il est produit par 
l 'arbre Hévéa, il est à noter que les deux caoutchoucs 
ne sont pas identiques. Le caoutchouc naturel, tel 
qu'obtenu jiar des méthodes biologiques m vivo, 
dans des conditions oxydantes analogues à celles qui 
se produisent dans l'arbre (ces méthodes ne faisant 
probablement pas iiUervenir la polymérisation d'iso
prène monomérique), contient des constituants qui, 
par nature, n'existent pas dans le polyisoprëne tout 
cis, obtenu selon l'invention. Par exemple, du latex 
de caoutchouc naturel, tel qu'obtenu à partir de 

l 'arbre, est connu comme contenant, en plus d'eau 
et de l 'hydrocarbure de caoutchouc, des <.[uantités 
assez grandes et variables de constituants « autres 
cjue du caoutchouc » comprenant des protéines, des 
savons, des résines, des sucres, etc. La purification 
de la partie formée par le caoutchouc est très difficile 
car des quantités faibles mais significatives de ces 
constituants subsistent, pour les méthodes ordinaires 
utilisées pour la séparation du caoutchouc naturel 
d'avec le latex, dans ladite partie.' De ))lus, leur 
présence ainsi (pie celle de l'air au cours des procédés 
de traitement du caoutchouc naturel en vue de son 
usage comme caoutchouc solide, semble prouver que 
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13 l e s 

la nature chimique de la molécule de caoutchouc, 
même si elle est obtenue à l'état purihé par des 
méthodes spéciales, n'est pas entièrement celle d'un 
hydrocarbure car il est possible que des réactions 

d'oxydation se produisent pour former des unités ^ 

ou d'autres urdtés contenant de l 'oxygène. Par 
contre, le poiyisoprène tout cis, préparé selon l 'inven

tion, est obtenu sous une forme dans laquelle les 
molécules sont rendues telles, en ce qui concerne 
leur ambiance initiale, qu'elles soient constituées 
uniquement par des chaînes hydrocarbonées, de 
sorte que le poiyisoprène tout cis, obtenu selon 
l ' invention, est d'une nature chimique plus uni

forme que le caoutchouc naturel et que sa qualité est, 
par conséquent, supérieure à celle du produit naturel 
en ce qui concerne le réglage de son mélange avec 
d'autres ingrédients et celui de la vulcanisation. 

Le poids moléculaire et la répartition du poids 
moléculaire dans les molécules de la chaîne hydro

carbonée pour le i)olyisoprène tout cis, obtenu selon 
l ' invention, peut également être réglé plus aisénuml 
que dans le cas du caoutchouc naturel. Le procédé, 
qui fait l'objet de l ' invention, peut être adapté à la 
production d'un caoutchouc formé d'un poiyiso

prène tout cis et linéaire et complètement soluble 
dans des solvants hydrocarbonés tout en étant exempt 
de fractions à poids moléculaire extrêmement élevé 
ou de fractions à liaisons transversales, dénommées 
gel, comme celles qui se trouvent dans le caoutchouc 
naturel. Le caoutchouc naturel doit être mastiqué 
pour rompre les chaîiu.'s et être rendu plastique pour 
permettre son mélange avec d'autres ingrédients 
alors que le caoutchouc, faisant l'objet do l ' invention, 
peut être fabriqué par le procédé décrit de manière à 
être très plastique sans qu'on ait à faire intervenir un 
malaxage préalable important. En général, le poids 
moléculaire des molécules individuelles du polyiso

prène1,4 tout cis, obtenu selon l 'invention, peut être 
compris entre 10.000 ou même plus bas et 1.500.000 
ou même plus élevé, les poids moléculaires, obtenus 
par le mode de réalisation préféré, sont de l 'ordre de 
50.000 à 500.000 avec des poids moléculaires moyens 
de 50.000 à 150.000. 

Le poiyisoprène toni cis, faisant l'objet de l'inven

tion, est remarquablement différent, en ce qui 
concerne sa structure et les propriétés, des poly

mères connus jusqu'ici, obtenus par la polymérisa

tion d'isoprène monomérique. En ce qui concerne la 
structure, l'article de Richardson et Sacher, publié 
dans le traité « Rubber Chemistry and Technology 
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vol. X X V Í I , n" 2, pages 343 à 362, montre que tous 
les polyisoprèncs, obtenus par les méthodes de poly

mérisation connues, contiennent au moins 5 % 
d'unités d'addition 1,2 et un pourcentage appréciable 
d'unités d'addition 3,4 alors que ies unités d'addition 
1,4 ne dépassent pas environ 40 % du genre cis. Le 
poiyisoprène tout cis, obtenu selon l 'invention, ne 
contient, en substance, pas d'unités d'addition 1,2 
ou 3,4 ni d'unités d'addition 1,4 trans mais est un 
polyisoprène1,4 tout cis et à tête à queue. 

Des différences entre les propriétés de poiyiso

prène tout cis, faisant l'objet de l 'invention, et les 
polyisoprèncs connus sont également aussi pro

noncées. Le poiyisoprène tout cis, selon Pinvention, 
possède une viscosité excellente à l'état non vulca ' 
nisé, cette viscosité étant au moins égale à celle du 
caoutchouc naturel alors que les polyisoprèncs 
connus ainsi que d'autres polymères et copolymères 
connus orU. une viscosité bien inférieure à celle du 
caoutchouc naturel. Quand il est m.éiangé selon des 
formules, pour de la « gomme pure 'i et vulcanisé, le 
poiyisoprène, obtenu selon l 'invention, fournit des 
vulcanisais plusieurs fois plus résistants et élasiiques 
que des vulcanisais analogues de polymères de 
diènes synthétiques connus. Les vulcanisais du poiy

isoprène tout cis, oblemi selon l ' invention, sont éga

lement capables de résister à des flexions répétées 
avec un faille hystérésis ou un accroissement réduit 
de chaleur de sorte qu'ils conviennent très bien à la 
constitution d e carcasses de bandages pneumatiques 
soumis à un travail très dur pour lesquelles on a.dû 
l U i l i s e r jusqu'ici du caoutchouc naturel. En résumé, 
le pol)dsoprgne tout cis, faisant l'objet de l'inveiition, 
a des propriétés, aussi bien à l'état non vulcanisé 
qu'à l'état vulcanisé, qui sont tout au moins équiva

lentes à celles du caoutchouc naturel et qui diffèrent 
de celles des caoutchoucs synthétiques connxis tout 
en étant supérieures à tous les points de. vues pour 
lesquels le caoutchoucnaturel diffère des caoutchoucs 
synthétiques connus et est supérieur à ceuxci. 

Comme les unités du poiyisoprène tout cis, obtenu 
selon l 'invention, ont la môme structure que celle? de 
l 'hydrocarbure de caoutchouc naturel mais comme 
ce poiyisoprène n'est pas une matière aussi complexe 
que le caoutchouc naturel, il peut être traité et 
mélangé, d'une manière générale, c o m m e l e eaout

chouc naturel mais avec une précision el u n e possibi

lité de réglage plus grandes, et il peut être utilisé 
pour tous les usages, très divers, pour lesquels le 
caoutchouc naturel a été utilisé. 

Le polybutadiène1,4 tout trans et à tête à queue a 
la structure suivante : 
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d'hydrocarbures polyoléfines conjugués concernent 
également les polymères fabriqués à partir de 
mélanges d'une ou de plusieurs polyoléfines con
juguées avec une ou plusieurs mono-oléfines ou 
polyoléfines non conjuguées. Par exemple, l'usage de 
mélanges d'une polyoléfine conjuguée, telle, que le 
butadiène ou l'isoprène, avec du styrène ou de l'iso-
butylène dans les proportions utilisées pour fabriquer 
des caoutchoucs du genre GR-S ou du genre « butyle» 
permet d'obtenir des polymères dont' la qualité est 
supérieure à celle de ces matières caoutchouteuses, 
en ce qui concerne la résistance et d'autres propriétés 
pour la raison que les unités dioléfines sont'présentes, 
en substance, exclusivement, sous forme de la 
structure d'ordre 1,4 et que ces polymères ne 
contiennent en substance pas d'unités 1,2 pour 
augmenter l'irrégularité el le désordre de la structure. 
L'amélioration des propriétés des polymères, faisant 
l'objet de l'invention et obtenus à partir de niélang(,'s 
de polyoléfines conjuguées avec des mono-oléfines, 
se manifeste surtout dans les cas où la mono-oléfine 
est une a-oléfine aliphatique (oléfine-1) telle que 
l'éthylêne, le propyiène, le butène-l , le pentène-1, 
l 'hexène-1, l 'heptène-l , l 'octène-l, ou analogues, car 
les polymères, obtenus selon l 'invention à partir de 
ces mélanges, sont des matières caoutchouteuses 
très utiles, résistantes et à poids moléculaire élevé, 
dans lesquelles les unités dioléfines se trouvent dans 
la structure 1,4 alors que les polymères connus,^ 
obtenus à partir de ces mélanges, sont des matières 
résineuses ou' huileuses, à j)oids moléculaire bas, 
avec une utilité faible ou peu pratique. ' 

Les polymères 1,4, faisant l'objet de l 'invention, 
contiennent des parties non saturées à cause de la 
présence d'unités dioléfines et ils sont donc aisément 
oxydables. Il est donc avantageux d'ajouter un anti
oxydant au polymère aussitôt que possible après 
qu 'n est formé, ce qui peut se faire avantageusement, 
dans le cas où le polymère est en solution dans un 
hydrocarbure en étant préparé, en ajoutant un anti
oxydant tel que la phényl-|2-naphtyîamine ou ana
logue au solvant non hydrocarboné, tel que le 
méthanol que l'on utilise pour précipiter le polymère 
hors de solvant ou, dans le cas où le polymère est 
obtenu sous la forme d'une dispersion dans le solvant 
hydrocarboné, en ajoutant l 'antioxydant au poly
mère au cours du traitement par lequel on sépare ce 
dernier du solvant hydrocarboné, ou encore en 
malaxant ensuite l 'antioxydant dans le polymère. 

