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Précis de la divulgation

L*invention concerne un procédé de condensation d'au moins un époxyde
aliphatique ayant au moins 8 atomes de carbone dans sa molécule sur au
moins un anhydride cyclique d'un acide dicarboxylique en présence d'un
catalyseur d base d'au moins un complexe de titane de formule générale
(1) T'i(OR)Z(L)2 dans laquelle chacun des groupes R 1indépendamment
représente un groupe hydrocarboné ayant de 1 & 10 atomes de carbone et

chacun des groupes L représente un ligant de type béta dicétonique ou
de type béta cétoester.

Fig. 1 a publier
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La présente invention concerne un procédé de condensation

d'au moins un époxyde aliphatique ayant au moins 8 atomes

de carbone dans sa molécule, sur au moins un anhydride

cyclique d'un acide dicarboxyligue en présence d'un

catalyseur & base d'au moins un complexe de titane.

La présente invention a également pour objet un procédé de
production d'un copolymére de condensation comportant des
chalines latérales '"pendantes", présentant une alternance
réguliére de chaque type de composés mis en réaction et
résultant de la condensation d'au moins un époxyde
aliphatique ayant au moins 8 atomes de carbone dans sa

molécule sur au moins un anhydride c¢yclique d'un acide

dicarboxylique.

Ce type de condensation ou de polyestérification se

différencie du procédé classique ou l'on met en oeuvre un

composé dihydroxylé (ou diol) et un anhydride ou un acaide
dicarboxylique, enn particulier par le fait que la
température de polycondensation ne dépasse habituellement
pas environ 150°C et surtout par le fait qu'il ne se dégage

aucune matiére volatile au cours de la réaction.

LLa condensation entre un époxyde (ou dérivé époxydé) et un
anhydride cyclique d'un acide dycarboxylique a suscité de
nombreux travaux, résumés, par exemple, par LUSTON et VASS
(Advances in Polymer Sciences 1984, Vol. 56, pages 91 et
sulvantes) ou  par ISHII et SAKAT (Ring opening
polymerisation, pages 13 et suivantes, é&dité par K.C.

FRISCH ET S.L. REEGEN, MARCEL DEKKER 1969).
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IL'examen des travaux cités montre gque 1'un des probléemes

majeurs pPOSé par ce type de condensation est
1 'homopolymérisation de 1'époxyde conduisant a l'obtention
d'un polyéther-polyester séquencé ou a des mélanges de
polyméres, en particulier lorsque l'on utlilise des acides

de LEWIS (TiClyg, BF3...) comme catalyseur de condensation.

Afin de pallier cet inconvénient, on a proposé, dans 1l'art

antérieur, l'emploi de catalyseurs anioniques ou de

coordination.

FISCHER (Journal of Polymer Science 1960, Vol. 44, pages
155 et suivantes) a montré gque l1l'utilisation d'amine

tertiaire comme catalyseur de condensation d'un anhydride

sur un époxyde permet d'obtenir une condensation alternée.

Cependant, ce type de catalyseur s'avere 1inopérant dans le

cas de 1l'anhydride maléique, vraisemblablement en railson

des réactions secondaires complexes avec les amines au

niveau de la double liaison maléigque. D'autres types de

catalyseurs anioniques, tels que les sels de métaux

alcalins ou les sels de tétraalkylammonium, ont également

été utilisés. Par exemple WADILL, MILLIGAN, et PEPELL

(Industrial and Engineering Chemistry, Product Research and

Development 1964, Vol.3 part. 1 pages 53 et suivantes)

décrivent 1l'emploi du chlorure de lithium en présence de
substances protoniques a 150°C. Ces auteurs suggerent gue
1 'homopolymérisation de 1'époxyde 1intervient pour une part
dans leur ©procédé. Comme exemple de catalyseur de

coordination, on peut citer les dialkylzinc mentionnés par

et al. (Makromoleculare Chemie 1969, Vol. 126, pages

R

INOU.

250 et suivantes); ce type de catalyseur de coordination
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n'est en fait applicable, d'apres INOUE et al., gqu'au seul

anhydride phtalique.

D'autres catalyseurs, a base de métaux de transition, ont

également été décrits antérieurement. C'est ainsi que

FISCHER (cité  supra) observe une  homopolymérisation
partielle de 1 'époxyde glycidique lors de sa
polycondensation avec 1'anhydride phtalique en présence de

titanate de tétrabutyle.

AKIMOTO (Journal of Polymer Science, Polymer Chemistry

10 Edition, 1973, Vol. 11 pages 2247 et suivantes) décrit la
copolymérisation de 1'anhydride maléique avec 1'épichlo-
rhydrine en présence d'acétylacétonates de métaux de
transition, par exemple le diacétylacétonate de =zinc qui

permet d'obtenir un copolymere alterné avec un rendement et

une vitesse de réaction relativement 1importante; par
contre, le tétraacétylacétonate de titane s'avere

pratiguement 1nactif.

