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ABREGE.

La présente invention a pour objet un catalyseur solide
supporté utilisable pour la polymérisation et la
copolymérisation de diénes conjugués a base du produit de
réaction de

A) un support solide de MgClz,

B) un éther et préférentiellement le THF, a titre d’agent
gonflant du support,

C) un sel métallique choisi parmi les métaux ayant un

numéro atomique compris entre 57 et 71 ou 92 dans le

tableau périodique des éléments et, si le sel métallique

n‘est pas un halogénure,

D) un agent d’'halogénation choisi dans le groupe constitué
par un composé€ halogéné de 1l’aluminium ou un composé

halogéné ne comportant pas d’aluminium,

le solide de réaction étant exempt de 1l'agent gonflant, plus

E) un dérivé organique de l’aluminium obligatoire lorsque

1"agent d’'halogénation n’est pas un composé halogéné de

l"aluminium et facultatif lorsque l’agent d’'halogénation

est un dérivé de l’aluminium,

L’invention a également pour objet un procédé de préparation

de ce catalyseur.
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La présente invention a pour objet un catalyseur solide
supporté susceptible de présenter une activité catalytique
élevée, utilisable pour la polymérisation de diénes
conjugués, son procédé de fabrication et son application a la

preparation de polyméres et de copolyméres de diénes
conjugués.

L'utilisation de lanthanides comme catalyseurs de

polymérisation de diénes conjugqués est bien connue de l1l’homme
de 1l'art.

Diverses compositions catalytiques a base de terres rares ont
été décrites et en premier lieu avec des halogénures de

terres rares. Ainsi dans Sci. Sin. 13 (8), 1339 (1964) a éteé
décrite l’utilisation du trichlorure d’yttrium et dans le brevet
belge n° 644 291 celle du trichlorure de cérium. Cependant,

en raison de la trés faible solubilité de ces sels dans les
solvants hydrocarbonés aliphatiques ou aromatiques utilisés
comme solvant de polymérisation, ces compositions catalytiques
avaient un caractere hétérogéne et une faible activité

catalytique, ce qui en a fortement limité leur exploitation au
niveau industriel.

Pour remédier a cet inconvénient diverses solutions ont éteé
décrites. Ainsi a été décrite l’utilisation de systemes
catalytiques binaires résultant de la réaction d’un composé
trialkyle aluminium avec un trihalogénure de terre rare
complexé par des donneurs d’électrons. Dans "Journal of
Polymer Science - Polymer Chemistry, 19 p. 3345 (1980)" est
décrite l'utilisation d’alcool et dans "Macromolecules, 15,
p. 230 (1982)" celle de tétrahydrofurane.

Comme autre solution, dans "Kaustschuk und Gummi Kunstoffe
22, p. 293 (1969)", a été décrite l’utilisation de systemes
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catalytiques ternaires résultant de la réaction d’un
carboxylate de terre rare, particuli@®rement de néodyme, avec
un agent halogénant et un composé de trialkyle aluminium,

l’agent halogénant pouvant étre un dérivé halogéné d’alkyle
aluminium.

Il a par ailleurs été proposé d’utiliser des systemes
catalytiques quaternaires comme dans le brevet européen

n° 7027 décrivant un systéme catalytique provenant de 1la
réaction du produit de réaction d’une base de Lewis et d’un
carboxylate d’un métal de la série des lanthanides avec un
composé organique de l’aluminium, un halogénure d'alkyle

aluminium et un diéne conjugué.

Enfin plus récemment, ont été décrits dans "Journal of
Macromolecular Science - Chemistry, A 26 (2 § 3) p. 405-416,
(1989)" des systémes catalytiques constitués par des
complexes de néodyme supportés sur un copolymere d’acide
acrylique avec une oléfine en présence d’'un composé organique
de l'aluminium et un halogénure d’'alkyle aluminium.

La présente invention a pour objet un catalyseur supporté
solide, stable dans le temps, susceptible d’avoir une
activité élevée et de donner des polyméres et des copolymeres
de diénes conjugués de microstructure désirée sans nécessiter
des modes opératoires délicats et/ou compliqués a mettre en
oeuvre comme ceux necessaires avec certains des systémes
catalytiques mentionnés précédemment. Il ne nécessite

notamment ni prépolymérisation, ni prétraitement.

En conséquence, la présente invention fournit un catalyseur
supporté solide utilisable pour la polymérisation et la
copolymérisation de diénes conjugués comprenant des atomes

metalliques immobilisés par un support caractérisé en ce
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qu’il comprend le produit de réaction

A) d’'un support solide sous forme de dihalogénure de
magnésium,

B) d'un agent gonflant du support,

C) d’au moins un composé d’un métal choisi parmi les métaux
ayant un numéro atomique compris entre 57 et 71 ou 92 dans
le tableau périodique des éléments de Mendeleev
et s1 le composé métallique n’est pas sous forme
d’halogénure,

D) d’au moins un agent d’halogénation choisi dans le groupe
constitué par un composé halogéné de 1l’aluminium
représenté par la formule X Al Ry o dans laquelle X
représente les atomes de chlore, brome, iode, fluor, Al
représente l’atome d’'aluminium, R représente un radical
alcoyle ayant de un & quinze atomes de carbone et n
représente un nombre ayant une valeur comprise entre 1 et
3 ou un composé halogéné autre qu’un dérivé halogéné de
l’aluminium ayant un halogéne labile échangeable,
le solide de réaction étant exempt de 1’agent
gonflant résiduel aprés la réaction, plus

E) un dérivé organique de l'aluminium représenté par la
formule X Al R’3_m dans laquelle X représente un
halogéne, R’ représente un atome d’hydrogéne ou un radical
alcoyle ayant de un & huit atomes de carbone, les trois
substituants ne pouvant toutefois pas tous simultanément
représenter un atome d'hydrogéne, m représente les valeurs
0, 1 ou 2, obligatoirement présent lorsque l’agent
d'halogénation ne contient pas d’aluminium et
facultativement présent lorsque 1’agent d’halogénation

contient de l’aluminium.