Le traitement ultérieur, le mélange et la vulcanisa
tion des polymères 1,4, faisant l'objet de l 'invention, 
peuvent être effectués, si on le désire, par des 
méthodes connues et les polymères peuvent être 
utilisés ]iour les mêmes usages divers que les poly
mères polyoléfines naturels ou synthiétiques. 

La mise en œuvre de l ' invention et les produits 
ainsi obtenus sont expliqués, ave<; ))lus de di'tails, 
dans les exemples donnés t:i-a[irès, dans lesipiol.-^ U'S 

Le poids moléculaire et la répartition des poids 
moléculaires des molécules dans la chaîne hydro
carbonée du polybutadiene tout trans, obtenu selon 
l'invention, peuvent être modifiés et réglés en faisant 
varier les concentrations des monomères, les solvants, 
les proportions dans le catalyseur, ainsi que les condi
tions de température et de pression pour la polymé
risation. En général, les poids moléculaires des molé
cules individuelles du polybutadiène-1,4 tout trans, 
obtenu selon l'invention, peuvent varier entre 10.000 
ou moins et 1.500.000 ou plus. 

Le polybutadiene tout trans, obtenu selon l'inven
tion, est très diflerent, en ce qui concerne sa structure 
et ses propriétés, des polymères quelconques, 
connus jusqu'ici, obtenus par la polymérisation de 
butadiène monomérique. Pour ce qui est de sa 
structure, on cite à nouveau un passage du traité 
« Synlhetic Rubber » de Whitby, publié en 1954 par 
John Wiley & Sons où il est dit, à la page 16 : « La 
découverte d 'un mode de polymérisation qui per
mette d'obtenir, à partir de butadiène, un polymère 
dans lequel toutes les unités soient des unités-1,4 
reliées entre elles et possèdent la même configuration 
stéricale, est un desideratum ». Le polybutadiene 
tout trans, obtenu selon l'invention, ne contient pas, 
en substance, d'unités d'addition 1,2, ni, en 
substance, d'unités d'addition cis-1,4, mais est un 
polybutadiène-1,4 tout trans. 

Le polybutadiene tout trans, obtenu selon l'inven
tion, a l'aspect du cuir et du carton et est rigide en 
ressemblant quelque peu au balata. Sa structure est 
plutôt cristallisée qu 'amorphe. Il peut être vulcanisé 
de la même manière que le caoutchouc ^t, contraire
ment aux polymères butadiène connus, il peut être 
covulcanisé aisément avec du caoutchouc « butyle ». 
Il peut être utilisé pour divers usages et est particu
lièrement utile comme ingrédient pour fabriquer des 
semelles et des tiges de chaussures, des bagages, des 
revêtements de balles de golf, des courroies, des 
parties de bandages pneumatiques sans chambre à 
air, des adhésifs, des capitonnages ou garnitures de 
meubles, etc. 

L'usage d'hydrocarbures polyoléfines conjugués 
autres que le butadiène-1,3 seul ou l'isoprène seul, 
par exemple des mélanges de butadiène et d'isoprène 
entre eux ou avec d'autres polyoléfines conjuguées, 
ou des polyoléfines conjuguées contenant plus de 
cinq atomes de carbone utilisées seules ou avec 
d'autres polyoléfines conjuguées, permet d'obtenir 
des polymères caoutchouteux ou des polymères 
pidvérulents ayant un point d'ébuHition élevé, dans 
lesquels les unités dioléfines sont formées par une 
polymérisation 1,4. Ces polymères diffèrent forte
ment des polymères dioléfines connus, en ce sens 
qu'ils sont plus résistants et ont une structure plus 
régulière en étant essentiellement exempts d'unités 
formées par une polymérisation d'addition 1,2. 

Ces caractérisli(pies de polymères obtenus à partir 



parties sont indiquées en poids, à moins qu'on le 
spécifie autrement. Quand on parle de parties en 
volume, les quantités nécessaires, exprimées en 
poids, peuvent être obtenues en multipliant les 
parties en volume par la densité. Si les unités en 
poids sont indiquées en grammes, les parties en 
volume sont des millilitres. 

Exemple 1. — On ajoute à 150 parties en volume 
de benzène déshydraté 0,99 partie (5 millimoles) de 
triisobutyl aluminium et ensuite 1,9 partie (10 milli

moles) de tétrachlorure de titane anhydre, ce qui 
procure un rapport moléculaire du titane à l'alu

minium de 2 ; 1. En ajoutant le tétrachlorure de 
titane, la solution, initialement à la température 
ambiante, devient légèrement chaude et acquiert 
une couleur sombre par suite de la réaction entre le 
triisobutyl aluminium et le tétrachlorure de titane. 
On laisse cette solution calalytique au repos pendant 
trente minutes à la température ambiante après quoi 
on la dilue avec une quantité supplémentaire de 
benzène désliydraté afin que la solution contienne 
19,2 millimoles de titane par litre de solvant. 

PenduiU que l'on conserve la solution calalytique 
diluée, ainsi préparée, sous une atmosphère d'azote, 
on y ajoute 50 parties d'isoprène monomérique 
liquide qui a été distillé et séché avec soin, en vue 
d'enlever les impuretés et l'eau. La température de 
la solution est maintenue à environ 5°. Les vapeurs 
de l 'isoprène el du solvant, qui se dégagent audessus 
de lu solution, sont 'condensées et ramenées au 
mélange de réaction mais, à part cela, on n'essaye 
pas d'ajouter de l 'isoprène sous pression. 

Après addition de l'isoprène, on continue l'agita

tion et on règle la température à 5° jusqu'à ce que 
deux heures se soient écoulées depuis le début de 
l 'addition d'isoprène. Après une heure supplémen

taire au moins, on constate que la solution benzé

nique est devenue plus visqueuse et qu 'un refroi

dissement plus intense est nécessaire quand on veut 
régler la température, ce qui indique qu'une polymé

risation exothermique a lieu. / 
Le mélange de réaction est ensuite extrait deux fois 

avec 1 ООО parties en volume de méthanol, ce qui fait 
disparaître la couleur sombre et provoque la, précipi

tation du polymère sous la forme d'une masse 
dissoute. Environ 0,7 partie en i)oids du polymère de 
pliényi/J.naphtylamine (un anlioxydant) est malaxé 
dans le polymère pour le protéger contre l 'oxydation. 
Le polymère est ensuite lavé avec de l'eau et séché. 
On obtient 50 parties du poiyisoprène, ce qui 
correspond à un rendement de 100 %. 

Quand le poiyisoprène, ainsi obtenu, est examiné 
avec un photomètre du spectre infrarouge, on 
constate qu'd ])ossède un spectre dont les bandes 
établissent le fait (juc le poiyisoprène formé est 
constitué en totalité par le polyisoprèae1,4 alors 

. qu'il ne contient pus, en substance, d'unités d'iso

prène résultant d'une adtlilion 1,2 ou d'une addition 

— [1 .139. / t lS] 
3,4. Toutes les unités 1,4 ont, essentiellement, la 
transfiguration trans. Le spectre du polymère est 
remarquablement analogue à celui du balata lavé el 
dérésiné, lequel est un poiyisoprène tout trans. Le 
poiyisoprène, obtenu selon cet exemple, cristallise 
sous la même forme que le polystyiène1,4 trans qui 
se trouve dans la nature. 

Le polyisoprène1,4 trans de cet exemple est utilisé 
dans la composition suivante pour former des revê

tements de balles de golf : 

М А Г 1 Е Д К . P A K T I E S . 

Po ly i sop r i i i c—l / l t i M i i s . . 100 

Bloxydc lie lit;me 25 

O.vyde de zinc 10 

Stéara te de zijic 3 • 

SotiCri! 5 

Dilliiooarbamiiliî de j i ipcr id ine pei i tar i i i4 l i \ lène . . . . 0,") 

Quand la'matière, destinée à former le revêtement 
d'une balle de golf, est placée autour d'un noyau, on 
obtient une balle ayant des propriétés analogues à 
celles d'une balle de golf portant un revêlement en 
balata. 

Exemple 2. — On procède comme dans l'exem.plel 
en utilisant 1,9 partie (10 millimoles) de tétrachlo

rure de titane, 0,99 partie (5 millimoles) de tri

isobutyl aluminium (rapport Ti,/Al = 2 : 1 avec 
18,7 millimoles de Ti par litre de solvant). On ajoute 
46 parties d'isoprène purifié el o,n continue l'agitation 
pendant environ quatre heures à 50". On obtient un 
rendement pour le polymère de 41 parties ou 89 "é

Le polymère a un aspect résistant et l 'élude du 
spectre infrarouge montre qu'il est un polyisoprène

1,4 trans. 
Exemple 3. — On procède comme dans l 'exemple 1 

en utilisant 1,9 partie (10 millimoles) de tétrachlo

rure de titane, 1,1 partie (5,7 millimoles) de tri

isobutyl aluminium (rapport Ti/Al = 1,75 : 1 avec 
19,2 millimoles de Ti par litre de solvant). On ajoute 
46 parties d'isoprène et on maintient la température 
à 50° pendant 16,6 heures. On obtient un rendement 
de 82,7 %. Le produit est une poudre polymérique 
ayant un point de ramollissement de 150°. Un 
examen du spectre infrarouge montre qu'il est 
constitué essentiellement par du polyisoprène1,4 
trans. 

