D. 52.333

Brevet NO |

du 20.mars. 1985

Titre délivré : 1ZBEC. 1985

Monsieur le Ministre
de I'Economie et des Classes Moyennes

Service de la Propriété Intellectuelle
LUXEMBOURG

Demande de Brevet d’Invention

L. Requéte

“La.soclité dite: SOCIETE CHIMINUE. DES. CHARBONNAGES. S.A. 6))
TQUR.AURQORE. =..Place.des..Reflets, A F=-92080.PARTS. LA DEFENSE. —
CEdex..5, Pranﬁé, représentée par.Monsieur. Jacgues.de Muyser, (2)
agissant.en qualité de mandataire

dépose(nt) ce .. wingt mars. 190 guatre-vingt-cing 3)
a. 15 .. heures, au Ministére de YEconomie et des Classes Moyennes, & Luxembourg :

1. la présente requéte pour 'obtention d’un brevet d’invention concernant :
"Copolyméres..a blocs.et in procids pour..leur. fabrication (4)

2. 1a délégation de pouvoir, datée de . MAZINGARRE. ... le .31 janvier. 1985

3. la description en langue fra ncaise de T'invention en deux exemplaires;

4 B, planches de dessin, en deux exemplaires;

5. la quittance des taxes versées au Bureau de ’Enregistrement 3 Luxembourg,
le ..20.mars.1985
déclare(nt) en assumant la responsabilité de cette déclaration, que I'(es) inventeur(s) est (sont) :
Frangois..CANSELL,..22,..rue. Armand..CARREL.,..F~93100 MXITREUIL, Francd)
~Michel. FONTANILLE,...3.Bls rue. des Coutures,.F-95160c MONTMORENCY, . France
=.Alain..SIOVE peeBp-E0e--Alfred. De Vignyv, F=92400 .COURBEVOIE,. . France

revendigue(nt) pour la susdite demande de brevet la priorité d’une (des) demande(s) de

(6) brevet déposée(s) en (7) France
le ....28. mars.1984.. . (No..84/04.824) (8)
au nom de ..1a. d&nosante - . )
Y o
€ t%ﬁse%g) pour lui (elle) et, si désigné, pour son mandataire, 3 Luxembourg ...
35,..bld.Royal (10)

sollicite(nt) la délivrance d’un brevet d’invention pour l'objet décrit et représenté dans les

annexes/\susmentidnnées, Kwec ajournement de cette délivrance a i mois. (11)

. Procés-verbal de Dépdt

La susdite demande de brevet d’invention a été déposée au Ministére de PEconomie et des
Classes Moyennes, Service de la Propriété Intellectuelle & Luxembourg, en date du :

20 mars 198%

Pr. le Ministre
de I'Economie et des Classes Moyennes,
. d. "’

a2.15 . . heures

A 68007

(1) Nom, prénom, firme, adresse — (2) s'il a liet égpresen’pé pa“ .: =
en toutes lettres — (4; titre de Yinvention — (5) nvm&fxqt au.iresi\‘%i'L
nays — (8) date — (9) déposant originaire — (10) adre "—ﬁlﬂ)

sant en qualité dx?(anéataire — (3) date du dépdt
) brevet, certificat d’addition, modéle d’utilité — (7)
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Déclaration du Titulaire
du brevet d’invention No 85.818 du 20 mars 1985

au nom de: SOCIETE CHIMIQUE DES CHARBONNAGES S.A.

pour: " Copolyméres & blocs et un procé&dé pour leur
fabrication."”

La preésente déclaration est destinéde & servir de
NOTICE CORRECTIVE

des documents descriptifs et a €tre conservée dans le
dossier du susdit brevet, aux fins de faire constater
les erreurs mentionnées ci-apres aux tiers. Copie de
la preésente deéclaration pourra €tre annexée soit an
titre officiel du brevet, soit & toute copie du brevet,
s0it encore & tout document de priorite.

Luxembourg, le 30 mai 1985

Phur 1 titplaire

e man/ataiir 9\\
| SN
acques- de ser / N/

Lecture rectifiée:

Page 1, ligne 39

lire: " Li/Mt " au lieu de: "Lt/M."
Page 5, ligne 19

lire: "selon 1'ume des revendications 1 et 2," au lieu de: "selon 1'ume des
revendications 1 & 5,"

Page 5, ligne 23

lire: "selon 1'une des revendications 1 & 3," au lieu de:"selon 1'ume des
revendications 1 & 6,"

Page 5, ligne 34
lire: " Li/My " au lieu de: "Lt/M¢"
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REVENDICATION DE LA "PRIORITE
de la demande de brevet / dif fbdgle/d yiijte/

En FRANCE
Du 28 mars 1984

| '\f\ NORLY.