Le support solide utilisé dans la présente invention est un
support dont les plans réticulaires peuvent s’écarter sous

l’action d’'un agent gonflant. Le support solide utilisé est
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un dihalogénure de magnésium et a titre préférentiel le
dichlorure de magnésium. Le dichlorure de magnésium est de

préférence anhydre mais peut contenir une trés faible
proportion d’humidité.

L’'agent gonflant utilisé dans la présente invention doit é&tre
susceptible d’écarter les plans réticulaires du support et
dolit pouvoir étre é€liminé aprés réaction avec le support. A

ce titre conviennent les éthers et a titre préférentiel le
tetrahydrofurane.

Le ou les composés de métal immobilisés par le support qui
est utilisé dans la présente invention est tout compose
d'un métal choisi parmi les métaux ayant un numéro atomique
compris entre 57 et 71 ou 92 du tableau périodique des
éléments de Mendeleev se présentant sous forme 1solee ou

sous forme d'un mélange de plusieurs métaux de numéros

atomiques différents. A titre préférentiel de composes
métalliques conviennent les halogénures, les sels
trivalents de cérium, lanthane, du praséodyme, du néodyme,
le mélange commercial "“didymium", les sels tétravalents de
1'uranium et tout particuliérement 1le trichlorure de
néodyme ou un sel trivalent ou tétravalent d'un acide
carboxylique ayant de 2 a 12 atomes de carbone ou un sel
mixte d'un acide carboxylique ayant de 2 a 12 atomes de
carbone dissous en présence de deux acides carboxyliques de
poids moléculaires différents 1l'un ayant de 2 4 12 atomes
de carbone et l'autre avant de 2 a 5 atomes de carbone dans
un solvant qui est de préférence le toluene. A titre
d'exemple d'acides carboxyliques susceptibles de former un
sel métallique on ©peut citer les acides acetique,
butyriqgue, n-hexanoigue, n-heptanoique, n-octoanolque,

ethyle 2-hexanoique, versatique.

Le métal peut étre présent en quantités variables dans le
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métallique tout en conférant une activité catalytique. Ainsi

le métal peut étre présent dans le sel métallique dans une

fourchette de 1 % a 20 % en poids par rapport au poids du

support non gonflé. A titre préférentiel il est présent a

raison de 10 % en poids par rapport au poids du support non

gonfleé.

Lorsque le composé métallique est présent sous forme d’un

carboxylate, il est nécessaire d’utiliser un agent

d’'halogénation pour obtenir un polymére ou un copolymere de

dieénes conjugués ayant un enchainement en cis des unités

monomeres.

L'agent d’halogénation utilisé dans la présente invention peut

étre choisi dans le groupe constitué par

a)

un dérivé halogéné de l’aluminium représenté par la
formule xn.Al Ry o dans laquelle les différents termes ont
les significations mentionnées précédemment et dont on
peut citer a titre d’exemples préférentiels le chlorure de
dimethyle aluminium, le chlorure de diethyle aluminium, le
dichlorure de methyle aluminium, le dichlorure d’éthyle
aluminium, le sesquichlorure d’aluminium, le trichlorure
d’aluminium, 1’iodure de diethyle aluminium, le bromure de
diethyle aluminium,

un halogénure possédant un halogéne labile échangeable
tels que par exemple les mono ou polyhalogénures d’alkyle,
les halogénures vinyliques, les halogénures benzyliques et
préférentiellement le chlorure de butyle, le chlorure de
tertiobutyle, le chlorure de benzyle, le bromobenzene,

l1"acide chlorhydrique,

c) un halogénure métallique qui ne soit pas un dérivé de

l’aluminium tel que PCl znCl2, SnCl4.
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Lorsque l’'agent d’'halogénation n’est pas un dérivé halogéné
de l’aluminium, il est nécessaire que le catalyseur comprenne
en plus du produit de réaction, un composé organique de

l’aluminium représenté par la forme X Al R’ dans laquelle

les différents termes ont la signification min?ionnée
precédemment tandis que la présence de ce composé est
facultative dans le cas ou un composé contenant de
l’aluminium et répondant a la formule xn.Al R3_n est utiliseé
a titre d'agent d’'halogénation. A titre d’exemple de tels
composés on peut citer l’hydrure de diethyle aluminium,

1’hydrure de diisobutyle aluminium, le triethyle aluminium, le
triisobutyle aluminium.

Le catalyseur selon l’invention peut étre formé selon trois
variantes :

Selon une premiére variante, on prépare le catalyseur par
copreécipitation en opérant la succession d’étapes suivantes :

- dissolution du support dans l’'agent gonflant en présence du
composé métallique, & la température d’'ébullition de
l"agent gonflant,

~ addition de la solution obtenue dans un solvant hydrocarboné
inerte a basse température, c’est-a-dire inférieure a 0°C
et préférentiellement égale ou inférieure a - 40°C,

- recupération du solide obtenu par la réaction du support
avec le composé métallique,

- lavage du solide avec un solvant hydrocarboné inerte,

- extraction et/ou complexation de 1l’agent gonflant du solide
isolé,

cette élimination de l’agent gonflant peut se faire par un
séchage réalisé a la température ambiante puis a une

température supérieure a 100°C, plus particuliérement
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comprise entre 100°C et 150°C et préférentiellement voisine
de 120°C, éventuellement suivi d’un séchage complémentaire
avec un agent d’extraction et/ou de complexation de l’agent
gonflant de formule X Al R3_n dans laquelle tous les
termes ont la méme signification que celle donnée
précédemment. A titre préférentiel d’agent d’extraction

et/ou de complexation de l‘agent gonflant, on utilise le
chlorure de diethyle aluminium.

halogénation, comme connu en soi, avec un agent

d’'halogénation lorsque le sel métallique de départ est un
carboxylate métallique,

lavage, avec un solvant hydrocarboné du solide de réaction
halogéné puis séchage,

addition au solide de réaction séché d’un composé organigque
d’aluminium de formule X Al R'3_m dans laquelle les

termes ont la signification précédemment indiquée lorsque

l’agent d’halogénation n'‘est pas un composé répondant a la

formule X Al R dans laquelle les termes ont la

3-n
signification précédemment donnée, pour constituer le

catalyseur actif.

aprés lavage avec un solvant hydrocarboné 1inerte et

séchage, on récupere le catalyseur solide.