Les exemples 1,2 et 3 montrent que les'variations 
dans le rapport caractérisant le catalyseur et la 
température de réaction ne sont pas critiques pour 
le procédé faisant l'objet de l 'invention. 

Exemple 4 à 6. — On procède comme dans 
l 'exemple 1 en adoptant comme solvant du benzène, 
une température de 5° et 50 parties d'isoprène mono

mérique dans ciiac{ue cas. Le rapport (K' titane/ 
aluminium est maintenu à 2 : 1 mais on fait varier la 
quantité totale de catalyseur en vue de déterminer la 
concentration du catalyseur. 
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Cette série d'exemples montre que la teneur en 
catalyseur, calculée en millimoles de titane par litre 
de solvant, est de préférence supérieure à 5 afin 
qu'on obtienne la polymérisation la plus rapide de 
l 'isoprène monomérique. 

Exemple 7. — On procède comme dans l'exemple 1 
en dissolvant 1,9 partie de tétrachlorure de titane 
(1,1 millimolc) et 0,,S partie de triisobutyle alu

minium (2,5 millimoles) 'le rapport Ti/Al = 4 : 1 ) 
dans du benzène, afin qu'on obtienne une teneur en 
titane de 19,5 millimoles par litre dé solvant. On 
ajoute 46 parties d'isoprène et la polymérisation se 
fait pendant quatre heures à 50°. Après précipitation, 
lavage et séchage, on obtient un rendement de 
73,9 % sous la forme d'une poudre polymérique 
blanche avec un point de ramollissement de 165°. 

Exemple 8. — On procède également comme dans 
l'excnqjle 1, excepté que le nheptane remplace le 
benzène comme solvant, et le rapport Ti/Al est 
maintenu à 3 : 1,1a teneur en titane est de 18,7 milli

moles par litre de solvant. La jKilymérisation se fait 
pendant 4,5 heures à 50°. Comme l 'heptane est le 
solvant, l'alcool de lavage extrait seulement les 
résidus du catalyseur. On ajoute 500 parties en 
volume d'acétone, après le premier lavage, pour 
précipiter le polymère qui, après lavage à l'eau et 
séchage, procure un rendement de 22,2 % de poudre 
polymérique qui fond à 145°. 

Exemple 9. —• On ajoute, à 200 parties en volume 
d'heptane désaéré, 4,03 parties (11 millimoles) de 
trinoctyl aluminium et, ensuite, 2,085 parties 
(11 millimoles) de tétrachlorure de titane anhydre. 
En ajoutant le chlorure de titane, la solution devient 
chaude (après avoir été au préalable à la température 
ambiante) et elle acquiert une couleur sombie à 

' cause de la réaction entre le Irinoctyl aluminium et 
le tétrachlorure de titane et on croit que l'on obtient 
des composés de titane ayant une valence inférieure 
à 4. Cette solution calalytique est laissée au repos 
pendant trente minutes à la tenqjérature ambiante, 
après quoi elle est diluée jusqu'à contenir un total de 
1 ООО parties en volume d'heptane désaéré. 
. En maintenant la solution catalytique diluée, ainsi 

préparée, sous une atmosphère d'azote et en l'agitant 
continuellement, on y ajoute 68 parties (104 parties 
par volume) d'isoprène monomérique liquide qui a 
été distillé avec soin et séché pour enlever les impu

retés et l'eau. La vitesse d'addition est telle qu'envi

ron quarantecinq minutes soient nécessaires pour 
ajouter la totalité d'inoprène à la solution catalytique 
et la température de la solution est maintenue entre 

45 et 50° par chauffage. Les vapeurs de l 'isoprène et 
du solvant, se dégageant audessus de la solution, 
sont condensées et ramenées au mélange de réaction 
mais, à part cela, on n'essaie pas d'effectuer l'addition 
de l'isoprène sous pression. 

Après l 'addition d'isoprène, on continue à agiter 
et on maintient la température à 4550° jusqu'à ce 
qu'environ deux heures soient^ écoulées au total, 
depuis le début de l 'addition de l 'isoprène. Quand 
une heuie au moins s'est écoulée, on note que la 
solution d'heptane devient plus visqueuse et t[u'un 
apport moindre d? chaleur est nécessaire pour main

tenir la température à la valeur voulue, ce qui 
prouve qu'une polymérisation exothermique a lieu. 
La viscosité continue à augmenter pendant deux 
heures, et, à la fin de cette période, le mélange de 
réaction ressemble à une solution de caoutchouc 
naturel dans de l 'hexane, à part sa couleur foncée. 

Le mélange de réaction est ensuite extrait deux fois 
avec 1 ООО parties en volume de méthanol acidifié 
avec de l'acide chlorhydrique, ce qui fait disparaître 
la couleur et laisse subsister une solution claire du 
produit dans l 'heptane. Celleci est mélangée avec 
une quantité suffisante d'acétone contenant 0,7 partie 
de phényl,3naplitylamine (un antioxydant) pour 
précipiter le polyinère caoutchouteux hors de 
l 'heptane sous la forme de grumeaux. Ce polyinère, 
qui contient l 'antioxydant el est mouUlé avec de 
l'acétone, est ensuite lavé jusqu'à être débarrassé de 
l'acétone et séché. On obtient ainsi .55 parties 
(81 %) d'un poiyisoprène caoutchouteux et on 
observe, en l 'examinant, qu'elle possède unevisco

sité équivalente à celle du caoutchouc naturel 
mastiqué et nettement supérieure à celle des poly

mères diènes synthétiques usuels. 
Quand le poiyisoprène, ainsi obtenu, est examiné 

à l'aide du photomètre du spectre infrarouge, de la 
manière décrite par Richardson et Sacher dans le 
Rubber Chemistry and Technology, vol XXVII, n° 2, 
pages 348362, on constate qu'il a un spectre infra

rouge en substance identique au spectre de l 'hydro

carbure 'de caoutchouc fourni par l 'arbre Hévéa. Les 
bandes du spectre montrent que, dans le poiyiso

prène obtenu, toutes les unités sont disposées de la 
manière 1,4 el en tête à queue sans contenir, en 
substance, d'unités d'isoprène résultant d'une addi

tion 2,3, d'une addition 3,4 ou d'une addition 1,1 
trans. 

L'image de diffraction par les rayons X.du poly

styrène, obtenu selon cet exemple, est également ' 
idenlicpie, en substance, à celle de l 'hydrocarbure de 
caoutchouc fourni par l 'arbre Hévéa en ayant la 
même structure cristallisée après un allongement de 
800 %. L'analyse, pour déterminer le carbone et 
l 'hydrogène, montre que le produit contient la 
quantité théorique, obtenue par calcul, de (С^ПОл. 

Les valeurs obtenues par des essais physitjues 
montrent que le poiyisoprène caoutchouteux, obtenu 
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selon cet exemple, a une supériorité remarquable 
par rapport à d'autres genres de caoutchoucs synthé
tiques et qu'il s'adapte à l'usage pour des applications 
pour Icscjuelles les caoutchoucs synthétiques ne 
conviennent pas el pour lesquelles du caoutchouc 
naturel a été utilisé jusqu'ici. A titre illustratif, le 
poiyisoprène, obtenu selon cet exemple, est mélangé 
de la manière usuelle selon la formule suivante pour 
de la « gomme pure ». 

MATIÈRE. PARTI KS. 

r<aoutclio!ic po l ) i so | i i ' (Mu; scUm cet c semple (coiilu-
naiit envi ron 1 "¡^ i l c plui i i)! (3 i iaphtylainine. 
c o m m e ant ios^danl) 100 ,00 

O^ydc J e ï i nc • 5,0D 

•̂̂  Acide s lca r ique 4 ,00 

j Mórcalo l ) O i u o l l i i a / . ( i l e (accélérateur de vidcanlsalion). 0 ,75 

! SoulVc 3,00 

! Le composé est ensiute vulcanisé par un chauffage 
' • pendant quarante minutes à 280° et le vulcanisai « ner-
\ veux » et résistant est soumis aux essais sui-
] vants : 

' 1° Concernant sa résistance à la traction, son 
allongement à la rupture et son module à 300 % par 
les înéthodes usuelles, à la température normale el à 
une température élevée à 100°; 2° Concernant sa 
dureté, mesurée au Duromètre A ; 3° Concernant ses 
propriétés à basse température par l'essai de torsion 
Gehman par la méthode ASTM no D-1053-52T, 
indiquée dans les ASTM Standards on Rubber 
Products (1952) pages 547-553; 4° Concernant sa 

A résUience, son hystérésis et son module dynamique 
! .par la méthode de vibration libre en se servant de 
! l'oscillographe Yerzley par la méthode ASTM 
I n" D-945-52T indiquée dans les ASTM Standards on 

Rubber Products (1952) pages 492-501 ; et 5° Con-
I cernant la perte par hystérésis par une méthode de 
î vibration sans résonance et forcée à l'aide du Flexo-
! . mètre Goodrich, Lessig, Ind, Eng. Chem. Anal, 
; • Ed. 9, pages 582-8 (1937). 