Mémoire Descripfif

déposé a I'appui d'une demande de

BREVET D’INVENTION

au

Luxembourg

au nom de: SOCIETE CHIMINUE DES CHARBONNAGES S.A,

pour : "Copolym2res & blocs et un proc&dé pour leur fabrication".
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La présente invention concerne des copolymeres @ blocs et un
procédé pour leur fabrication.

Un bremier objet de la présente invention consiste en'des copoly-
meres a blocs comprenant des motifs dérivés d'au moins un diene conjugué D,
des motifs dérivés d'au moins un composé aromatique vinylique A, et des
motifs dérivés d'au moins une X -0léfine M, leur structure pouvant &tre
représentée par la formule (A)a (D)p (M)c, caractérisés en ce que :
- a est supérieur ou égal & 20 et inférieur ou égal & 5000,

b est supérieur ou égal a 1 et inférieur ou égal a 10,
M est le propylene,

le degré c de copolymérisation du propyléne est tel que la masse molécu-
laire moyenne en nombre du bloc polypropylene soit comprise entre 10 000
et 200 000.
le bloc polypropylene est constitué par un mélange de triades iso-
tactiques, hétérotactiques et syndiotactiques.

Les composés aromatiques vinyliques a utiliser suivant 1'invention

sont des composés capables de subir une polymérisation anionique tels que,
par exemple, le styrene, 1'®& -méthylstyrene, le vinylnaphtalene, le vinyl-
toluene, la 2-vinylpyrridine, la 4-vinylpyrridine, 1'acrylate de lnéthy]é,
1'acrylate d'éthyle, le méthacrylate de méthyle, le méthacrylate d'éthyle ou
les mélanges de ces substances. Les dienes conjugués & utiliser sont le
1,3-butadiéne et 1les butadienes substitués tels que 1'isoprene, 1le
pipérylene, le 2,3-diméthyl-1,3-butadizne, le 1-phényl-1,3-butadiene ou les
mélanges de ces substances.

Selon un mode de réalisation préféré de la présente invention, le
bloc polypropylene du copolyméere a blocs selon 1'invention est constitué par
un mélange de triades polymeres isotactiques, hétérotactiques et
syndiotactiques. Ce mélange comprend en général de 30 3 60 % de triades
isotactiques, de 20 @ 35 % de triades hétérotactiques et de 20 3 35 % de
triades syndiotactiques. . )

Un second objet de la présente invention consiste en un procédé de
fabrication de copolyméres & blocs par polymérisation d'au moins un monomere
M choisi parmi les -oléfines ayant de 3 a 12 atomes de carbone et 1les
mélanges de ces &{-01éfines avec 1‘éthy1éne,dg§ns au moins un solvant et en
présence d'un systeme catalytique comprenant d'une part un halogénure d'un
métal de transition My choisi parmi le titane et le vanadium et-d’autre part
un précurseur organolithien polymére de formule (A); (D)p Li, dans laquelle
A est au moins un composé aromatique vinylique et D est au moins up—diene
conjugé, le rapport atomique Lt/Mi est compris entre 1 et 3, cara;térisé
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en ce que :

- le systeme catalytique est essentiellement constitué dudit précurseur
organolithien polymere et d'un halogénure tétravalent du métal de
transition Mg,

- a est supérieur ou égal & 20 et inférieur ou égal & 5000,

- b est supérieur ou égal a 1 et inférieur ou égal 3 10,

=~ la concentration dudit précurseur dans le milieu react1onne] est compr1se
entre 2.10-3 et 5.10-2 mole par litre.

Le procédé selon 1'invention peut Etre mis en oeuvre a une tempé-
rature de 0° a +100°C, sous une pression comprise entre 0,8 bar et 1000 bars
environ et en présence d'au moins un solvant hydrocarboné.