L'un des probleémes que vise a résoudre la présente
invention est 1l'obtention d'un copolymere a chalnes
20 "pendantes", ayant une bonne alternance des motifs de

chagque type de composés engagés dans la réaction.

~.

Un autre probléme que vise a résoudre la présente invention
est l'emploi d'un catalyseur de condensation utilisable
aussi bien avec un anhydride tel que 1'anhydride maléique

qu'avec un anhydride tel que 1'anhydride phtalique.

De facon surprenante, on a découvert gqu'il est possible

d'obtenir, avec une conversgion élevée des prodults de
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3a

départ et une vitesse de réaction suffisante, en
particulier dans 1le cas d'un anhydride du type de

1 'anhydride maléique, un polyester alterné, par

condensation d'au moins un époxyde aliphatique ayant au

molnse 8 atomes de carbone dans sa molécule sur au molins un
anhydride cyclique d'un acide dicarboxylique, en utilisant

comme catalyseur de condensation au molns un complexe de

titane de formule générale (I):

(I) T1i(OR) g (L)

dans laquelle chacun des  groupes R indépendamment

-

représente un groupe hydrocarboné avant de 1 a 10 atomes de

carbone et chacun des groupes L indépendamment représente

un ligand de formule générale (II):

i
() R1—C --cl: —C—R?3
H

dans laqgquelle:

- R1 et RZ2 représentent chacun, indépendamment l'un de
l1'autre, un atome d'hydrogéne, un groupe hydrocarboné ayant

de 1 &4 10 atomes de carbone, substitué ou non par au molns

un hétéroatome ou par au moins un groupe hétéroatomique,

- RS représente un atome d'hydrogene, un groupe

hydrocarboné ayant de 1 a 10 atomes de carbone, ou un

groupe de formule générale -0-R* dans laquelle R*

représente un groupe hydrocarboné ayant de 1 a 24 atomes de

carbone.

S At AN SN IR L A Ly P i S e e AN g sty P T - s S . .
LAy PP g et e mbel M AAGAT IR DAy e e . . et ok et b YO bt e Ay gty i p A e s . P et sl b 80 AR e P A RS T ] AN L Sl At ey -
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3b

Dans les complexes précités de formule générale (I) chacun

des groupes L indépendamment représente de préférence un

ligand de formule générale (II) dans laquelle:

- R2 représente un atome d'hydrogéne ou un groupe alkyle

avant de 1 & 6 atomes de carbone ou le plus souvent de 1 a

4 atomeg de carbone,

- Rl et R3, identiques ou différents, représentent chacun

un groupe alkyle ayant de 1 a 6 atomes de carbone ou le

plus souvent de 1 a 4 atomes de carbone ou

- ---1--:Jxl-,l:iw'w‘qm"‘;m“g;‘“)n. o - .

PR TR T e R MO G SRE D byt v et SR M A A P o .
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- R1 représente un groupe alkyle choisi parmi ceux cités ci-avant et R3 represente
un groupe de formule générale -O-R4 dans laquelle R4 représente de préférence un

groupe alkyle ayant de 1 4 18 atomes de carbone et le plus souvent de 1 & 12 atomes de
carbone ;

et dans laquelle chacun des groupes R indépendamment représente de préférence un
groupe alkyle ayant de 1 a 6 atomes de carbone et le plus souvent un groupe alkyle

ayant de 1 a 4 atomes de carbone tel que méthyle, éthyle, n-propyle, isopropyle,
n-butyle, isobutyle, tertiobutyle et méthyl-1 propyle.

Dans une forme préferée de réalisation de linvention, les complexes employés sont
ceux dans lesquels les groupes L sont identiques et dans lesquels les groupes R sont
identiques, ces groupes L et R étant choisi parmi les groupes préférés cités ci-avant.

On peut citer a titre d'exemples non limitatifs de ligand L préférés les composés
suivants : la pentanedione-2,4, I'hexanedione-2,4, [|'heptanedione-2,4,
I'heptanedione-3,5, I'éthyi-3 pentanedione-2,4, la méthyl-5 hexanedione-2,4,
I'octanedione-2,4, [I'octanedione-3,5, la diméthyl-5,5 hexanedione-2,4, Ia
methyl-6 heptanedione-2,4, la diméthyl-2,2 nonanedione-3,5, la diméthyl-2,6
heptanedione-3,5 et les esters méthylique, éthylique, n-propylique, isopropylique,
n-butylique, sec-butylique, isobutylique, tertiobutylique, isopentylique,
n-hexylique, n-octylique, methyl-1 heptylique, n-nonylique, n-décylique et
n-dodecylique de l'acide aceétylacetique.

L'anhydride cyclique d'un acide dicarboxylique que l'on emploie dans la présente
invention est de preference un anhydride d'un acide dicarboxylique vicinal, saturé ou
insature, et le plus souvent insaturé. L'anhydride cyclique utilisé comporte
habituellement de 4 a 160 atomes de carbone et le plus souvent de 4 4 90 atomes de
carbone dans sa molecule.