L'essai 1° montre que le vulcanisât possède une 
résistance à la traction sur la base de « gomme pure », 
de 105 kg/cm^ un allongement à la rupture de 
725 % et un module à 300 % de 20 kg/cm^ Par 
contre, des vulcanisais, considérés sur la base de 
« gomme pure », de caoutchoucs de diènes synthé
tiques connus, le caoutchouc GR-S par exemple, 
possèdent des tensions à la rupture óptima qui ne 
sont pas supérieures à 14 à 21 kg/cm- et un allonge-

^ ment à la rupture bien inférieur. En réglant conve
nablement les formules du mélange utilisé pour la 
vulcanisation et les conditions de vulcanisation, il est 
possible, avec !<• caoutchouc poiyisoprène de cet 
exemple, d'aUcindrc des résistances à la traction en 
« gomme pure » aussi élevées que 140 à 350 kg/cm- et 
iles alloiige.mcnts h la rupture allant jusqu'à 900 % 

—- [ 1 . 1 3 9 . / i l 8 j 
qui sont ceux que l'on peut obtenir avec du caout
chouc naturel, alors que les caoutchoucs de diènes 
synthétiques connus n'ont pas des propriétés avanta
geuses en « gomme pure » quelles que soient les 
conditions dans lesquelles se fait leur cuisson ou la 
composition de leur formule. On a également 
constaté que le poiyisoprène de cet exemple conserve 
une proportion importante de sa résistance à la 
traction et de son allongement à 100° alors que les 
caoutchoucs diènes synthétiques connus, tels que le 
GR-S, subissent une diminution considérable de ces 
propriétés à celle températiue élevée, 

La dureté, mesurée au Duromètre-/^, du vulcanisai 
de poiyisoprène, est supérieure à 30 pour l'essai 2 
susindiqué et est capable de varier suivant là formule 
cl les conditions de vulcanisation, comparativement 
à ce qu'on obtient avec' le caoutchouc (environ 40 
avec la même formule avec de la gomme pure). 

Pour l'essai de torsion Gehman (essai 3), les 
valeurs obtenues, ainsi que les valeurs correspon
dantes pour un vulcanisât typique de caoutchouc 
naturel à la gomme pure et celles pour un vulcanisai 
ordinaire de caoutchouc GR-S, ayant des prcqulétés 
optima et renforcé par ducarbonblack,sout)ndiquécs 
ci-dessous. 

l'OLVlSOI'lu'iMi 

na Cit JÎXF.yi'LK. 
C A O U T c n o e o 

A.ATUllUl.. 
c R—s 

T . - 4 9 " - 3 0 ° 
T . - 5 1 ° - 5 2 - • - 3 9 ° 
T , , - 5 3 » - 5 4 ° 
T,.. - 5 7 " - 5 7 ° - V T 
Point de congélat ion - 5 7 ° - 5 7 ° „ V i ° 

Les valeurs ci-dessous sont obtenues par les essais 
4° et 5° ci-dessus et comparées à des valeurs corres
pondantes pour un vulcanisât de caoutchouc naturel 
et pour un \ndcanisat GR-S ayant des propriétés 
optima : 

POLYISOPRÍÍNE: 

DB c a r BlKyi'LB. 
CAOUTCHOUC GK—s 

Essai 2 Yerzley 
U c M l l e n c c IL 1\,.', . . 9 5 , 3 9 5 , ' l 8'1,7 
.Modulcslat iqncà 20° 2 8 0 4 2 0 ' 520 
Module d y n a m i q u e . 351 4 9 0 ' 73Ü 

Kssai J a /1 Flexo-
mrlie Coodnclt à 100° 
A T en «C 3,9 7,2 17,3 
Déformaliou p e r m a 

nente en 2 ,3 5,9 9,1 

Ces valeurs montrent que les propriétés d'iiysté-
résis du vulcanisai de poiyisoprène, de cet exeiaple, 
sont au moins équivalentes à cellea du caoutchouc 
naturel et sont très supérieures à celles du 
GR-S. 

file:///ndcanisat
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2 ,085 (1 1 inlllimolos) 
2 ,085 ( I l — ) 
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l',5 1 

Dans cliaque cas on obtient un poiyisoprène équi
valent à celui de l'exemple 9 mais les rendements 
en poiyisoprène sont inférieurs, celui de l 'exemple 
10 étant de 30 % et celui de l'exemple 11 de 
33 %. 

Par conséquent, ces exemples montrent la préfé
rence à accorder à un rapport moléculaire Ti/Al = 
1 : 1 pour le catalyseur constitué par du trialcoyle 
aluminium el du tétrachlorure de titane. 

Exemple 12. — On procède comme dans l'exem
ple 9 excepté que la température de polymérisation 
est maintenue à 20° à la place de 50°, Le poiyisoprène 
obtenu a la même structure que celui de l'exemple 9 
mois SOU' poids moléculaire est notablement plus 
élevé. 

Exemples 13 à 23. — Pour ces exemples, le poiy
isoprène est obtenu eu se servant de catalyseurs à 
base de métaux lourds à la place du catalyseur 
formé à partir de tri-«-octyl aluminium et de tétra
chlorure de carbone, comme indiqué dans le 
premier paragraphe de l'exemple 9. A. part cela, 
on procède comme indiqué dans l 'exemple 9. 
Un rapport moléculaire 1 : 1, entre ce composé 
de nu';tal lourd et le conqiosé organo-aluminium, 
est utilisé. Le tableau ci-dessous indique le composé 
de nuHal lourd et le comfiosé organo-aluminium. 

PI.E. 

COMPOSK DK UKTAL 
L O C K D . 

13 TiClj 

14 

15 GrCl, 

16 WCI,, 

17 Acétylacélunatc .le Th 
18 VClj 
19 .Acétylacoluiiate .le Cr 
20 TIC!,, 
21 Acét'i iai 'étonate .le Zr 
22 i\cct\ líua'lcitiate ,1e \ 
23 / r i , ; 

COMPOSE 

Cli lonirc .le ili . ' t li)! aliinii-
n i u m 

Métlio.\yde (le d i m c l l n l alu-
m i n i u m 

l l y d r n r o lie diétliy! alumi-
n i m n 

Chlo ru re d e d l p l i é i i N J a l u 
m i n i u m 

Trlét l iyl a lumii i in in 

Tri—isol)ul\l a l u m i n i u m 
Tr ic lhy l aUimlni .nn 
Tri—n—prop) 1 aluni ¡nimil 
Tri—n—iictvl a l u m i n i u m 

Exemples 24 à 28. —• On procède comme dans 
l'exemple 9 en utilisant divers solvants à la place 
de l 'heptane. Les solvants utilisés sont les suivants ; 

K \ K M -

PLK. 

24 

25 

20 

27 

28 

Déoliase (distille à pa r t i r d ' u n e solution à 0,3 Y» 
d'i iy.lrure de di-is . i l iulyl a l u .n in inm) 

n—butane (distillé à par t i r d ' i u i e solut ion de 0,5 °/„ 
d ' iodure de méthyl aUnnin lnm) 

Cyclohctano (distillé à pa r t i r .le tri—isollut^l alu
m i n i u m ) 

Méthyl ci ,clúpentaae (.listiilé à pa r t i r de tr i - is . j-
butvl a l u m i n i u m ) 

l ienzène (dislillé il par t i r de tri—isohulx I alumi
n i u m 

Dans chaque cas, les résultats sont équivalents 
à ceux de l 'exemple 9. 

Exemple 29. — La préparation du catalyseur et la 
polymérisation du butadiène se font, .d'une manière 
générale, comme indiqué dans l 'exemple 1 pour 
lequel on utilise de l'isoprène comme monomère. 
On mélange 2,85 parties de tétrachlorure de titane 
(15 milhmoles) et 2,99 parties de tri-isobulyl alumi
nium (15 millimoles) et on laisse le mélange au repos 
dans du benzène. On dilue ensuite avec du benzène 
de manière à obtenir une teneur en catalyseur de 
28,4 millimoles de titane par litre de solution. On 
ajoute 55 parties de butadiène monomérique puri
fié liquide et on procède à la polymérisation à 50° 
pendant environ 17 heures. On ajoute du méthanol 
contenant l 'antioxydant phényl-/3-naphtylamine 
pour précipiter et laver le polymère. Après séchage, 
on obtient un rendement de 60 % pour un poîybu-
tadiène-1,4 caoutchouteux et résistant. 

Exemple 30. — On procède comme dans l'exemple 
29 excepté que le rapport Ti/Al est réglé à 0,667 : 1. 
On obtient un rendement de 22,2 % pour un poly-
buladiènc-1,4 ixiouichouttuix collant. 

Quand le produit est examiné au piiotomètre 
pour le s[ieclre infrarouge, on constate ([uc les 

En résumé, les résultats d'essai de cet exemple 
montrent que le poiyisoprène, faisant l'objet de 
l 'invention, procure des vidcanisals qui sont très 
supérieurs aux caoutchoucs syntliétiques usuels, 
en ce qui concerne les propriétés pour lesquelles 
les caoutchoucs synthétiques usuels sont déficients. 
Ces résultats montrent, en outre, que les vulcanisais 
du poiyisoprène selon l'invention, tout en étant, 
d'une manière générale, équivalents à ceux du caout-

• chouc naturel, peuvent être adaptés plus aisément, 
à des applications envisagées, que le caoutchouc 
naturel. Par exemple, le vulcanisai à gomme pure, 
obtenu à partir du poiyisoprène selon l 'invention 
et dont question plus haut, possède des propriétés 
d'hystérésis supérieures à celles du caoutchouc 

• naturel bien qu'il ait une résistance plus faible à la 
traction. 