Les solvants hydrocarbonés a employer dans le présent procédé sont
les hydrocarbures aromatiques tels que le benzéne, le toluene, le xylene et
1'éthylbenzene ; les hydrocarbures aliphatiques tels que 1'hexane, 1'heptane
et similaires ; et les hydrocarbures cycloaliphatiques tels que le cyclo-
pentane, le cyclohexane et le méthylcyclohexane. Ces solvants sont inertes
et peuvent Etre employés soit seuls, soit sous forme de mélanges de deux ou
plusieurs d'entre eux. La quantité a utiliser de ces solvants hydrocarbonés
est généralement de 1 & 20 parties en poids pour une partie en poids de la
totalité des monoméres. Ces solvants et les monomeres doivent étre comple-
tement débarrassés, avant usage, de substances telles que 1'eau, 1'oxygéne,
le dioxyde de carbone, certains composés soufrés et Tles acétylenes, qui
détruiraient 1les “initiateurs 'employés, dans le présent procédé et les
extrémités actives du polymere en croissance. Suivant un autre mode de mise
en oeuvre de 1'invention, i1 est également possible d'obtenir le copolymere
a blocs non seulement en solution, mais aussi en suspension dans un solvant,
en choisissant convenablement 1'ordre d'additiondes solvants et des
monomeres.

Parmi les halogénures de métal de transition entrant dans 1a
composition du systeme catalytique selon la présente invention, le tétra-
chlorure de titane, le tétrachlorure de vanadium et leurs mélanges sont
préférés,

D'autre part la durde de la réaction de polymérisation des

. monomeres M est avantageusement comprise enty= 1 et 90 minutes, selon la

température choisie et selon 1la pression choisie. ’ .
" Compte tenu des ' réactivités respectives de 1'éthylene et de
1'®{-01éfine en présence du systeme catalytique considéré, i1 est préférable
>, - - rJ . - » ’/
que le mélange soumis a polymérisation dans le cadre du procédé” selon
1'invention comprenne au moins 20 % en moles d' {-01éfine et au plus 80 ¥ en
moles d'éthylene.

~
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3
Les exemples ci-apreés sont fournis
limitatif de la présente invention.

Exemple 1

(Y

a titre illustratif et non

_ On prépare d'abord un précurseur organolithien polymere de
formule :

(Styrene)1gp (Butaditne)s Li
selon les méthodes bien connues décrites notamment par J.E.L. ROOVERS et
S. BYWATER dans Macromolecules 8,3 (1975). On fait réagir ce précurseur dans
le toluene avec le tétrachlorure de titane dans un rapport -molaire Li/Ti
égal @ 2. Le précurseur organolithien ainsi formé est ensuite introduit
dans un réacteur en verre maintenu sous atmosphere de gaz inerte, en méme
temps qu'une quantité supplémentaire de tolugne telle que la concentration
du précurseur dans le milieu soit égale a 6,5.10‘3 mole par litre.

On introduit du propylene dans le réacteur Jusqu'a ce que 1la
pression atteigne 850 millibars et on effectue 1a polymerisation 3 la tempé-
rature constante de 20°C pendant 60 minutes. On récupere a 1'issue de 1la
réaction, avec un rendement de 280 grammes par heure, par atmosphére et par
atome gramme de titane par litre, un copolymere biséquencé de formule :

(Styrene)1gg (Butadigne)s (Propylene),

Ce copolymére est analysé :
" - d'une part selon la technique de chromatographie par perméation
de gel a 140°C dans le 1,2,4 trichlorobenzine au moyen d'un
appareil WATERS GPC 200.

- d'autre part selon 1la technique de spectrométrie de résonance
magnétique nucléaire du carbone 13, effectuée sur des appareilsBRUCKER W.P.
60 D.S. et BRUCKER 250.

La masse moléculaire moyenne en nombre de 1a séquence poly-
propylene, mesurée par le premiere technique, est de 30500. La figure 1
représente le spectre obtenu par la seconde technique : ce spectre permet
d'identifier sans ambiguité les d1fferents blocs du copolymere b1sequence et
de déterminer que le bloc polypropylene comprend 46 % de triades isotac-
tiques, 27 ¥ de triades hétérotactiques et 27 % de triades syndiotactiques.