On peut ainsi citer, a titre d'exemples non limitatifs, I'anhydride maléique, les
anhydrides alkylmaléiques teis que par exemple l'anhydride citraconique ou
methyimaleique, les anhydrides halogénomaléiques tels que par exemple, les

anhydrides chloro- et bromo-maléiques, l'anhydride succinique, les anhydrides
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alcénylsucciniques tels que par exemple 1 'anhydride
itaconique ou méthylénesuccinique, 1 'anhydride n-
octadécénylsuccinique et 1'anhydride dodécénylsuccinique,

les anhydrides polyalcénylsucciniques ayant habituellement

-~

une masse moléculaire moyenne en nombre d'environ 200 a

-,

3000 et le plus souvent d'environ 250 a 2000 (tels gque par

exemples les anhydrides polypropénylsucciniques, en
particulier 1'anhydride tétrapropénylsuccinique, et les
anhydrides polyisobuténylsuccinigues souvent dénommés

PIBSA), 1l'anhydride phtalique, les anhydrides phtaliques

substitués par au moins un atome d'halogéne et/ou par au
moins un groupe alkyle, par exemple un groupe alkyle
inférieur avant de 1 & 4 atomes de carbone, 1'anhydride
trimellitique, 1'anhydride cyclohexanedicarbonxylique-1,2,
les anhydrides cyclohexanedicarboxyliques-1,2 substitués
par au moins un atome d'halogéne et/ou par au molns un
groupe alkyle, par exemple un groupe alkyle inférieur ayant
de 1 34 4 atomes de carbone, 1'anhydride nadique (bicyclo-
[2,2,1] hepténe-5 dicarboxylique-2,3) et les anhydrides
nadiques substitués par au moins un atome d'halogéne et/ou
par au moins un groupe alkyle, par exemple un groupe alkyle
inférieur ayant de 1 a 4 atomes de carbone. On peut encore
citer & titre d'exemples d'anhydride cyclique d'un acide
dicarboxylique non vicinal, 1l'anhydride glutarique, les
anhydrides glutariques substitués par au moins un atome
d'halogéne et/ou par au moins un groupe alkyle, par exemple
un groupe alkyle inférieur ayant de 1 a 4 atomes de
carbone, 1 "anhydride glutaconique et les anhydrides
glutaconiques substitués par au moins un atome d'halogéene

et /ou par au moins un groupe alkyle, par exemple un groupe

alkyle inférieur ayant de 1 & 4 atomes de carbone.

' P Ay R AR R W ARG U A Ut A A P AR L . . .. et
Pt T e el MEMEARRAMNAITL PR Tt e e e e S LI UL T 1 PY TR P T P T R PANPPP S EPUPEE T PEN . . — .
T ONATH T CRLRAER p ray clU By ol e Y e e
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Le composé époxydé, ou époxyde aliphatique, utilisé dans le
cadre de la présente 1invention est un composé ayant

habituellement de 8 a 62 atomes de carbone, de préférence

de 8 a 40 atomes de carbone et le plus souvent de 10 a 36

atomes de carbone dans sa molécule.

Dans le cadre de la présente 1invention, on utilise de
préférence des composés monoépoxydés ou des mélanges de
composés époxydés comprenant habituellement une proportion
d'au moins 80%, de préférence au moins 90% et par exemple
d'au moins 95% en moles, de composés monoépoxydés et
contenant des composés quil renferment plusieurs groupes
époxydes (cycle oxirannes) dans leur molécule, par exemple

2 ou 3 groupes époxydes; la proportion molaire des composés

polyvépoxydés dans le mélange _

. P AT G am U334 A b Gk B RN A L AN A LRI T AT - b 4 . .- c e o,
oo ""’wm"“‘”ﬁva*m dos mene . . T | AL EL BTN T AT v AL YrrRau st = ot . os e & . .. ) o "
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represente le complément & 100 %.

L'époxyde aliphatique ayant au moins 8 atomes de carbone dans sa molécule que I'on

emploie dans la présente invention est habituellement un composé monoépoxydé
repondant a la formule générale (lll) :

o
(1) R4—C —C—R"’

\/

O

dans laquelle :

- R4 et RS, identiques ou différents, représentent chacun un atome d'hydrogéne ou un
groupe alkyle ayant de 1 a 4 atomes de carbone tel que défini ci-avant,

- RO et RY: identiques ou différents, représentent chacun un atome d'hydrogéne, un
groupe alkyle, de préférence sensiblement linéaire, ayant de 1 a4 60 atomes de
carbone, de preférence de 1 a 38 atomes de carbone, et plus particulierement de 6 2
38 atomes de carbone, un groupe alkoxyalkyle de formule R8-O-R9- dans laquelie R8
represente un groupe alkyle, de préférence sensiblement lindaire, ayant de 1 a 59
atomes de carbone, de preférence de 1 a 37 atomes de carbone et plus
particuliérement de 1 & 25 atomes de carbone, et R represente un groupe alkyléne,
de preference sensiblement linéaire, ayant de 1 a 59 atomes de carbone, de
préférence de 1 & 37 atomes de carbone, la somme des atomes de carbone de R8 et RS
etant habituellement de 6 & 60, de préférence de 6 a 38 et plus parliculierement de 8
a 34.