Exemples 10 et 11, — On répète deux fois le 
procédé indiqué dans les quatre premiers para
graphes de l'exemple 9, en utilisant, à la place des 
quantités de tri-ra-octyl aluminium el de tétrachlo
rure de titane que l 'on fait réagir, comme indiqué 
dans le premier paragraphe de cet exemple, les 
quantités suivantes : 
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produits des exemples 29 et 30 sont des mélanges 
des structures 1,4 cis et 1,4 trans alors que la struc

ture 1,2 est, en substance, absente, ce qui montre 
que les deux valeurs, utilisées pour les proportions 
des catalyseurs, dirigent la polymérisation vers la 
formation de la structure 1,4. Ceci est avantageux, 
puisque la présence du polymère 1,2 tend à rendre 
le produit trop mou et trop peu résistant pour des 
usages pratiques. 

Exemples 31 et 32. — On procède comme dans 
l 'exemple 29 pour poiymériser 50 parties de buta

diène monomérique purifié à 50° pendant 18,5 lieu

res dans du benzène. Le rapport Ti/Al est maiiUenu 
à 1 : 1 mais on modifie la concentration du catalyseur 

K\KM

Г1.К. 
Al ( i C . i y , CO.VCKN'rnATION 

[lU C A r . U , ï 5 ï L ' R 

RKM)KMK,»iT 

Ш Ul u t t t i ( m m li/lilre) 

31 1,90 1,99 18,75 60 

32 0,9Г) 0,99 9,37 60 

On obtient un produit caoutchouteux, qui est un 
polybutadiène1,4, par ces deux exemples. 

Exemples 33 el 34. — On procède comme dans 
l 'exemple 29 en utilisant des solvants différents 
et on obtient également des matières polybutadiène

1,4 caoutchouteuses et molles. 

l 'LK. 

3 3 

34 

.Ь()1.УАЛТ U T l L f S K . 

i 'eiitaiie 

T o l u è n e 

Exemples 35 et 36. —• On procède comme dans 
l 'exemple 29 pour poiymériser 50 parties de buta

diène monomérique purifié à 5° pendant 22 heures 
dans du benzène. Le rapport Ti/AI est maintenu 
à 1 : 1 mais on modifie la concentration du cataly

seur. 

K!tKM

PLK. 
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3 5 10 IO 18,7 80 

36 5 5 9 ,17 60 

Les produits obtenus par les exemples 35 et 36 
sont des polybutadiènes1,4 caoutcliouteux et résis

tants avec un poids moléculaire un peu plus élevé 
C{ue ceux des exemples 29 à 34, peutêtre pour la 
raison qu'ils ont été obtenus i i une température 
plus basse. 

Exemple 37. — On ajoute, u 2 ООО parties en 
voUune de benzène désaéré el déshydraté, 72 jiarlips 
(384 millimoles) de tétnuddorure dt; titane anliydre 
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et 37 parties (192 millimoles) de triisobulyl alumi ' 
nium. La solution, qui est préalablement à la 
température ambiante, s'échaufí'e légèrement et 
acquiert ime couleur sombre à cause de la réaction 
entre le Iriisobutyl aluminium et le tétrachlorure 
de titane. On laisse la solution du catalyseur au 
repos pendant 30 minutes à la température ambiante 
et on la dilue jusqu'à ce qu'elle contienne, en tout, 
10.000 parties en volume de benzène désaéré et. 
déshydraté. 

Pendant que l'on maintient la solution diluée du 
catalyseur sous une atmosphère d'azote, on ajoute, 
en agitant ou non, au catalyseur, 1.083 parties de 
butadiène monomérique liquide qui est introduit 
dans le réacteur fermé par sa propre tension de 
vapeur. On remue la masse avec un agitateur méca

nique. Le réacteur est chauffé extérieurement à 50° 
mais, au cours de la polymérisation, on doit faire 
intervenir de l'eau de refroidissement pour mainte

nir la température à 50°, ce qui montre que l'on est 
en présence d'une polymérisation exothermique. 
La solution benzénique devient de plus en plus vis

queuse à mesure que le temps'passe. Après 17 heures 
la pression dans le réacteur descend depuis 460 m m 
de mercure à 150 mm de mercure et l'eau de refroi

dissement ne doit plus intervenir pour empêcher 
l'accroissement de température, ce qui montre 
que la réaction est terminée. 

La solution du polymère est refoulée pur de l'azote 
sous pression, depuis le réacteur, dans une cuve de 
lavage dans laquelle le polymère est précipité et 
extrait avec 4.000 parties en volume de méthanol 
contenant 10 parties de phényl/3naphlylamine, 
lequel est un oxydant ordinaire. Par extraction on 
enlève les résidus du catalyseur. Le polymère forme 
une masse gonflée qui est malaxée dans un broyeur 
de lavage jusqu'à avoir la forme d'une feuille. On 
ajoute 10 parties de phényb/Snaphtylamine au poly

mère dans un broyeur de lavage à sec et on les 
incorpore dans la masse polymère. Le polymère 
lavé et stabilisé sort du broyeur sous la forme d'une 
feuille qui est séchée dans un appareil de séchage 
ordinaire jusqu'à ce que sa teneur en humidité 
soit devenue pratiquement égale à zéro. On obtient 
558 parties du polymère sec, ce qui correspond à 
un rendement de 51,5 % par rapport au monomère 
initial. 

Quand le polybutadiene ainsi formé est examiné ' 
au photomètre pour le spectre infrarouge de la 
manière décrite par R.R. Hampton dans la revue 
Analytical Chemistry, août 1949, page 923, on 
constate qu'il a un spectre dont les bandes montrent 
que, dans le poiybiUadiène obteim, toutes les unités 
butadiène sont disposées de la manière 1,4 t rans, 
alors qu'il ne contient pas, en substance, . l 'unités 
butadiène résultant d'une addition 1,2 ou d'une 
addition 1,4 cis. 

Lti specire de dilTraction des rayons X pour li? 



"S 

ï 

41 

[1 .139.418] — 14 
polymère brut obtenu selon cet exemple , montre 
un faible halo avec un anneau intense autour du 
halo ainsi que deux amicaux très faibles situés plus 
lo in , ce qui est une indication de l'ordre et de la 
manière suivant laquelle se fait la cristallisation. 

Le polymère est constitué selon la formule sui

vante : 

Pobl)ul;uli;Mu;  l / l Iran.s 100 

Aciili; s lcar ique . 2 
O i j i l e <lc l ine 5 
.Soufre 2,5 
iv.<ic | i i l iexvt2 l ieuzoll i iazole su l fénamido (accéléra

léur ; 0,5 
Mi r iu | i tMl)ei i /ul l i ia2ole (accélérateur) 0,5 

l/i 'cilliiiie 2,3 

Cet échanti l lon est cuit pendant 60 minutes à 
16,3" et jiossède les propriétés phys iques suivantes : 

l l . ' i i î laiii i ' il la Iracliou eu Lg/cin'' 125 
.\II.Mm,Mieul ou % 4 0 0 
l 'ouil lie coujj.'iatiou Geliinaii eu "G —2iS 

I.a résistance à la traction des h o m o p o l y m è r e s 
connus de butadiène est très inférieure à celle indi

tpiéc cidessus pour le polybutadiène1,4 trans de 
cet exemple. 

L : ¡lolymere de cet exemple est également 
m''l.miié .1 du caoutchouc « butyle » selon la formule 
Miivante : 

r"l>l.ui.ulHMi,.l,'i t rans 50 80 
• (iiijuli li.iuc l i u t v l o (copolymère isotiutvlène— 

i « . p r . ne ) . . . • • 50 20 
f . ' l ' G M a . l 50 35 
O i y l c lie iiiic . . ." 5 5 
.^ci.ln stiarique 3 3 
l lui i lfure lie té t raméthyl t h i u r a m e 1 1,5 
MojTcaptulien/otliia/ole — 0,17 
.N'iiclolicv)l—2—benzolliiazole — 0,17 
S^xf'e 2 1,75 

üiyi i t í <ie maçuésh im — 1,0 

Ltfltliine _ 1,0 

Ia composi t ion est ensuite vulcanisée pendant 
7,5 minutes à 160° et on constate que le vulcanisât 
possède les propriétés suivantes : 

Ucsisl,ince à la traction en kg/cm' 80 114 
Allon^iemenl en 7 , 25 125 
Dure té Shore 95 85 

Il est à noter que le polymère , faisant l 'objet de 
l ' invention, covulcanisé avec du caoutchouc « buty le » 
et diffère, il cet égard, des polymères de butadiène 
c o n n u s qui n'ont pas cette propriété. 

Exemple 38. — On ajoute à 150 parties en v o l u m e 
de benzène débîiydraté et désaéré, à la tempcratttro 

ambiante, 0,99 partie (5 milhinoles) de triisobutyl 
aluminium et 1,90 parties (10 millimoles) de tétra

chlorure de titane. Cette solution du catalyseur 
(modérément chaude et colorée) est laissée au repos 
pendant 30 minutes et ensuite diluée avec du ben

zène déshydraté et désaéré jusqu'à ce qu'il contienne 
520 parties en volume. On ajoute 53 parties de buta

diène monomérique liquide au catalyseur et on agite 
le contenu du réacteur pendant 4 heures à une tem

pérature réglée de 5°. La solution du polymère 
est extraite avec 1.000 parties en volume de méthanol 
pour précipiter le polymère et extraire le catalyseur. 
Après un deuxième lavage avec 1.000 parties en 
volume d'acétone, le polymère est broyé dans un 
broyeur de lavage et 1,5 % en poids du polymère 
de phényljSnaphtylainine est incorporé dans le 
polystyrène, ce dernier étant ensuite sorti du broyeur 
sous forme d'une feuille et étant séché sous vide. 
Un bon rendement en polybutadiène1,4 tout trans, 
analogue à celui de l 'exemple 38 est obtenu, ce poly

butadiene ayant toutefois un poids moléculaire 
considérablement plus élevé. ' 

Exemple 39. — On procède comme dans l 'exemple 
38 excepté que la température de pol)mérisation 
est maintenue à 50° et que les quantités dti composé 
de métal lourd et d'alcoyle aluminium utilisées 
sont telles que le rapport du titane à l 'aluminium 
soit équimoléculaire. On iitdise 2,74 particri (14,5 mil

limoles) de tétrachlorure de titane et 2,88 parties 
(14,5 millimoles) de triisobutyl aluminium. On 
obtient un butadiène polymérique caoutchouteux 
avec un rendement de 60 % après 17 heures. Quand 
on l 'examine au photomètre pour le spectre infra

rouge, on constate que ce polymère possèdc, à la fois, 
la structure 1,4 cis et la structure 1,4 trans. 