Cette premieére variante est applicable quelle gque soit la

nature du sel sous lequel se présente le composé métallique
qu’'il s’agisse d’un halogénure ou d’un sel d’un acide

carboxylique et que ce dernier se présente lui-méme sous forme
d’un sel simple ou sous forme d’un sel mixte.

Selon une seconde variante, gqui est une variante d’exécution
préférentielle, on prépare le catalyseur en opérant la
succession d’étapes suivantes :
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dissolution du support dans l'’'agent gonflant a la
température d’ébullition de 1l’agent gonflant,

addition de la solution obtenue dans un solvant
hydrocarboné inerte a basse température, c’est-a-dire
inférieure a - 40°C,

récupération du solide obtenu par la réaction du support
avec 1l'’agent gonflant,

lavage du solide obtenu avec un solvant hydrocarboné
inerte,

récupération du solide puis séchage a température ambiante
et obtention d’un support gonflé ayant un rapport molaire
support/agent gonflant 1 : 1,5,

mise en suspension du support gonflé dans un solvant
hydrocarboné inerte,

addition a la suspension d’une solution d’un sel métallique
mixte d’un acide carboxylique ayant de 2 & 12 atomes de
carbone ayant réagi dans un solvant aromatique a la
température d’ébullition dudit solvant avec deux acides
carboxyliques de poids moléculaires différents 1’un ayant de
2 a 12 atomes de carbone et 1’autre ayant de 2 a4 5 atomes de
carbone,

chauffage sous agitation a une température inférieure a la
température d’ébullition du solvant, du support gonflé et

de la solution de carboxylate métallique,

récupération du solide de réaction,

extraction et/ou complexation du solide de réaction de
l"agent gonflant par séchage a la température ambiante puis
a une température supérieure a 100°C et de préférence
comprise entre 100°C et 150°C et plus préférentiellement
voisine de 120°C,

récupération du constituant métallique solide supporté

ayant un rapport molaire support/agent gonflant 1 : 0,5,
extraction de l1l’'agent gonflant résiduel et halogénation du

constituant métallique avec un agent d’'halogénation a base
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d’aluminium en solution dans un solvant hydrocarbong,
- isolement et séchage a température ambiante du composé

réactionnel halogéné solide c’est-a-dire du catalyseur.

A titre préférentiel, l’agent d'extraction et/ou de
complexation de l’'agent gonflant résiduel et l’agent
d’halogénation sont un composé unique répondant a la formule

X Al Ra_n dans laquelle tous les termes ont la signification
déja donnée précédemment.

Lorsque l’agent l’halogénation est un composé répondant a la

formule X Al R , un composé organique de l’aluminium

10 3-n
représenté par la forme X Al R'3-m dans laquelle les
différents termes ont la signification mentionnée
précédemment peut étre compris dans le catalyseur tandis que
sa présence est indispensable en tant que constituant du
catalyseur lorsque le composé d’'halogénation ne répond pas a
la formule xn Al R3_n
La troisiéme variante comprend un procédé de preéeparation
d'un catalyseur supporté comprenant des atomes métalliques
immobilisés par le support caractérisé en ce que
A) on dissout un support a base de dihalogénure de

20 magnésium avec un agent gonflant dudit support.

B) on prépare un sel mixte issu de la réaction d’au moins un
composé métallique de terres rares ayant un numero
atomique compris entre 57 et 71 ou 92 avec un acide
carboxylique ayant de 2 a 12 atomes de carbone dissous
dans un solvant aromatique a la température d’ébullition
dudit solvant en présence de deux acides carboxyliques de
poids moléculaires différents, l’un ayant de 2 a 12 atomes
de carbone et 1’autre ayant de 2 & 5 atomes de carbone,

C) on fait réagir dans un solvant hydrocarboné inerte,
le support gonflé issu de l’étape A avec le sel

30 mixte de l’étape B et récupére le solide de réaction,
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D) on extrait partiellement du solide de réaction 1l'agent

gonflant par un séchage jusqu’a ce que le rapport molaire
support/agent gonflant soit égal a 1 : 0,5,

F) on procéde a l'extraction de l'agent gonflant résiduel

au moyen d'un agent d'éliminatlon et a l'halogénation,

avec un agent d'halogénation, du solide de réaction en

présence d'un agent hydrocarbone inerte,

F) on isole le compose réactionnel halogéné solide, on le
lave avec un solvant hydrocarboné puis on le seche,
10 @) on utilise obligatoirement un composé organigue de

l1’aluminium en association avec le composé réactionnel
halogéné lorsque l‘agent d’halogénation-utilisé dans
1’étape E n’est pas un composé organique halogéné de
l’aluminium et facultati{rement 1o'rsque l’agent
d'halogénation utilisé est un composé organigue halogéné
de l’aluminium.

Préférentiellement le procédé est caractérise en ce que le
dihalogénure de magnésium est le chlorure de magnésium,
l1'agent gonflant est le tétrahydrofurane, 1'agent
20 d'élimination de 1'agent gonflant et l'agent d'halogénation

sont un composé unique répondant a la formule X Al R3-p

dans laquelle les termes X, n et R sont tels que définais

précédemment.

L

préférentiellement le procédé est caractérisé en ce que le
sel mixte est le tri-(éthyle-2-hexanoate) de néodyme
dissous dans du toluéne en présence d'acide éthyle-Z-

hexanoique et d'acide acétique.

Le catalyseur conforme a la présente invention permet la
polymérisation de diénes conjugués et la copolymérisation de

30 diénes conjugués entre eux pour conduire a des homopolymeres
et copolyméres stéréospécifiques en cis. A titre de monomeéres
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diéniques polymérisables on peut citer a titre d’exemples le
butadiéne -1,3, l1’'isopréne, le 2,3-dimethyle butadiéene, le
pentadiene-1,3, le méthyle-2-pentadiene-1, 3.