Dans la formule (lll) ci-avant, R peut egalement représenter un groupe
alkoxycarbonylalkylene de formule :
RB-—-O“ﬁ--Rg-

\J/
ou un groupe alkylcarbonyloxyalkyléne de formule :
RS . ﬁ.._ O—-R9.
O

dans lesquelles R8 et R? ont la définition donnée ci-avant.
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Le composé époxydé aliphatique employé ayant au moins 8 atomes de carbone dans sa
molécule est donc décrit par la formule générale (111) dans laquelle I'un au moins des

groupes R4 2 R’ a au moins 6 atomes de carbone.

Les composés monoépoxydés aliphatiques utilisés le plus souvent sont ceux dans
lesquels R4 et R6 representent chacun un atome d'hydrogéne et de préférence ceux
dans lesquels R4, R6 et R7 representent chacun un atome d'hydrogéne.

A titre d'exemples de composés monoépoxydés préférés on peut citer les composés dans
lesquels R4, R6 et R” représentent chacun un atome d'hydrogéne et RS représente un
groupe alkyle sensiblement linéaire ayant de 6 a 38 atomes de carbone ; un groupe
alkoxyalkyle sensiblement linéaire, de formule R8—-0—-R9-,un groupe
alkoxycarbonylalkyléne de formule :

R8—~0 "'|C| ~RY.
O
ou un groupe alkylcarbonyloxyalkyiéne de formule :
R8 — |CI ~0—R9-
O

dans lesquelles R8 représente un groupe alkyle, sensiblement lingaire, ayant de 1 a
37 atomes de carbone et de préférence de 1 & 25 atomes de carbone et R? représente
un groupe alkylene, sensiblement linéaire, ayant de 1 4 37 atomes de carbone et de
préférence de 1 & 25 atomes de carbone, la somme des atomes de carbone de RS et R
etant de 6 a 38 et de préférence de 8 a 34.

A titre d'exemples spécifiques de composés monoépoxydés aliphatiques, on peut citer :
'epoxy-1,2 octane, I'époxy-1,2 nonane, I'epoxy-1,2 décane, |'époxy-1,2 undécane,
I'epoxy-1,2 dodécane, |'époxy-1,2 tétradecane, !'époxy-1,2 pentadécane,
I'époxy-1,2 hexadécane, l'époxy-1,2 heptadécane, ['époxy-1,2 octadécane,
'epoxy-1,2 nonadécane, l'époxy-1,2 éicosane, |'époxy-1,2 docosane, I'époxy-1,2
tétracosane, I'époxy-1,2 hexacosane, les polybuténes époxydés de masse moléculaire
moyenne (Mn) en nombre comprise entre environ 100 ef environ 1000, I'époxy-2.3
octane, l'epoxy-3,4 octane, l'epoxy-3,4 décane, I'époxy-9,10 octadécane, le
pentyioxy-3 époxy-1,2 propane, I'hexyloxy-3 époxy-1,2 propane, I'heptyloxy-3
epoxy-1,2 propane, l'octyloxy-3 epoxy-1,2 propane, le décyloxy-3 époxy-1,2
propane, le dodecyloxy-3 epoxy-1,2 propane, le lauroyloxy-1 époxy-2,3 propane,
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le myristoyloxy-3 époxy-1,2 propane, le palmitoyloxy-3 époxy-1,2 propane, le
stearoyloxy-3 époxy-1,2 propane, les esters alkyliques, par exemples méthylique,
ethylique, n-propylique, isopropylique, n-butylique, sec-butylique, isobutylique,
tertiobutylique, éthyi-2 hexylique et hexadécylique des acides époxy-3,4 nonanoique,
epoxy-10,11 undécanoique, époxy-6,7 octadecanoique, époxy-12,13 octadécanoique,
epoxy-11,12 octadécanoique, époxy-9,10 octadecanoique, époxy-11,12 éicosanoique
et époxy-13,14 docosanoique.

A titre d'exemples spécifiques de mélange de composes époxydés comprenant des
polyepoxydes, on peut citer le mélange d'esters alkyliques obtenu par estérification
d'un mélange d'époxyacides résultant de 'epoxydation d'un mélange d'acides gras
ethyléniquement insaturés.

Le mélange d'acides gras éthyiéniquement insaturé est par exemple un mélange
comportant, en proportions pondérales approximatives données dans le tableau (1)
ci-aprés, des acides ayant de 12 & 20 atomes de carbone dans leur molécule et
contenant des acides saturés et insaturés ; ce mélange est habituéllement denommé

oleine.