Exemple 40. — On procède comme dans l 'exemple 
38 excepté que la température de polymérisation 
est maintenue à 50° et que les quantités du composé 
de métal lourd et de l'alcoyle aluminium utilisées 

. sont telles que le rapport moléculaire du titane à 
l 'aluminiurh est de 4 : 1. On utilise 1,90 partie 
(10 milhmoles) de tétrachlorure de titane et 0,50 par

tie (2,5 millimoles) d'alcoyle aluminium. Ou obtient 
un rendement de 34 % pour le polymère en 17 heu

res. Le produit est une résine dure non saturée qui, 
étant examinée dans le .photomètre pour le spectre 
infrarouge, montre qu'elle est constituée par un 
mélange 50/50 à peu près de polybutadiène1,4 cis et 
de polybutadiène1,4 t rans. 

Les exeniples 39 et 40 montrent que les rapports 
moléculaires du composé de métal lourd au composé 
alcoyle aluminium, en dehors de 1,5 : 1 et 3 r 1 
pour le catalyseur, ne permettent pas d'obtenir Ь 
polybutadiène1,4, tout t rans , désiré. 

Exemples 41 à 51. — Pour ces excm|iles, le poly

butadiènc1,4 trans est obtenu en utilisant divers 
catalyseurs à base de métal lourd pour remplacer 
le catalyseur fourni à partir de triisobutyl .dn/nim'mn 



1 15 
\ t de tétrachlorure de tilauc, comme indiqué dans 
le premier paragraphe de l 'exemple 37. On adopte 
un rapport moléculaire de 2 : 1 entre le composé 
de métal lourd et le composé organo-aluminium. 
Le tableau suivant indique le composé de métal 
lourd et le composé organe-aluminium uti
lisés. 

KNKM- COMPOSÉ BS MKTAl. t O M i ' O s é 

l ' l ,K. U H C A K D - A L I U I . M C U . 

41 FeCi , C h i o r u r e d e diétliyl a loiui-
n iu in 

42 Métlioxyde de diiiiélliyl a l i i -

i i i iniimi 
4 3 CvC\, l lydi 'uro de d i c l i n i a l luni-

n iuin 
44 W'Cl, Glilorure de dijiliényl alu

m i n i u m 
4 5 AcétylucéloiuUe lie 'l 'h Tr ié l l i ) 1 a l u m i n i u m 
46 VCl, — — 
47 Acét)lacéloiKite lie Cr — — 
4 8 'ricii 'l'ri—n—octyl a l u m i n i u m 
4 0 Acétylucéliniate de Zr ì ' r ié l l iyl a l u m i n i u m 
50 AciftvlaCclunuU' do V Tri—n—projjyi a l u m i u i u m 
51 m : Tri—n-oclyl u lua i in ium 

Exemples 52 à 58. — On procède comme dans 
l 'exemple 37 en utilisant divers solvants à la place 

— [ 1 . 1 3 9 . ^ 1 1 8 ] 

du benzène. Les solvants utilisés sont les suivants 

EXEM

P L E S . 

52_ 

53 

54 

55 

56 
57 
58 

SOLVANTS. 

Deobase (distillé à pa r t i r d ' une solut ion à 0,3 "/̂  
d ' h y d r u r e de di—isobutyle a lumiu ium) 

n—butane (distillé à par t i r d ' une solut ion à 0 , 5 " / . 
• d ' iodure de méthyl a lumin ium) 

Cyc lohe \ane (distillé à pa r t i r de tri—isobutyle alu
m i n i u m 

Méthyl cyclopenlano (distillé à pa r t i r de t r i - i sobu
tyl a l u m i n i u m ) 

I l e p t a u e 
P e u l a n e 
T o l u è n e / 

Dans chaque cas les résultats sont équivalents 
à ceux de l 'exemple 37. 

Exemples 59 à 70. — Divers autres monomères 
polyoléfines conjugués remplacent l 'isoprène dans 
le procédé général indiqué dans l'exemple 1. Divers 
solvants, rapports pour le catalyseu.'", concentrations 
pour le catalyseur et durées de polymérisation sont 
utUisés. La température est maintenue, dans chaque 
cas à 50°. Le produit est, dans chaque cas, un poly
mère caoutchouteux ou résineux dont la structure 
indique que les catalyseurs, utilisés selon l 'invention, 
orientent la polymérisation de préférence vers la 
structure 1,4 et l'écarté des autres structures. 

59 
60 
61 
62 
6 3 
64 
65 
66 
67 
6 8 
69 

•70 

MOh'OMÈBE 

2 , 3 — d i m e t h y l butadiene—1,3 
2 , 3 — d i m e t h y l b u t a d i è u e - 1 , 3 
2 , 3 — d i m e t h y l h u t a d i è n e - 1 , 3 
2 , 3 — d i i n c l h y l butadiène—1,3 
T ransp ipé ry l èue 
T r a n s p i p é r y l è a e 
M é t h y l - p e n lad iène (mélangé) 
2 — m é t h y l p e n l a d i è n e - 1 , 3 
iN 'éopenlyi b u l a d i è u e - 1 , 3 
Myrcène 
Myrcène 
Cyclopeutad iène 

R A P r O l t ï 

T i / A l 

3/1 
0,63/1 

2 / i 

3/1 
2/1 

1/1 
2/1 

• 1/1 
1/1 

CONCENTRATION 
DU G.^TAL'ÏMiUU tas 

m n t / ' l i t r e 

11,0 
20 ,0 
20 ,0 
10,0 
16,0 
16,7 
19 ,3 
16,9 
20 ,0 
7 9 , 3 
39 ,4 
18 ,9 

Ueji tane 
Ueiuène 
Benzène 
l î e iuène 
Benzène 

.Benzène 
Benzène 
Benzène 
Benzène 
Benzène 
Benzène 
Benzène 

DUKi-rt'; 

7 
4 
4 

- 4 
16 • 
16 

4 
4 , 3 

16 
6 5 
65 
16,8 

51 
72 ,5 
80 
10 
53 
6 3 
4 8 
73 
42 
64 
64 
90 

Exemple 71. — On dissout 4,04 parties (11 milli
moles) de tri-n-octyl aluminium dans 200 parties 
en volume d'heptane purifié. On ajoute 2,09 parties 
(11 millimoles) de tétrachlorure de titane. Le mé
lange acquiert une couleur sombre quand on le 
laisse au repos pendant 30 minutes à la température 
ambiante. On ajoute ensuite 800 parties en volume 
d'heptane purifié et une atmosphère d'azote est 
maintenue au-dessus de la solution diluée du cata
lyseur. On fait passer de l 'éthylêne monomérique 
fourni par un réservoir .sous pression, à travers un 
débilniètre calibré, après quoi on fait barboter 
l 'éthylêne à travers une quantité pesée d'isoprène 
purifié avant de l'aduuitlre dans le réacteur. La 
solution du catalyseur est à 26° au début cl on utilise 

une lampe à rayons infrarouges pour élever la tem
pérature à environ 50°. Après c|ue la réaction a com
mencé, de l'eau de refroidissement est nécessaire 
pour maintenir la température à 50°. Après deux 
heures, on interrompt le débit du monomère et 
on fait passer de l'azote dans le réacteur. Les lectures 
du débit mètre montrent que 132 parties d'éthy lène 
ont été admises dans le réacteur en entraînant 54 par-
lies d'isoprène comme déterminé par la différence 
entre le poids final et le poids initial du monomère, 
de sorte que l'alimentation en isoprène est calculée 
comme étant do 29 % en poids ou 14,4 °,(, en moles. 

Le mélange de réaction est ensuite extrait deux 
fois avec 1.000 parties en volume de méthanol 
co qui fait disparaître la couleur et laisse subsister 
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une solution claire du produit dans l 'heptane. 
Un.nouveau lavage avec 1.000 parties en volume 
d'acétone provoque la précipitation du polymère. 
Un lavage à l'eau enlève l'acétone après quoi le 
polymère est séché. On obtient un rendement de 
60 % basé sur les monomères. Un examen dans le 
photomètre pour le spectre infrarouge montre que 
les unités isoprène sont alignées essentiellement 
à 100 % suivant le système 1,4 cis. 