Exemple 2

En utilisant le méme systeme cata]yt;nue que dans 1'exemple précé-
dent, a raison de 3.10-3 mole de précurseur par litre, on qntrodu1t dans le
réacteur jusqu'i une pression de 850 miliibars un mélange gazeux constitué
de 80 % en moles de propylene et de 20 £ en moles d'éthylene. On effectue la
copolymérisation de ces monomeres 3 1la température constante de 20°C et
pendant 60 minutes. On récupere % 1'issue de la réaction, avec un rendement
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4

de 665 grammes par heure, par atmosphere et par atome-gramme de titane par
Titre, un copolymere triséquencé que 1'on analyse selon les mémes techniques
qu'a 1'exemple 1. Le spectre de chromatographie par perméation de gel permet
d'établir que 1la séquence poly-(éthylene,copropylene) a une masse
moléculaire moyenne en nombre de 70600 et qu'elle comprend 50 % en moles de
motifs dérivés d'éthylene et 50 % en moles de motifs dérivés du propylene.
La figure 2 représente le spectre de résonance magnétique nucléaire du
carbone 13 effectué sur le copolymere triséquencé obtenu. '

(N
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- REVENDICATIONS
1. Copolymeres a blocs comprenant des motifs, der1ves d'au moins un

diene conjugé D, des motifs dérivés d'au moins un composé aromat1que vinyli-
que A, et des motifs dérivés d'au moins une O{-oléfine M, leur structure
pouvant tre représentée par 1a formule (AYa (D)p (M), caractérisés en ce
que :

- a est supérieur ou égal 2 20 et inférieur ou égal a 5000,

- b est supérieur ou €gal 2 1 et inférieur ou égal z 10,

M est le propylene,

le degré c de copolymérisation du propylene est tel que la masse molécu-
laire moyenne en nombre du bloc polypropylene soit comprise entre 10 000
et 200 000.
le bloc polypropylene est constitué par un mélange de triades isotacti-
ques, hétérotactiques et syndiotactiques. _

2. Copolymeres a blocs selon la revendication "1, caractérisés en
ce que le mélange constituant le bloc (M)c comprend de 30 a 60 % de triades

isotactiques, de 20 a 35 ¥ de triades hétérotactiques et de 20 3 35 % de
triades syndiotactiques.

3. Copolyméres a blocs selon 1'une des revendications 1 a 5,
caractérisés en ce que le composé aromatique vinylique est choisi parmi le
styrene, 1! X-méthylstyrene, le vinylnaphtalene, le vinyltolugne et leurs
mélanges.

4. Copolyméres a blocs selon” 1'une des revendications 1 % 6
caractérisés en ce que le diktne conjugué est choisi parmi le 1,3- butadiene,

1'isoprene, “le pipérylene, le 2,3-diméthy1-1,3-butadiene, le 1- -phény1-1,3
butadiene et leurs mélanges.

5. Procédé de fabrication de copolymeres % blocs par polymérisa-
tion d'au moins un monomere M choisi parmi les X-oléfines ayant de 3 & 12
atomes de carbone et les mélanges de ces X-01éfines avec 1'éthylene, dans au
moins un solvant et en présence d'un systeme catalytique comprenant d'une
part un halogénure d'un. métal de transition ¥t choisi parmi le titane et le
vanadium et d'autre part un précurseur organolithien polymere de formule -
(A)a (D)p Li, dans laquelle A est au moins un composé aromatique vinylique
et D est au moins un dikne conjugé, le rapport atomlque Lt/Mt est compris
entre 1 et 3, caractérisé en ce que : DI
- le systeme catalytique .est essentiellement constitué dudit précurseur

organolithien polymere et d'un halogénure tétravalent du métal de
transition Mg, . -~

e
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- a est supérieur ou égal a 20 et inférieur ou égal a 5000,

-

- b est supérieur ou égal a 1 et inférieur ou égal a 10,
- 1a concentration dudit précurseur dans le milieu réactionnel est comprise
entre 2.10-3 et 5.10-2 mole par litre.

6. Procédé selom la revendication 5, caractérisé en ce que la
pression de réaction est comprise entre 0,8 bar et 1000 bars.

7. Procédé selon 1'une des revendications 5 et 6, caractérisé en
ce que la température de réaction est comprise entre 0° et +100°C.

8. Procédé selon 1'une des revendications 5 a 7, caractérisé en ce
que le solvant est choisi parmi les hydrocarbures aliphatiques, aromatiques
et cycloaliphatiques.

9. Procédé selon 1'une des revendications 5 a 8, caractérisé en ce
que le solvant est utilisé a raison de 1 & 20 parties en poids pour une
partie en poids de la totalité des monomeres.

10. Procédé selon 1'une des revendications 5 & 9, caractérisé en
ce que le monomere M est un mélange comprenant au moins 20 % en moles
d' ¥-oléfines et au plus 80 ¥ en moles d'éthylene.
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