Tableau |
» % *

# *
[ACIDESIC)51C141C14,11C151C61C16,1117.11C151C 5.1 1015 51C15. 5 20.1

| R J | __| | | | |

-—-——w——-_mm-__-—m-—_———-—___m—-“

JRI S . § || | || | | | |

—"._-'_l_“‘“—-—l—“—-_—_‘__—_-—-—n-m

* acides satures

Dans le tableau (l) ci-avant, Cp.1 designe des acides comportant une insaturation

ethylénique, Cp.z designe des acides comportant 2 insaturations ethyléniques et Cp.g

designe des acides comportant 3 insaturations ethyléniques (p est le nombre d'atomes
de carbone de l'acide).

Pour I'esterification du mélange d'époxyacides, on utilise par exemple un melange
d'alcools comprenant en pfoportions ponderales approximatives environ 95 % d'alcoo!
n-hexadécylique, 3 % d'alcool n-octadécylique et 2 % d'alcools ayant plus de 18

atomes de carbone dans leur molécule.
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La condensation entre au moins un epoxyde aliphatique tel que défini ci-avant et au
moins un anhydride cyclique d'un acide dicarboxylique peut étre effectuée en présence
ou en absence de solvant. On préfére en genéral utiliser un solvant, tel que par
exemple un solvant hydrocarboneé. A titre d'exemples non limitatifs de solvants
hydrocarbonées utilisables, on peut citer le benzéne, le toluéne, le xyléne,
I'ethylbenzene, le cyclohexane, I'hexane ou un melange d'hydrocarbures tel que, par
exemple, une coupe hydrocarbonée a point d'ébullition élevé telle qu'un gazole, un
kéroséne, ou la coupe commerciale SOLVESSO 150 (190-209°C) contenant 99 % en
poids de composés aromatiques. On peut également utiliser des mélanges de solvants,

par exemple un meéelange de xyléenes.

La réaction de condensation est habituellement effectuée a une température d'environ
30 a environ 200°C, de préférence d'environ 40 a environ 180°C et par exemple
d'environ 60 a environ 150°C. On opere habituellement sous pression normale ou
sous la pression engendrée par les constituants du mélange, mais il est possible

d'opérer sous une pression plus élevée.

La condensation entre I'anhydride cyclique et I'époxyde est en général effectuée en
employant des quantités de chacun de ces deux composés telles que le rapport molaire
époxyde/anhydride cyclique soit d'environ 0,5 : 1 a environ 2 : 1, de préférence
d'environ 0,7 : 1 a environ 1,3 : 1 et par exemple d'environ 0,9 : 1 a environ 1,1 : 1.

La durée de la réaction est habituellement d'environ 1 heure a environ 24 heures et
par exemple d'environ 2 a environ 12 heures. Cette duree est de préférence celle qui
correspond, dans les conditions choisies, a une disparition pratiquement compléte de

'un des réactifs ( époxyde ou anhydride) mis en jeu dans la réaction.

Le catalyseur & base de titane peut étre ajouté au mélange d'époxyde et d'anhydride soit
sous forme solide ou liquide, soit sous forme diluée (solution ou dispersion) dans un

solvant qui est habityeliement le mé&me que Celul employé pour la condensation.

La quantité de catalyseur a base de titane employée, exprimée en atome-gramme de
titane pour 100 moles d'époxyde, est habituellement d'environ 0,05 & environ 5 % et,

de préférence, d'environ 0,1 a environ 2 %.

* marque de commerce



10

15

20

25

e \..30..

‘o <01186'7

Le polyester issu de la condensation selon l'invention est un composé qui présente
habituellement une masse moléculaire moyenne en nombre d'environ 400 & environ
>0000 et dont les motifs issus de I'époxyde et de l'anhydride sont régulierement
alternés. Par ailleurs, l'utilisation des complexes de titane de la présente invention
permet de reduire trés largement I'homopolymérisation de I'époxyde par rapport & ce
que F'on obtient en utilisant un titanate de tétraalkyle tel que par exemple le titanate
de tétrabutyle, tout en conservant une vitesse de réaction élevée, ce qui permet aussi

d'obtenir, & isoconditions, une conversion des produits de départs relativement élevée
comme le montrent les exemples suivants.

Ces exemples illustrent l'invention sans en limiter la portée. L'exemple 4 est donné a
titre de comparaison.

Exemple 1

On introduit dans un réacteur de 100 ml, muni d'un systéme d'agitation et d'un
systeme de regulation de la température, (14,7 g) 0,15 mole d'anhydride maléique,
(27,6 g) 0,15 mole d'époxy-1,2 dodécane, 7,4 g de phényldodécane, 17,6 g de
tolugne, et (0,64 g) 1,5 x 103 mole de complexe de titane de formule générale (I)
definie ci-avant et dans laquelle chacun des groupes R représente un groupe
isopropyle et chacun des groupes L représente l'ester éthylique de I'acide

acetylacetique (ce composé de titane est un produit commercial vendu par exemple par
la société TIOXIDE UK Limited).