Exemple 72, — On dissout 202 parties (5,5 milli

moles) de trinoctyl aluminium dans 200 parties 
en volume d'heptane purifié. On ajoute 2,09 parties 
(11 millimoles) de tétrachlorure de titane el on laisse 
le mélange au repos pendant 30 minutes à la tempé

rature ambiante. On ajoute alors 800 parties en 
volume d'heptane purifié et on maintient une atmos

phère d'azote audessus de la solution du catalyseur 
jusqu'à ce que l 'écoulement du monomère débute. 
Une lampe à rayons infrarouges est utilisée pour 
élever la température du réacteur de 25° à environ 
50° à laquelle il est maintenu en utilisant de l'eau de 
refroidissement pendant que l'on fait passer de l'éthy

lêne, fourni par 'un réservoir sous pression, à travers 
un délntmètre calibré, après quoi on fait barboter 
l 'éthylêne à travers une quantité pesée de butadiène 
liquide avant de l 'admettre dans le réacteur. Après 
deux heures, on interrompt le débit du monomère 
et on rétablit l 'atmosphère d'azote. Les lectures du 
débitmètre montrent que 133 parties d'éthylène 
ont été admises dans le réacteur en entraînant 
51 [larties de butadiène, ce qui a été déterminé par 
la cUfférence de poids. L'alimentation en butadiène 
est calculée comme étant de 27,7 % en poids ou 
16,6 moles. Le produit est lavé avec du méthanol 
de l'acétone et de l'eau comme dans l'exemple 63. Le 
spectre infrarouge montre que le butadiène se trouve 
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dans le produit cireux à l'état de butadiènel,4 
trans. 

Exemple 73, — On utilise 1,9 partie (10 m i l l i 

moles) de . tétrachlorure de . titane et 1,98 partie 
(10 millimoles) de triisobutyl aluminium pour 
préparer une solution de catalyseur dans du benzène, 
utilisé comme solvant, comme dans l 'exemple 1, 
Cette solution contient un rapport moléculaire de 
titane/aluminium de 1 : 1 et a une teneur en titane 
de 19,2 milhmoles par litre de solvant. Pendant 
que la solution du catalyseur est agitée dans le réac

teur sous une atmosphère d'azote, on ajoute 75 par

ties d'isoprène monomérique purifié et 25 parties 
d'isobutylène. La température de réaction est élevée 
à 50° à l'aide d'une lampe à rayons infrarouges 
et est maintenue à cette valeur, à l'aide d'eau de 
l'efroidissement, pendant toute la polyméris;Uion. 
Après 17 heures, la température descend, ce qui 
montre que la réaction est terminée. Le contenu 
du réacteur est ensuite traité comme dans l 'exemple 
1, ce qui procure un rendement de 76,2 % basé 
sur le poids des monomères admis. On obtient 
un polymère caoutchouteux très résistant dans 
lequel les unités isoprène sont présentes à l'état 1,4. 

Exemples 74 à 103. — On procède comme dans 
l 'exemple 73 pour copolymériser de l'isoprène 
avec diverses monooléfines, polyoléfines conjuguées 
et polyoléfines non conjuguées. Les proportions du 
monomère, les rapports du catalyseur, les concen

trations du catalyseur, les solvants, les températures 
et les durées de la polymérisation dans le photo

mètre pour le spectre infrarouge montrent que 
dans chaque cas l 'addition de monomère est, en 
substance, du ly\)c: 1,4. Les produits sont tous des 
matières caoutchouteuses, vulcanisables et col

lantes. 

KSKM COMO.VOMÈBB 7„ l.sol'R^:^к/ Ïi/:V1 c o ^ c E ^ T R A T I O ^ 
SOLVANT * D U R É K TUCNDEMKNT 

l 'I .K 7„ C O M O f t O M t R B DU CÀTXLI.t&nn RAXUBK s.s 

mm 'C 

• Isoprène inono-olcjinc 

7'l Isoliuls lèiio 10/90 19,8 B 5 2 1 16 
75 Isobutv loue 50 /50 i ; i 18,7 B 50 • 17 52 .2 

76 lioljutvli 'ue 7 5 / 2 5 1/1 19 ,2 B 5 2 1 7 4 

77 Isolmtvlènc 2 5 / 7 5 1/1 2 0 T  5 0 92 15 
78 l i u tù i i e  l 10/90 

1/1 2 0 B 50 4 0 O'i 
79 B u t è n e  1 80 /20 1/1 2 0 • T 5 0 16 66 
80 B u t è n e  l 20/80 1/1 2 0 ï 5 16 46 
81 P c n t è n e  1 5 0 / 5 0 1/1 19,5 B 5 0 4 54 
82 l ' e u l è n e  1 8 0 / 2 0 1/1 19,7 B 3 16 76 

8 3 l l ovène 1 50 /50 1/1 18,3 B 50 18,5 54 
S'i 2 , ' l , ' l  t r ln i i ' t l n l [lentène—1 50 /50 1/1 2 0 B 5 0 16 42 
8 5 2 , ' l , 4  l n a i é t l i ) l p e n t è n e  1 50 /50 2/1 2 0 B 50 16 4 0 

8 0 Cyeloliexè ne 50/50 1/1 1/1 B 50 4 2 0 

87 2 i jn i th ) l b u t è n e  1 00/1 
50 /50 

1/1 18,7 B 5 0 17 " 00 
8 8 2—inétli) 1 butène—1 

00/1 
50 /50 1/1 18,7 B 50 17 40 

89 2rniUlul b u l i ' u e  l 50 /50 2/1 18,7 B 50 17 20 
91) 2—nuHbyi butène—2 09/1 1/1 19,2 B 50 1 0 , 9 90 
91 2—niétbyl b u t è n e  2 5 0 / 5 0 1/1 19 ,3 B 5 0 16 ,8 42 ' 
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I ' tK 7„ C U M O M I M K R K 
UV C l T A L l H B t K BATL'HE ES 

Ul Ul °c - V. 

isopi'imc mono- uliijinc (sulle) 

92 Octèi iK- l 50 /50 
50 /50 

' / 1 19,9 T 50 10 4 0 
9 3 Fropviéiie 

50 /50 
50 /50 17,8 T 50 16 50 

94 Styréno, 6 0 / 4 0 1/1 19,2 l ì 50 4,2 34 
9 5 .Styréin.' 4 0 / 6 0 2/1 19,1 l ì 4 0 4 6 8 
9 6 a—mótiiyi s tyrène 60 /40 1/1 19,2 f n 50 18 44 

hojìvhic—paljoìéjines conjmjiiécs 

97 Dntiuliène—1,3 50/50 1/1 19,9 IS 50 16 66 
9 8 iMélliyl pontuclicne—1,3 50 /50 - 1/1 17,1 15 50 4 .5 i 00 
99 MiHlis 1 pentiidlène—1,3 50 /50 2/1 18,9 11 50 4 ,25 07 

l ü ü 2,3—cliìnélln 1 linlacliène—1,3 50,'50 1/1 / 9 , 9 T 50 16 40 
101 2 ,3-( lunél l iy l b n u u l i è n e ~ l , 3 50 /50 1/1 20,0 B 50 4 75 
102 2,5—diniètiiy 1 lu;\iiJi 'èiu'~2,'l 50 /50 1/1 15,1 li 50 4 20 
103 2 , 5 - i l ¡ n i e l l i v i liexadlène—2,'l 99/1 1/1 19,7 l ì 50 17 8 6 
lO'l 2,5—<liinètli\ 1 liexadieno—2,4 50 /50 1/1 21 ,2 B 50 17 27 
105 Métliyl peulad iènes mélangés 50 /50 1/1 19,0 B 50 4 44 
106 Cycli ipenladiène 80 /20 

50 /50 
1/1 18,9 B . 50 17 38 ,0 

107 Cycl i ipenlaJ iène 
80 /20 
50 /50 1/1 19,5 B 50 17 44 

108 Gyi'IupenUdièiie 50 /50 "/1 V, i 9,4 B 50 4 6'i 

huprrnc—poljoléjincs non cunjmjitccs 

109 D i a l l e l e 50/50 1/1 15,5 l ì 50 17,6 53 ,3 
110 Uiallyle 33 /67 

50 /50 
2/1 18,9 11 50 6 5 53 

111 DiméllialK le 
33 /67 
50 /50 l / l 15,0 B 50 17 4 0 

* d*'iij<iit3 lioiiíi'iití ; T l o í n é i i e . 
II. lUiniiIcs 'l'i l i t r o . . 

Exemples 112 h 123. — On adopte la méthode 
générale de l'e.xemple 73 en utilisant le butadiène 
comme monomère primaire à la place de l'iso
prène. 

On fait une série de copolymérisation de butadiène 
avec des monooléfmes, des polyoléfmes conjuguées 
et des polyoléfines non conjuguées. On adopte du 
benzène comme solvant et une température de 50° 

dans chaque cas. On fait varier les proportions des 
monomères, les rapports et les concentrations du 
catalyseur ainsi que les durées de polymérisation. 
L'examen du spectre infrarouge montre que la plu
part ou la totalité des unités dans les chaînes poly
mères formées sont le résultat d'une addition 1,4 des 
monomères. Les produits sont également des 
matières caoutchouteuses vulcanisables. 