La polymérisation réalisée avec le catalyseur conforme a
l’invention est effectuée comme connu en soi. De préférence,
elle est effectuée en présence d’un solvant hydrocarboné
alicyclique, aliphatique ou aromatique inerte
conventionnellement utilisé pour la polymérisation en
solution de diénes conjugués. A titre préférentiel

conviennent les solvants aliphatiques et particulierement

P S—- T S ——r - -
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l1"heptane et le cyclohexane.

La réaction de polymérisation ou de copolymérisation est
2ffectuée a une température comprise entre 40°C et 120°C, de
préférence a une température voisine de 60°C. Les polyméres
2t copolymeres obtenus selon ce procédé conforme a
l’invention peuvent étre greffés, fonctionnalisés ou jumpés
comme connu en soit et sont utilisables en tant que composant

principal de mélange utilisable pour la fabrication

d’articles en caoutchouc et notamment d’enveloppes de

pneumatiques.

Les exemples non limitatifs suivants sont donnés a titre
d’illustration de l’invention. Dans tous les exemples on
opere sous argon et les solvants sont préalablement séchés
sur tamis moléculaire de 3A° sous balayage d’argon, les
viscosités inhérentes sont établies & 25°C en solution a

1 g/litre dans le toluéne.

Exemple 1

~ Préparation du catalyseur

Cet exemple constitue une forme de réalisation du catalyseur
conforme a l’invention, selon la premiére variante de

préparation, a savoir par coprécipitation.

Dans un réacteur, on introduit 100 ml de tétrahydrofurane
(THF) puis 3g de chlorure de magnésium anhydre (MgClz) et
J,28 g de trichlorure de néodyme (NdCl3). On chauffe les
réactifs a la température d’ébullition du THF jusqu’a ce que
le chlorure de magnésium et le trichlorure de néodyme soient
ffotalement dissous. La solution obtenue est alors rapidement

tLtransférée dans un tube de Schlenck de 500 ml contenant
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300 ml d’'heptane refroidi a - 50°C par un bain éthanol/azote
liquide. Il se forme un solide qui est récupéré et lavé deux

fois par 300 ml d’'heptane a la température ambiante.

Apres lavage, le solide est séché sous vide dans une premiére
phase a la température ambiante puis & une température de
120°C jusqu’a ce qu’'il ait un poids constant. On obtient 4,2
J d'un solide vert. Ce produit composite vert est ensuite mis
2n suspension dans 20 ml d’une solution molaire de chlorure
de diethyle aluminium dans 1'heptane et le milieu réactionnel
@st agité a 60°C pendant 60 minutes.

Le solide qui a pris une couleur bleue est lavé apres
récupération par simple décantation avec 50 ml d’heptane puis

séché sous vide a température ambiante.

On obtient 3 g d’'un solide réactionnel bleu qui constitue le
catalyseur et qui contient 1,4 % en poids de néodyme mesuré

par adsorption atomique.
Procédé de polymérisation

Dans un réacteur, on introduit une suspension constituée par
300 ml d'heptane, 1,8 ml d’'une solution molaire de
triisobutyle aluminium et 45 mg du catalyseur obtenu
précédemment, puis on dissout dans cette suspension & 15°C
11,5 g de butadiéne et 1’'on porte la température a 60°C
pendant 40 minutes aprés quoi on arréte la polymérisation par
l’addition d’un agent stoppeur de polymérisation comme connu
en sol (mélange méthanol/acétone) et récupére 0,7 g de
polybutadiene ayant la microstructure suivante :

teneur en liaisons cis-1,4 : 98,2 %

teneur en liaisons 1,2 ¢ 0,7 %

teneur en liaisons trans-1,4 : 1,1 %
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et une viscosité inhérente de : 4,5 dl/g

Exemple 2

Préparation du catalyseur par coprécipitation

p——-

On réalise le catalyseur en répétant le mode opératoire de
l'exemple 1 a l’exception du trichlorure de néodyme qui est
remplacé par 2,8 ml d’une solution 0,74 molaire de
tricaproate de néodyme dans du tetrahydrofurane. Le
tricaproate de néodyme est préparé par réaction d’'une
solution aqueuse légeérement acide de Nd Cl3 avec une solution
aqueuse de caproate de sodium a la stoechiométrie ; le
produit obtenu est séché sous vide & 50°C puis mis en

solution dans le tetrahydrofurane.

Procédé de polymérisation

On répete le mode opératoire de 1’'exemple 1 sauf qu’on
utilise du tricaproate de néodyme et que la durée de
polymérisation est de 90 minutes. Le catalyseur utilisé
contient 0,4 % au poids de néodyme. On obtient 0,2 g de
polybutadiéne ayant une teneur en liaisons cis-1,4 de 98,1 %

et une viscosité inhérente de 4,2 dl/qg.
Exemple 3

Préparation du catalyseur par coprécipitation

A——

On réalise le catalyseur en répétant le mode opératoire de
l]’exemple 1 a l’exception du trichlorure de néodyme qui est

remplacé par 5,95 ml d’une solution 0,35 molaire de tri
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(ethyle-2-hexanoate) de néodyme dans du toluéne.

Procédé de polymérisation

On répete le mode opératoire de 1l’exemple 1 sauf qu’on
utilise 13,2 mg du catalyseur précédemment préparé qui
contient 4,8 % en poids de néodyme et que la polymérisation

est arrétée apres 60 minutes.

On obtient 5,2 g de polybutadiéne ayant une teneur en
liaisons cis-1,4 de 98,1 % et une viscosité inhérente de
3,9 dl/g.

Exemple 4

Cet exemple constitue une forme d’'exécution préférentielle du
catalyseur conforme a 1l’invention, selon la seconde variante
dite "d’'imprégnation”.