Le melange obtenu dans le réacteur est porté & 100°C et maintenu, sous agitation
constante, a cette température pendant 6 heures. La réaction est suivie par
spectrométrie infrarouge (IR) et par Chromatographie d'Exclusion sur Gel (en
anglais Gel Permeation Chromatography G P C). En spectrométrie infrarouge, on
observe l'apparition d'une bande ester 4 1730 cm-1 et la disparition des bandes
carbonyles de 'anhydride maléique a 1770 cm'? et 1840 cm™1- On a représenté sur
la figure 1 le pourcentage de conversion de chacun des constituants en fonction du
temps en heures (mesures par GPC; le phényldodécane présent dans le milieu de
reaction est utilise comme étalon interne). La courbe A concerne I'anhydride maiéique
et la courbe B l'epoxy-1,2 dodécane. Aprés 6 heures de réaction & 100°C, la
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conversion de l'epoxyde est de 100 % et celle de I'anhydride maléique de 92 %. Le
polyester obtenu a une masse moléculaire moyenne en nombre, par rapport & un
etalonnage sur polystyréne, de 5000. La figure 1 montre que les conversions de
'époxyde et de I'anhydride sont, en particulier pendant les 2 premiéres heures de la
reaction, sensiblement égales & chaque instant, ce qui permet de conclure & la
formation d'un polymeére parfaitement alterné.

L'homopolymérisation de I'époxyde est faible : elle n'atteint pas 10 % au bout des 6
heures de réaction.

Exemple 2

On opere dans les mémes conditions que dans I'exemple 1, mais en employant un
complexe de titane de formule genérale () définie ci-avant et dans laquelle chacun des

groupes R represente un groupe n-butyle et chacun des groupes L représente
I'acétylacétone { pentanedione-2,4 ).

Apres 6 heures de réaction a 100°C, la conversion de I'époxyde est de 79 % et celle de
'anhydride maléique de 77 %. On a représenté sur la figure 2 le pourcentage de
conversion de chacun des constituants en fonction du temps en heures (mesures par
GPC ; le phényldodécane présent dans le milieu de réaction est utilisé comme étalon
interne). La courbe A concerne l'anhydride maléique et la courbe B I'époxy 1,2 .
dodécane. La figure 2 montre que les conversions de l'époxyde et de I'anhydride sont
sensiblement egales a chaque instant, ce qui permet de conclure a la formation d'un
polymere parfaitement alterne.

Exemple 3

On répéte l'exemple 1, mais on utilise comme complexe de titane un composé de
formule générale (I) définie ci-avant dans laquelle chacun des groupes R représente
un groupe isopropyle et chacun des groupes L représente l'acétylacétone
(pentanedione-2,4 ). Apres 6 heures de réaction a 100°C, la conversion de I'époxyde
est de 99 % et celle de l'anhydride maiéique de 94 %. On a représenté sur la figure 3
le pourcentage de conversion de chacun des constituants en fonction du temps en heures

(mesures par GPC; le phéenyldodécane présent dans le milieu de réaction est utilisé
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comme etalon interne). La courbe A concerne l'anhydride maléique et la courbe B
I'époxy-1,2 dodécane. La figure 3 montre que les conversions de I'époxyde et de
'anhydride sont, en particulier pendant les premiéres heures de la réaction,

sensiblement egales & chaque instant, ce qui permet de conclure a la formation d'un
polymere parfaitement alterné.

L'nomopolymérisation de I'époxyde est faible : elle n'atteint pas 10 % au bout des 6
heures de réaction.

Exemple 4

On opere dans les mémes conditions que dans I'exemple 3, mais en introduisant, dans
le melange réactionnel, 0,92 ml d'une solution dans le toluéne, & 50 % en poids de

titanate de tétrabutyle de formule Ti(OC4Hg)a (1,5 x 10-3 mole) comme catalyseur

a base de titane. On a représenté sur la figure 4 le pourcentage de conversion de
chacun des constituants en fonction du temps en heures (mesures par GPC; le

phenyldodécane présent dans le milieu de réaction est utilisé comme étalon interne).
La courbe A concerne l'anhydride maléique et la courbe B I'époxy-1,2 dodécane. La
figure 4 montre que la conversion de I'époxyde est nettement plus rapide que celle de
I'anhydride dés le debut de la réaction. Le polymére obtenu n'est pas un polymeére
parfaitement alterné. L'homopolymérisation de I'époxyde est assez élevée et elle
depasse largement 20 % au bout des 6 heures de réaction a 80°C.