KXK.Ml'LK COMO.NOMhmK 7„ BUT .Ull i i .XK 

7o COMU^O.MÎ'.RE 
Ti/Al COVOK.NTR.VTIO.N D U R É E 

Í .1 USL'I IB^ 

R K M I E M E X T 
E l 

Ul m m i n ' J ' i / l i l res 

112 Bnlène—1 50 /50 1/1 19,9 64 56 • 

113 l !u lène~l 10/90 1/1 20 64 3 8 

114 l'enlène—1 5 0 / 5 0 1/1 Î 9 , 5 -4 3 6 

115 Oi'tène-1 ' 80 /20 1/1 20 4 46 

116 Oolèiie—1 80 /20 2/1 19,8 4 24 

117 uolènc—1 50/50 1/1 20 IG 2 8 

118 •Slyrène 80 /20 1/1 18,9 4 4 2 

119 a—méllnl s lyrène 8 0 / 2 0 1/1 19,2 4 4 0 

120 Métliyl penladi i 'nes mélangés 50 /50 1/1 19,3 4 60 

121 2—méllnl penladièi ie 50 /50 1/1 18,9 4 ,4 67 

122 Diallyle 50 /50 l / l I5, ' i 17,5 16 

123 Diméll ial lyle 50 /50 1/1 16,0 17 13,3 
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Exemple 124. — Pour illustrer le mélange et la 

vulcanisation des caoutchoucs des exemples 73 à 123 
on mélange le produit 72 selon la formule d'essai 
typique pour de la « gomme pure ». On montre une 
comparaison avec le caoutchouc GRS. 

PARTI KS l 'ARTlKS 

l ' o l y n i c r u l i e i ' c A C i i i i i l u 72 ' . . . . lüü — 

Ü K  S froid  10Ü 
Lécit l i iue ; 1,5 — 
Acide sléar i ipie '1,0 3,0 
iMercaptolieuzothiiuoie ; . . 0,5 — 
ÌS'—cyclolicxvlbou/.ylsull'euamlde — 1,0 
Oxyde de zinc 5,0 5,0 
SoolVe 3,5 1,75 

Le produit est ensuite cuit et donne les résultats 
suivants : 

DÜHÉK UK CLI|SSl)i\ MOOUl.K 
à 0 ( 1 0 % 

RKSISrANCK 
A l.A T K A C r t O S 

Al.tllV

lillII'M 

en Lg/ciii^ en 7 . 

à 138° 

Puiyiili 're l i e 'ex. 72 30 mill . _ 143 940 
—. ' l5 m i n . l . ' l 140 890 

— 60 m i n . 35 49 790 

à 153° 

G U  S f r o i d 45 mill. - 9,1 .525 

Ces valeurs montrent que les polymères caout

chouteux, obtenus selon l 'invention, sont supérieurs 
au GRS qui, pour des formules de constitution et 
des conditions analogues procurent une résistance 
à la traction beaucoup plus faible. 

Exemples 125 à 132. —• Pour ces exemples, l'iso

prène est polymérisé de la mardère décrite dans 
l 'exemple 1 en utilisant, à la place du catalyseur 
formé à partir de triisobutyl aluminium et de tétra

chlorure de titane, un catalyseur formé à partir de 
diverses combinaisons de matières indiquées dans le 
tableau cidessous. Dans chaque cas, la concentra

tion du catalyseur est telle qu'elle corresponde à 
20 millimoles par litre de solvant. La température de . 
polymérisation est 50°; sa durée de seize heures 
et son rendement en poiyisoprène contenant, en pré

dominance, la structure 1,4, est de l 'ordre de 20 à 
90 % . (l'oir tubicua ci-dessous.) 

Comme il va de soi et comme il résulte d'ailleurs 
déjà de ce qui précède, l'invention ne se limite nul

lement à celui de ses modes d'application non plus 
qu'à ceux des modes de réalisation de ses diverses 
parties ayant plus spécialement été indiqués, elle en 
embrasse, au contraire, toutes les variantes. Par 
exemple, l 'antioxydant piiényl,Snaplitylamine, uti

lisé dans les exemples, peut être remplacé j)ar un 
quelconque de la plupart des antioxydants bien 
connus pour du caoutciiouc, y compris l 'un quel

EXEMPLE CO,\STM'UAJir A 

125 TiClj 
126 TiGl, 
127 1еС1з 
128 / r i , , 
129 GrGlj 
130 . WCI, . 
131 VCI, 
132 Acotyi í t o ú t u i K t l e (Iti Th 

COXSTrrOA.XT l> 

T é t r a b u l ) ! étain 
Tét rabu ty l étain 
Glilorure de diétbvl a l u m i n i u m 
l l y d r u r e de Ji—isobutvl a l u m i n i u m 
l i y d r u r e de di—isobutyl a l u m i n i u m 
H y d r u r e de di—isobutyl a l u m i n i u m 
l l y d r u r e de di—isobutyl a l u m i n i u m 
l l y d r u r e de di—isubutjl a l u m i n i u m 

CO.NSTITUANT G 

MCI., 
AlCl, 

R A P P O U r M O L É C U I . A I I I K A.'li С 

1/1/0,1 
2/1/0,1 

1/1 
1/1 
1/1 
11 
1/1 
1/1 

conque des oxydants bien connus à base d'amine 
aromatique tels que les diphényl aminés alcoylées 
(par exemple « l'Agerite Stalite » ou des produits de 
condensation diphényl amineacétone (par exemple 
le « Blé ») et un quelconque des antioxydants plié

noliques bien connus, tels que les phénols et bis

phénols alcoyles, etc. 

• RÉSUMÉ . 

L'invention a pour objet un procédé pour préparer 
des polymères et copolymères d'hydrocarbures 
I)olyoléfines conjugués dans lesquels, en substance, 
toutes les unités monomères polyoléfines conjuguées 
sont présentes avec la structure d'un polymère 
d'addition 1,4, ce procédé présentant les caracté

ristiques suivantes, considérées séparément ou en 
combinaison : 

a. On met en contact un ou plusieurs monomères 
d'hydrocarbures polyoléfines conjugués, si on le dé

sire, en même temps qu 'un ou plusieurs autres 
hydrocarbures polymérisables, avec un catalyseur, 
constitué par des atomes de niétaux reliés à des radi

caux, capables de former avec les atomes de métal 
des composés organométalhques, au moins un de 

. ces radicaux étant un radical organique relié à un 
atome de métal par un atonie de carbone, et au 
moins un desdits atomes de métiU étant un métal 
lourd qui fait partie de la 4^ à ' la 10" position des 
longues périodes de la table périodique des élé

ments ; 
b, La matière réactive est mise en contact avec le 

catalyseur susdit en présence d'un solvant hydrocar

boné liquide comprenant un ou plusieurs alcanes, 
cycloalcancs ou hydrocarbures benzéniques, ledit 
solvant étant, de préférence, en excès sur là matière 
hydrocarbonée monomérique; 

c, La réaction a lieu à une température de — 20° 
à 80°, de préférence entre 5 et 20°; 
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d. La réaction a lieu pendant qu 'on agite le mé

lange; 
e. La réaction a lieu en l'absence d'oxygène libre 

et d 'eau; 
/ . L'bydi'ocarbure dioléfine conjugué est de l'iso

prène ou du butadiène-1,3; 
g . L'hydrocarbure dioléfine conjugué est choisi 

dans le groupe comprenant les hydrocarbures diolé
fines conjugués aliphatiques, alicycliques et aryl 
substitués; • , 

h. Les autres hydrocarbures polymérisables sus
dits sont choisis dans le groupe comprenant les 
hydrocarbures mono-oléfines et les hydrocarbures 

• polyoléfines non conjugués; 
1. Le catalyseur est constitué par un seul composé 

organoinétallique dont la partie métallique est consti
tuée par un atome de métal lourd faisant partie du 
groupe spécifié et lié par au moins une de ses va
lences à un atome de carbone d 'un radical orga
nique ; 

/ . Le catalyseur comprend un ou plusieurs com
posés organométahiques, dans lesquels un atome 
de carbone d'un radical organique est attaché à un 
atome de métal autre qu 'un alome de métal lourd du 
groupe spécifié, et un ou plusieurs composés 
simples d 'un métal lourd faisant partie du groupe 
spécifié; 

k. Le catalyseur contient une combinaison d'ato
mes de titane el d'aluminium, de préférence dans mi 

' rapport moléculaire Ti/Al compris entre 0,5:1 et 
3 : 1 ; 

/. Le catalyseur est obtenu en combinant un sel 
de titane (de préférence du tétrachlorure de titanej 
avec un composé organo aluminium (de préfé
rence un composé alcoyle aluminium); 
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m. L'hydrocarbure dioléfine conjugué est l'iso

prène et le catalyseur titanc-aluminiura a un rapport 
Ti/Al de 0,5:1 à 1,5:1 tout le polymère étant, en 
substance, un polpsoprènc-l , à tête à queue louL c is ; 

n. L'hydrocarbure dioléfine conjugué est le bula-
diène-1,3 et le catalyseur litane-aluminium a un rap
port Ti/Al de 1,5:1 à 3 :1 , tout le polymère étant, en 
substance, un polybutadiene :1,4, à tête à queue, 
tout t rans ; 

0 . La quantité du catalyseur correspond à 0,5 
jusque 20 % en poids de la matière hydrocarbonéc 
monomérique. 

L'invention a également pour objet des produits 
comprenant des polymères et copolymères d'hydro
carbures polyoléfines conjugués dans lesquels toutes 
les unités des monomères polyoléfines conjugués 
sont présentes a\cc la structure polymère d'addition 
1,4, ces unités étant constituées par exemple par de 
l'isoprène ou du butaihène-1,3. 

L'invention vise plus particulièrement certains 
modes d'application, ainsi que certains modes de 
réalisation, desdils procédés cl desdits produits; et 
elle vise plus [larticulièrement encore, cl ce ,à titre 
de produits industriels nouveaux, les produits du 
geme en question comportant application des 
caractéristiques ou obtenus à l'aide des procédés 
susdits, les éléments et les appareils spéciaux conve
nant à la mise en œ u \ T e desdits procédés ainsi que 
les articles et objets fabriqués à l'aide de ces pro
duits. 
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