Préparation du catalyseur

A) Préparation du support gonflé avec 1’agent gonflant pour
obtenir un support MgC]_2 : 1,5 THF.
Dans un tube de Schlenck, on dissout 2,7 g de chlorure de
magnésium dans du THF & la température d’ébullition de ce
solvant jusqu’a dissolution compléte du MgClz. Cette
solution est rapidement transférée dans un second tube de
Schlenck contenant 300 ml d’heptane refroidi par un bain
ethanol/azote liquide a - 30°C. Il se forme un solide qui
est lavé deux fois avec 300 ml d’'heptane a température
ambiante puis récupéré et séché a la température ambiante.

On obtient ainsi 5,9 g d’une poudre blanche de
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MgCl, : 1,5 THF.

2
Préparation du sel mixte de néodyme : synthése de
tri(ethyle-2-hexanoate) de néodyme anhydre dissous en
présence d’acide ethyle-2-hexanoique et d’acide acétique
dans du toluéne.

Dans un erlenmeyer, on introduit 40 ml d’eau portée a une
température de 50°C environ et 1,6 g, soit 40 millimoles,
de soude. Aprés dissolution, on ajoute 6,32 g, soit

44 millimoles, d’'acide éthyle-2-hexanoique et l’on porte
la température a 90°C durant le temps nécessaire pour
obtenir une dissolution compléte. Dans la solution ainsi
obtenue on ajoute sous vive agitation, en maintenant la
température a 90°C, une solution de trichlorure de néodyme
hydraté préalablement obtenue par dissolution de 4,8 g de
NdCl3, 6H20, soit 13,3 millimoles de NdCl3, dans 20 ml
d'eau a 90°C au besoin en présence d'’'acide chlorhydrique
de fagon & ce que le pH final de la solution de NdCl3 soit
compris entre 1 et 2. Aprés agitation durant 30 minutes
pendant lesquelles le sel de néodyme précipite, la
suspension est filtrée et le sel de néodyme recueilli. Ce
sel est abondamment lavé & 1’eau chaude puis il est séché
sous vide a 80°C pendant 48 heures. On obtient ainsi 7,4 g

de tri(ethyle-2-hexanoate) de néodyme anhydre.

Dans 50 ml de toluéne anhydre, on met en suspension 8,6 g,
soit 15 millimoles, de tri (ethyle-2-hexanocate) de néodyme
pulis l’on ajoute 2,4 ml, soit 15 millimoles, d’acide
éthyle-2-hexanoique et 0,86 ml, soit 15 millimoles,
d’acide acétique. Le milieu est agité au reflux du toluéne
jusqu’a dissolution compléte du tri(ethyle-2-hexanoate) de
néodyme. On obtient ainsi une solution de sel mixte de

néodyme.
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C) Réaction du support avec le sel mixte de néodyme.

Dans un tube de Schlenck contenant 10 ml d’'heptane on
5 1,5 THF et 1’on agite la

suspension obtenue a laquelle on ajoute 3,0 ml d’une

ajoute 2,8 g du support MgCl
solution du sel mixte de néodyme.

La température du milieu réactionnel est portée a 80°C
durant une heure durant laquelle on continue l’agitation
apres quoi on isole le solide de réaction qui s’est formé
et on le seche d’'abord a la température ambiante jusqu’a
ce qu’il soit sec puis en chauffant sous vide & 120°C. On
obtient ainsi 1,9 g d'un solide vert supporté sur

MgCl2 : 0,5 THF.

D) Synthese du catalyseur supporté sur chlorure de magnésium.

Le solide de réaction vert supporté est mis a réagir avec
20 ml d’une solution molaire de chlorure de diethyle
aluminium dans 1'heptane et le milieu réactionnel est
agité a 60°C pendant 1 heure aprés quoi le solide qui a
pris une couleur bleue est récupéré, lavé deux fois par
simple décantation avec 50 ml d'heptane puis séché sous
vide a température ambiante. On obtient ainsi le

catalyseur actif qui contient 5,7 % en poids de néodyme.
Procédé de polymérisation

On répete le mode opératoire de 1’'exemple 1 sauf qu’on
utilise 20,7 mg du catalyseur obtenu précédemment et que la
polymérisation est effectuée a 60°C pendant 20 minutes. On
isole 6,8 g de polybutadiéne ayant une teneur en

liaisons cis-1,4 de 98 % et une viscosité inhérente de
4,1 dl/qg.
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Exemple 5

Cet exemple témoin a pour but d’illustrer 1’'importance de la
présence d’'un agent gonflant susceptible d’écarter les plans

réticulaires du support.
Préparation du systeéme réactionnel

Dans un tube de Schlenck métallique d’un volume de 100 ml et
contenant 55 g de billes d’acier de différents diametres, on

introduit 7,9 g de chlorure de magnésium anhydre et 1 g de
1, 2, 4, 5-tétramethyle benzéne.

On agite l’ensemble avec un agitateur du type Dangoumaﬂ*é
oscillation verticale ayant une course de 6 cm et opérant
avec une fréquence de 7 Hertz soit avec une accélération
voisine de 60 m/s® pendant 4 heures.

TEST A
Préparation du systéme réactionnel

Au support obtenu on ajoute 10 ml du sel mixte de néodyme
dont la préparation a été décrite a l’'exemple 4 sous B. On
obtient un solide qui est récupéré puis séché sous vide a la
température ambiante. Ce solide séché est ensuite cobroye
pendant 4 heures aprés quoi il est mis a réagir avec 20 ml de
chlorure de diéthyle aluminium selon le mode opératoire
décrit a l’exemple 4 pour 1l’'étape D. On récupere le systeme
réactionnel solide.

* (marque de commerce)
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Procédé de polymérisation

On répete le mode opératoire de l’exemple 1 sauf qu’on
utilise 55 mg du systéme réactionnel obtenu précédemment et

qu’on polymérise durant 1 heure avant de stopper la
polymérisation. Au terme de ce délai on n’obtient que

quelques traces de polybutadiéne.