Exemple 5

On répete l'exemple 3, mais en remplagant I'époxy-1,2 dodécane par I'ester éthyi-2
hexylique de l'acide époxy-9,10 octadécanoique. Aprés 6 heures de réaction a 100°C,
la conversion de 'epoxyde est de 64 % et celle de I'anhydride maléique de 59 %.
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REVENDICATIONS

1- Procédé de condensation d'au moins un époxyde aliphatique ayant au moins 8 atomes
de carbone dans sa molécule sur au moins un anhydride cyclique d'un acide

dicarboxylique en présence d'un catalyseur a base d'au moins un complexe de titane de

formule générale (i) :
() Ti(OR)2(L)2
dans laquelle chacun des groupes R indépendamment represente un groupe

hydrocarboné ayant de 1 & 10 atomes de carbone et chacun des groupes L

indépendamment représente un ligand de formule géneérale (ll) :

;:;2
|
(1) R1—ﬁ ——cls-—ﬁ--ﬁii
O H O

dans laquelle :

. R1 et R2 représentent chacun, indépendammment I'un de l'autre, un atome
d'hydrogéne ou un groupe hydrocarboné ayant de 1 a 10 atames de carbone,
substitué ou non par au moins un hétéroatame ou par au moins un groupe
hétéroatamique,

. RS représente un atome d'hydrogéne, un groupe hydrocarboné ayant de 1 a 10
atomes de carbone, ou un groupe de formule générale -O-R* dans laquelle R4

représente un groupe hydrocarboné ayant de 1 a 24 atomes de carbone.

2 - Procédé selon la revendication 1 dans lequel ledit complexe de titane répond a la

formule générale (1) dans laquelle chacun des groupes L indépendamment
représente un ligand de formule générale (II) dans laquelle:

. R< représente un atome d'hydrogene ou un groupe alkyle ayant de 1 4 6 atomes de

carbone,
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- R1 et R3, identiques ou différents, représentent chacun un groupe alkyle ayant de 1

a 6 atomes de carbone.

3 - Procédé selon la revendication 1 dans lequel ledit complexe de titane repond a
la formule générale (I) dans laquelle chacun des groupes L, identiques, represente un
ligand de formule générale (II) choisi parmi les composés suivants : la
pentanedione-2,4, I'hexanedione-2,4, I'heptanedione-2,4, |'heptanedione-3,5,
I'éthyl-3 pentanedione-2,4, la methyl-5 hexanedione-2,4, l'octanedione-2,4,
I'octanedione-3,5, la dimethyl-5,5 hexanedione-2,4, la meéethyl-6
heptanedione-2,4, la diméthyl-2,2 nonanedione-3,5 et l|a dimethyi-2,6

heptanedione-3,95.

4 - Procédé selon la revendication 1 dans lequel ledit complexe de titane répond a la

formule générale (I) dans laquelle chacun des groupes L independamment represente

un ligand de formule générale (ll) dans laquelle :

. R2 représente un atome d'hydrogéne ou un groupe alkyle ayant de 1 & 6 atomes de

carbone,

- R1 représente un groupe alkyle ayant de 1 a 6 atomes de carbone, et

. R3 représente un groupe de formule générale -O-R4 dans laquelle R4 représente

un groupe alkyle ayant de 1 a 18 atomes de carbone.

5 - Procédé selon la revendication 1 ou 4 dans lequel ledit complexe de titane répond a
la formule générale (I) dans laquelle chacun des groupes L, identiques, représente un
ligand de formule générale (llI) choisi parmi les composés suivants : les esters
méthylique, éthylique, n-propylique, isopropylique, n-butylique, sec-butylique,
isobutylique, tertiobutylique, isopentylique, n-hexylique, n-octylique, méthy!-1
heptylique, n-nonylique, n-décylique et n-dodécyclique de 1'acide acé-
tylacétique.

- e L e MMM I A
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6. Procédé selon l'une des revendications 1 a 5 dans lequel ledit complexe de

titane répond a la formule générale (l) dans laquelle chacun des groupes R

indépendamment represente un groupe alkyle ayant de 1 a 6 atomes de

carbone.

7  Procédé selon la revendication 6, caractérisé en ce que R represente un
groupe alkyle ayant de 1 a 4 atomes de carbone choisi dans le groupe constitue
par le méthyle, I'ethyle, le n-propyle, lisopropyle, le n-butyle, 'isobutyle, le

tertiobutyle et le méthyi-1 propyle.

g - Procédé de condensation d'au moins un époxyde aliphatique sur au moins un
anhydride cyclique d'un acide dicarboxylique selon l'une des revendications 1 a 7 dans

lequel ledit anhydride est un anhydride d'un acide dicarboxylique vicinal, sature ou

insature.

9 . Procédé selon l'une des revendications 1 a7 dans lequel I'anhydride cyclique d'un
acide dicarboxylique est choisi parmi les composés suivants : I'anhydride maleique,
'anhydride citraconique, les anhydrides halogénomaléiques, l'anhydride succinique,
les anhydrides alcénylsucciniques oOu polyalcénylsucciniques, I'anhydride phtalique,
les anhydrides phtaliques substitues par au moins un atome d'halogene et/ou par au
moins un groupe alkyle, ['anhydride trimellitique, {'anhydride
cyclohexanedicarboxylique-1,2, les anhydrides cyclohexanedicarboxyliques-1,2
substitués par au moins un atome d'halogene et/ou par au moins un groupe alkyle,
'anhydride nadique, les anhydrides nadiques substitues par au moins un atome

d'halogéne et/ou par au moins un groupe alkyle, I'anhydride glutarique, les anhydrides

glutariques substitues par au moins un atome d'halogéne et/ou par au moins un groupe
alkyle, I'anhydride glutaconique et les anhydrides glutaconiques substitues par au

moins un atome d'halogéne et/ou par au moins un groupe alkyle.

10- Procédé selon l'une des revendications 1 & 9 dans lequel I'époxyde aliphatique

ayant au moins 8 atomes de carbone dans sa molécule est choisi parmi les époxydes de

formule générale (lll) :

R e s
v
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dans laquelle:

e R? et RO, identigques ou différents, représentent chacun

.,

un atome d'hydrogéne ou un groupe alkyle ayant de 1 a 4

atomes de carbone,

e R5 et R7, identiques ou différents, représentent chacun

S

un atome dr'hydrogéne, un groupe alkyle ayant de 1 a 60

atomes de carbone, ou un groupe alkoxyalkyle de formule

R8_-0-R9- dans lagquelle R8 représente un groupe alkyle ayant

de 1 & 59 atomes de carbone et R représente un Jgroupe

alkyléne ayant de 1 & 59 atomes de carbone.

~,

11. Procédé selon l'une des revendications 1 a 9 dans
lequel 1'époxyde aliphatigue ayant au moins 8 atomes de

carbone dans sa molécule est choisi parmi les époxydes de

formule générale (III):

RS RO
4 (‘; é:-—-—-F%_’
o R*—C
O

dans laqguelle:

e RZ2 et RO, identiques ou différents, représentent chacun
un atome d'hydrogéne ou un groupe alkyle ayant de 1 a 4

atomes de carbone,
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e R° représente un groupe alkoxycarbonylalkyléne de

formule:

R8—-O—|CI—R9-
O

ou un groupe alkylcarbonyloxyalkylene de formule :

RB-—-lol—O—Rg-
O

e R’ représente un atome d'hydrogéne, un groupe alkyle

ayvant de 1 & 60 atomes de <carbone, ou un groupe

alkoxyalkyle de formule R8-0-R?-

-

dans lesquelles RS représente un groupe alkyle ayant de 1 a

59 atomes de carbone et RZ représente un groupe alkyleéne

ayvant de 1 a 59 atomes de carbone, et l'un au moins des

groupes RS> et R ayant au moins 6 atomes de carbone.

12. Procédé selon l'une des revendications 1 a 11 dans
lequel 1l'époxyde aliphatique ayant au moins 8 atomes de
carbone dans sa molécule est choisi parmi les époxydes ou
composés époxydés suivants: 1l'époxy-1,2 octane, l'époxy-1,2

nonane, 1'époxy-1,2 décane, 1l'époxy-1,2 undécane, 1'époxy-

1,2 dodécane, 1'époxy-1,2 tétradécane, 1 "époxy-1,2
pentadécane, ]l'époxy-1,2 hexadécane, 1l'époxy-1,2
heptadécane, 1'époxy-1,2 octadécane, 1'époxy-1,2
nonadécane, l'époxy-1,2 €&lcosane, 1'époxy-1,2 docosane,
1] 'époxy-1,2 tétracosane, 1'époxy-1, 2 hexacosane, les

polybuténes époxydés de masse moléculaire moyenne en nompre
(Mn) comprise entre 100 et 1000, 1l'époxy-2,3 octane,

1l'époxy-3,4 octane, l'époxy-3,4 décane, l'époxy-9,10

octadécane, le pentyloxy-3 époxy-1,2 propane, 1'hexyloxy-3

époxy-1, 2 propane, 1 'heptyloxy-3 époxy-1, 2 propane,
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l'octyloxy-3 époxy-1,2 propane, le décyloxy-3 époxy-1,72
propane, le dodécyloxy-3 époxy-1,2 propane, le lauroyloxy-1
époxy-2,3 propane, le myristoyloxy-3 époxy-1,2 propane, le
palmitoyloxy-3 époxy-1,2 propane, le stéaroyloxy-3 €poxy-

1,2 propane, les esters alkyliques et hexadécylique des

acides époxy-3,4 nonanoligue, époxy-10,11 undécanolque,
EPOXY -6, 7 octadécanoique, époxy-12,13 octadécanoique,
époxy-11,12 octadécanoigque, époxy-9,10 octadécanoique,

gpoxy-11,12 éicosanoique et époxy-13,14 docosanolique.

13. Procédé selon la revendication 12 caractérisé en ce
gque les esters alkyliques sont choisis dans le groupe
constitué par les esters méthyliques, éthyliques, n-

propyliques, isopropyliques, n-butyliques, sec-butyliques,

igsobutyliques, tertiobutyliques et éthyl-2 hexyliques.
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