TEST B

Préparation du systéme réactionnel

On opere la préparation en répétant le mode opératoire
utilisé pour le test A a l’exception du sel de néodyme qui
est remplacé par 2 g de NdCl3 anhydre.

Procéde de polymérisation

On répete le mode opératoire de 1'exemple 1 sauf qu’on

utilise 322,2 mg de systéme réactionnel obtenu précédemment
avec NdCl3 et qu’'on polymérise durant 1 heure avant de
stopper la polymérisation. Au terme de ce délai on obtient
1,5 g d'un polymére trés majoritairement insoluble dans le

milieu de polymérisation se présentant sous forme d’un gel.

EXEMPLE 6

Cet exemple témoin a pour but d’illustrer 1’'importance du sel
mixte de néodyme utilisé dans la forme d’exécution

préférentielle du catalyseur conforme a 1’'invention.
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Préparation du systéme réactionnel

Dans un tube de Schlenck contenant 10 ml d’'heptane on ajoute
2,9 g du support MgCl2 : 1,5 THF puis 1l’on agite la
suspension obtenue a laquelle on ajoute 0,66 ml d’une
solution 0,35 molaire de tri(ethyle-2-hexanoate) de néodyme
dans du toluéne et 1l’on opére selon le mode opératoire décrit

dans l'exemple 4 pour les étapes C et D.

Procédé de polymérisation

On répete le mode opératoire de 1’exemple 1 sauf qu’on
utilise 33,1 mg du solide réactionnel obtenu précédement avec
le tri(ethyle-2-hexanoate de néodyme) et qu‘on polymérise
durant 175 minutes. On obtient 1,5 g d’un polybutadiéne a
teneur eélevée en liaisons cis, soit un rendement beaucoup
plus faible qu’avec le sel mixte de néodyme utilisé dans

l’'exemple 4.

EXEMPLE 7

Cet exemple a pour but d’illustrer 1’importance de la
variation des rapports molaires de chacun des deux acides
carboxyliques de poids moléculaires différents utilisés pour

préparer le sel mixte de néodyme.

Préparation du catalyseur

On réalise trois essais selon les conditions décrites dans
l’exemple 4 avec 3 solutions de sel mixte de néodyme dont les
concentrations exprimées en mole/litre et les teneurs en
poids en néodyme des catalyseurs sont consignées dans le
tableau 1 :

MIEC A M) WIEa i3 Am Y A T e e e e A SR S AR s b 4K BN AT aaing At I G, s DI AL TN B A AT A A S R RIS 1 TR e

L A A ST - b Qe e S0 GRS [ LIRS T LRI | RTINS T M A A A A et s Tt Dbt el A L SO PN At LS ¢ 4w 24- ST

B O R L PP PP R



el

- 19 - 21097438

TABLEAU 1

Kssais [ZEt—C H C02]Nd CH,COOH [2Et~C H, ,CO H] Nd en %
3

5H10 A 3 5H10C05

1 0,35 3,6-10"2 0,35 7,0
2 0,35 0,35 0,35 5 7
3 0,35 0,7 0'35 410

Dans le cas de la solution réalisée pour effectuer l’essai

n° 3, on observe la formation d‘un précipité qui n’est pas
ntilisé ; c’est le surnageant qui est utilisé pour la
réaction d’'halogénation et d’extraction et/ou de complexation
de l1l’agent gonflant.

Procédé de polymérisation

On répete le mode opératoire de l’'exemple 4 avec les 3
so0lutions de catalyseur précédemment préparées sauf que la
masse de catalyseur utilisée, la durée de la polymérisation
sont celles indiquées dans le tableau 2 qui montre également
la quantité de polybutadiéne obtenue avec ces 3 solutions
catalytiques et celle de l’essai témoin réalisé avec le

ri(éthyle-2-hexanoate) de néodyme.
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TABLEAU 2
Essals masse de catalyseur Durée en Quantité de
en mg minutes polybutadiene
1 31,3 25 4,9 g
2 20,7 20 6,8 g
3 56,3 50 4 g
T 33,1 175 1,5 g

On constate qu’il y a avantage a utiliser une solution
d’octoate de néodyme dans laquelle le rapport molaire des deux

acides carboxyliques de poids moléculaires différents est

volisin de 1.
EXEMPLE 8

cet exemple illustre une variante d'’'exécution d’un autre sel
mixte de néodyme utilisable dans la forme d’exécution

préférentielle du catalyseur conforme a 1l’invention.
Préparation du catalyseur

On répete le mode opératoire de 1l’'exemple 4 sauf qu’on
utilise de l’acide butyrique a la place de l'’'acide acétique
et qu’on utilise les quantités suivantes de réactifs :
tri(ethyle-2-hexanoate) de néodyme sous forme d’une solution
0,35 molaire d’octanoate de néodyme dans du toluene : 5 ml
aclde ethyle-2-hexanoique : 0,32 ml

acide butyrique : 0,3 ml.

Le catalyseur obtenu contient 6,3 % en poids de néodyme.
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Procédé de polymérisation

On répete le mode opératoire de 1’exemple 1 sauf que 1’on
utilise 22 mg du catalyseur préparé précédemment et qu’on
polymérise pendant 15 minutes. A l’'issue de la réaction de

polymérisation on obtient 3,6 g de polybutadiéne.

EXEMPLE 9

Cet exemple illustre une variante d’exécution d’un catalyseur

conforme a l’invention dans lequel le métal est le cérium.

Préparation du catalyseur

Dans cet exemple on reproduit le mode opératoire de 1'exemple
4 sauf que 1l’on utilise du cérium & la place de néodyme et
qu’on utilise 9 ml du sel mixte de cérium obtenu de facgon
analogue au sel mixte de néodyme. La solution de tri
(éthyle-2-hexancate) de cérium utilisée posséde une
concentration en cérium de 0,1 mole/litre et celle des deux
acides acétique et éthyle-2-hexanoique est également de

0,1 mole/litre. Le catalyseur obtenu contient 4,8 % en poids

de cérium.

Proceédé de polymérisation

On répete le mode opératoire de 1l’'exemple 1 sauf que 1l’on
utilise 94,5 mg du catalyseur précédemment préparé et qu'on
arréte la polymérisation aprés 20 minutes. On obtient 2,8 g

de polybutadiéne.
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EXEMPLE 10

Cet exemple illustre un catalyseur conforme & 1’invention
dans lequel le métal est 1’uranium.

Préparation du catalyseur

Dans cet exemple on reproduit le mode opératoire de l’exemple
4 sauf que l’on utilise de 1l’uraniumm a la place du néodyme
et qu’on utilise 9,5 ml du sel mixte d’uranium obtenu de

facon analogue au sel mixte de néodyme. Le catalyseur
obtenu contient 3,3 % en poids d’Uranium.

Procéde de polymérisation

On répete le mode opératoire, de 1l’exemple 1 sauf qu’on
utilise 98,1 mg du catalyseur précédemment préparé a la place
du sel mixte de néodyme et qu’on arréte la polymérisation
apres 55 minutes. On obtient 5 g de polybutadiéne.
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REVENDICATIONS

Catalyseur supporté comprenant des atomes métalliques

portés par le support caractérisé en ce qu’il comprend le
produit de réaction de |

un support solide sous forme de dihalogénure de magnésium,
un agent gonflant du support,

au moins un composé d’'un métal de terres rares choisi
parmi les métaux ayant un numéro atomique compris entre 57

et 71 ou 92 dans le tableau périodique des é&léments de

Mendeleev, et si le composé métallique n’est pas un
halogénure,

un agent d’halogénation choisi dans le groupe constitué

pér les composés halogénés de l'aluminiumireprésentés par
la formule XnAl Ra_1 dans laquelle X représente les atomes
de chlore, brome, iode ou fluor, Al représente l'aluminium,

R un radical alcoyle ayant de un a quinze atomes de carbone

et n un nombre ayant une valeur comprise entre 1 et 3 et
les composés halogénés, ayant un halogéne labile

échangeable, autres que les dérivés halogénés de
l’aluminium,

le solide de réaction obtenu par la réaction du support
avec le composé de métal de terres rares étant exempt de

1'agent gonflant résiduel du support, plus

E) au moins un dérivé organique de 1’aluminium représenté par

A)
B)
C)
10
D)
20
30

la formule xmAl(R')B_m dans laquelle X représente un atome
d’halogéne, Al représente l’aluminium, R’ un atome
d’'hydrogéne ou un radical alcdyle ayant de un a huit
atomes de carbone, les trois substituants R’ représenteés
ne pouvant toutefois pas tous simultanément représenter un
atome d’hydrog&ne, m représente les valeurs (0,1 et 2,
obligatoirement présent lorsque l’agent d’halogénation
éventuellement utilisé est un composé halogéné ne
contenant pas d'aluminium.et facultativement présent
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lorsque l’'agent d‘’halogénation contient de l’aluminium.

2. Catalyseur selon la revendication 1, caractérisé en ce que

le dihalogénure de magnésium constituant le support est le
dichlorure de magnésium.

3. Catalyseur selon la revendication 1, caractérisé en ce que
1l ‘agent gonflant du support est un é&ther.

10 4. Catalyseur selon la revendication 3, caractérisé en ce que
l’&ther est le tétrahydofurane.

5. Catalyseur selon l’une quelconque des revendications 1 a
4, caractérisé en ce que le composé métallique de terres
rares est choisi. parmi le groupe constitué par les

halogénures et les sels d’un acide carboxylique ayant 2 a 12
atomes de carbone.

6. Catalyseur selon la revendication 5, caractérisé en ce que
le sel d’acide carboxylique est dissous dans un solvant

aromatique en présence de deux acides carboxyliques de poids
20 moléculaires différents, l’un ayant de 2 a 12 atomes de

carbone et l'’autre ayant de 2 a 5 atomes de carbone.

7. Catalyseur selon la revendication 6, caractérisé en ce que

les deux acides carboxyliques de poids moléculaires différents
sont l’acide éthyle-2-hexanoique et l’acide acétique.

8. Catalyseur selon l’une quelcongue des revendications 1 &
7, caractérisé en ce que le métal est le néodyme.

30 que defini a la revendication 1, comprenant des atomes

metalliques portés par le Support caractérisé en ce qu'on
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opére par coprécipitation en opérant la succession d'etapes

suivantes:

- on dissout un support a base de dihalogénure de magnésium

dans un agent gonflant dudit support en présence d’au moins
un composé métallique ayant un numéro atomique compris

entre 57 et 71 ou 92 dans le tableau périodique des
éléments de Mendéleev,

- on ajoute la solution obtenue dans un solvant hydrocarboné
inerte maintenu a une température inférieure a 0°C,
- on récupeére le solide de précipitation résultant de la

réaction du support avec le composé métallique,

- on lave le solide de précipitation avec un solvant
hydrocarboné inerte,

- on élimine du solide isolé l’agent gonflant du support par
un séchage éventuellement suivi d’un traitement avec un

agent d’extraction et/ou de complexation de l’'agent gonflant,

- on récupére le catalyseur lorsque le composé métallique de
départ est un halogénure,

- lorsque le composé métallique de'départ ne se présente pas
sous forme d’un halogénure on soumet le solide réactionnel
exempt d’agent gonflant &8 une halogénation,

- on lave avec un solvant hydrocarboné puis séche le solide
réactionnel halogéné,

— on ajoute au moins un composé organigque de l'aluminium

répondant & la formule XpAl(R')3-m dans laquelle les
termes X, m et R' sont tel que définis a la revendication
1,

- aprés lavage avec un solvant hydrocarboné inerte et
séchage, on récupeére le catalyseur solide.

10. Procédé selon la revendication 9, caractérisé en ce que le

support a base de dihalogénure de magnésium est le dichlorure

de magnésium, 1l'agent gonflant est le tétrahydrofurane.
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11. Procédé selon la revendication 10, caractérisé en ce que
le composé métallique est choisi dans le groupe constitué par

un halogénure, un sel simple d’un acide carboxylique ayant de
2 & 12 atomes de carbone ou un sel mixte d’un acide
carboxylique ayant de 2 & 12 atomes de carbone dissous dans
un solvant aromatique en présence de deux acides
carboxyliques de poids moléculaires différents, l’un ayant

de 2 &4 12 atomes de carbone et l’autre ayant de 2 a 5 atomes
de carbone.

10 12. Procédé de préparation d'un catalyseur supporte tel
que défini a la revendication 1, comprenant des atomes
métalliques portés par le support caractérisé en ce que

A) on dissout un support a base de dihalogénure de
magnésium avec un agent gonflant dudit support.

B) on prépare un sel mixte issu de la réaction d’'au moins un
composé métallique de terres rares ayant un numéro
atomique compris entre 57 et 71 ou 92 avec un acide
carboxylique ayant de 2 a 12 atomes de carbone dissous
dans un solvant aromatique a la température d’ébullition
dudit solvant en pfésence de deux acides carboxyliques de
poids moléculaires différents, l’un ayant de 2 a 12 atomes
de carbone et l'autre ayant de 2 a 5 atomes de carbone,

C) on fait réagir dans un solvant hydrocarboné inerte,
le support gonflé issu de l’étape A avec le sel
mixte de 1l'étape B et récupére le solide de réaction,

D) on extrait partiellement du solide de ré&action 1l'agent
gonflant par un séchage jusqu‘’a ce que le rapport molaire
support/agent gonflant soit égal a 1 : 0,5,

20

E) on procede a l'extraction de 1l'agent gonflant résiduel
au moyven d'un agent d'élimination et a 1l'halogénation,
30 avec un agent d'halogénation, du solide de réaction en

présence d'un agent hydrocarboné inerte,
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F) on isole le composé réactionnel halogéné solide, on le
lave avec un solvant hydrocarboné puis on le séche,
G) on utilise obligatoirement un composé organique de

l1’aluminium en association avec le composé réactionnel
halogéné lorsque l’agent d’'halogénation utilisé dans

l’étape E n’est pas un composé organique halogéné de
l'aluminium et facultativement lorsque 1l’agent

d'halogénation utilisé est un composé organique halogéné
de l’aluminium.

10 13. Procédé selon la revendication 12, caractérisé en ce
que le dihalogénure de magnésium est le dichlorure de
magnésium, l'agent gonflant est le tétrahydrofurane,
l'agent d'élimination de l'agent gonflant et 1'agent
d'halogénation sont un composé unique répondant a la

formule Xy Al R3_p dans laquelle les termes X, n et R sont

tels que définis a la revendication 1.

14. Procédé selon 1l’une des revendications 12 ou 13,
caractérisé en ce que le sel mixte est le |
tri(éthyle-2-hexancate) de néodyme dissous dans du toluene en
présence d’acide éthyle-2-hexanoique et d’acide aceétique.

20

15. Procédé de polymérisation de polyméres de dienes
conjugués et de copolymérisation de dienes conjugués entre

eux, caractérisé en ce gu’on polymérise au moins un diene
conjugué dans un solvant hydrocarboné a l’'aide d’'un

catalyseur organo-métallique caractérisé en ce qu‘il
gqu’il comprend le produit de réaction de

A) un support solide sous forme de dihalogénure de magnésium,

B) un agent gonflant du support, que 1l'on élimine apreés sa

réaction avec ce support au movyen d'un agent

30 d'élimination,
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C) au moins un composé méetallique d'un métal ayant un
numéro atomique compris entre 57 et 71 ou 92 dans le
tableau périodique des éléments de Mendeleev, choisi
dans le groupe constitué par un halogénure, un sel
simple d'un acide carboxylique ayant de 2 a 12 atomes de
carbone ou un sel mixte d'un acide carboxyligue ayant de
2 a 12 atomes de carbone dissous dans un solvant
aromatique en preésence de deux acldes carboxyliques de
poids moléculaires différents, 1l'un ayant de 2 a 12

10 atomes de carbone et l'autre ayant de 2 a 5 atomes de
carbone; et, s1 le composé métallique n'est pas un
halogénure,

D) un agent d'halogénation choisi dans le group constitué

par les composés halogenés de 1l'aluminium représentes

par la formule X Al R3-p dans laquelle X représente les

atomes de chlore, brome, iode ou fluor, Al représente
1'aluminium, R un radical alcoyle ayant de un a quinze
atomes de carbone et n un nombre avyvant une valeur
comprise entre 1 et 3 et les composés halogénés autres
20 que les dérivés halogénés de 1'aluminium, exempt de

l'agent gonflant du support, plus

E) au moins un dérivé organique de l’aluminium représenté par
la formule XmAl(R’)3_m dans laquelle X représente un atome
d'halogéne, Al représente l’aluminium, R’ un atome
d’'hydrogéne ou un radical alcoyle ayant de un a huit
atomes de carbone, les trois substituants R’ représentés
ne pouvant toutefois pas tous simultanément représenter un
atome d’'hydrogéne, m représente les valeurs 0,1 et 2,
obligatoirement présent lorsque l’agent d’'halogénation
éventuellement utilisé est un composé halogéné ne

30 contenant pas d’aluminium et facultativement présent
lorsque l’agent d'halogénation contient de l’aluminium.
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16. Procédé selon la revendication 15, caractérisé en ce

que le dihalogénure de magnésium est le chlorure de

magnésium, l'agent gonflant est le tétrahydrofurane,

l'agent d'élimination de 1l'agent gonflant et 1'agent

d'halogénation sont un composé unique répondant la formule

Xn AL R3-.p dans laquelle les termes X, n et R sont tels que

définis a la revendication 1.

17. Procédé selon l’une des revendications 15 ou 16,

caractérisé en ce que le sel mixte est le
tri(éthyle-2-hexanocate) de néodyme dissous dans du toluéne en

présence d’acide éthyle-2-hexanoique et d’acide acétique.

10
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