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La présente invention concerne des catalyseurs de polymérisation
de 1l'éthyléne et, plus particuliérement, des catalyseuts de type Ziegler
ayant une structure de solution solide. 7

De nombreuses variétés de catalyseurs de type Ziegler sont déja
connues pour la polymérisation de 1'éthyléne et des o-oléfines. Ces cataly-
seurs comprennent généralement le constituant catalytique proprement dit,
consistant en au moins un camposé halogéné d'un métal de transition des
groupes IV & V de la Classification Périodique, et un activateur choisi parmi
les hydrures et les camposés organométalliques des métaux des groupes I & IIT
de la Classification Périodique. Le constituant catalytique camprenant le
métal de transition peut, le cas échéant, &tre fixé sur un support inerte tel
que l'alumine, la silice, la magnésie, les halogénures de magnésium, etc...

La présente invention se rapporte plus particuliérement 3 des
catalyseurs de type Ziegler comprenant au moins deux composés halogénéds de
métaux de transition dont l'un est un composé halogéné du titane syncristal-
lisg avec un composé halogéné d'un métal du groupe IIT de la Classification
Périodique et dont l'autre est un composé halogéné d'un métal des groupes
VB et VIB de la Classification Périodique, ces catalyseurs pouvant &tre
fixés sur un support inerte.

Ia littérature donne quelques exemples de catalyseurs de type
Ziegler comprenant deux camposés halogénés de deux métaux de transition
différents : par exemple le brevet francais n° 1.348.983 décrit des consti-
tuants catalytiques pour polym&riser notamment 1'éthyléne ayant pour formule
(TiClB, VC13)X, X étant campris entre 0,25 et 4, et autorisant un rendement
catalytique de 15 grammes de polymére par milliatame de titane et vanadium
et par heure 3 40°C. De mé@me le brevet américain n°® 3.223.651 décrit un
catalyseur de fomule :

y TiClg, (1-y) VCl,, 0,33 AlCl3 ’

y étant caonpris entre 0,5 et 0,97, capable de produire un effet de synergie
pour la polymérisation des o-oléfines 3 une température inférieure & 100°C
et sous une pression inférieure 3§ 35 bars.. '

D'autre part il est connu de polymériser 1'é&thyléne sous une
pression camprise entre 400 et 2500 bars environ et i une température campri-
se entre 180°C et 300°C environ. Dans le cadre d'un tel procédé on cherche
a améliorer d'une part le rendement de production par rapport au catalyseur
utilisé et d'autre part la qualité du polymére produit en modifiant notamment
les paramé&tres suivants : masse volumique, masse moléculaire, répartition
des masses moléculaires. Le but de la présente invention consiste donc 3
mettre au point des catalyseurs utilisables pour polymériser 1'éthyléne dans
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les conditions de haute température et de haute pression définies ci~dessus
et capables d'améliorer le rendement et la qualité du polymére produit.
Les catalyseurs de polymérisation de 1'é&thyléne selon 1l'inven-
tion ont pour formule :
. 1
(Ticl,, FAlClB) (1\'1(:13)x (Mng) y

dans laquelle 0,3 <x < 3, o< ¥y £ 20, M est un métal de transition des
groupes VB et VIB de la Classification Périodique et x est un halogéne. Ces
catalyseurs ont une structure de solution solide binaire Ti-M qui peut &tre
caractéris@e par la dimension de ses cristallites. On a trouvé que, du point
de vue de 1l'efficacité de ces catalyseurs, cette dimension déterminée par
1a méthode d'analyse radiocristallographique (loi de Sherrer) dans la direc-
tion perperdiculaire au plan (3 0 0) doit &tre de préférence inférieure ou
égale & 100 angstroems (2&) . Come on le camprend par leur formule développée,
ces catalyseurs peuvent le cas échéant (lorsque y > O) étre fixés sur un
support inerte constitué d'un halogénure de magnésium anhydre. Parmi les
métaux M, le vanadium et le chrame sont préférés, mais on peut aussi employer
le molybdéne et le tungsténe.

Le comportement des catalyseurs selon 1'invention vis-a-vis
de la polymérisation de 1l'&thyléne camprend un aspect important qui les
rend spécialement adaptés & un emploi dans des corditions de pression &levée
et de température &levée : on a constaté en effet que, contrairement aux
catalyseurs de 1'art antérieur d&ja cité, ils ne présentent pas le phénanéne
de synergie du rendement de production dans les conditions de basse pression .
mais seulement dans les conditions de pression et température &levées.

Le procédé de fabrication préféré des catalyseurs selon 1'inven—
tion consiste & mettre en contact le trichlorure de titane syncristallisé
avec le chlorure d'aluminium, le trichlorure de métal M et le cas é&ch&ant
1'halogénure de magnésium anhydre perdant une durée suffisamment longue pour
que la dimension (déterminée comme ci-dessus) des cristallites de la solution
solide obtemue soit inférieure & 100 angstroems. Ceci peut &tre obtenu
efficacement en soumettant les trois chlorures précités a une &tape de
broyage dans laquelle 1'énergie de broyage serait au moins &gale 3 3 Kvh
par kg de matiére solide traitée. Plus précisément, on a cobservé que l'effi-
cacité de ces catalyseurs dans la polymérisation de 1'éthyléne est d'autant
plus grande que cette énergie de broyage est plus &levée. Toutefois, afin
d'optimiser cette efficacité campte tenu -du colit opératoire et de la nécessi-

té d'économiser 1'énergie, il n'est généralement pas nécessaire que 1'énergie
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de broyage soit suprieure 3 environ 25 Kwh par kg de matilre solide traitée.
On a trouvé par ailleurs que, en vue d'un emploi dans des
corditions de basse pression et de température modérée, il est souhaitable
de s€lectionner des catalyseurs selon 1'invention pour lesquels 2 < y < 20.
Cette catégorie particuliére des catalyseurs selon 1'invention trouve donc
des applications plus variées puisqu'elle pourra &tre utilis@e dans tous les
procédés de polymérisation de 1'é&thyldne quelles que soient leurs conditions
de température et pression.
La présente invention se rapporte aussi 3 des procedés de poly-
mérisation de l'ethylene utilisant les catalyseurs précédemment définis
dans des conditions sélectionnées. Un premier procédé de polymérisation de
1'éthyléne, sous une pression camprise entre 400 et 2500 bars envjron et
d une température camprise entre 180° et 300°C environ, en présence d'un
systéme catalytique comprenant (a) au moins un catalyseur de formule
(TiCly § AlCL,) (MCLy), (Mgx,) , dans laquelle 0,3 <X <3, 0<y< 20,
M est un métal de transition des groupes VB et VIB de la Classification
Périodique et x est un halogéne et (b) un activateur choisi parmi les
hydrures et les camposés organométallicques des métaux des groupes I & III

. de la Classification Périodique, le rapport atomique du métal de 1'activateur

a8 la same Ti + M &tant compris entre 0,1 et 10, et le temps de sé&jour moyen
du systéme catalytique dans 1é réacteur de polymérisation &tant campris entre
2 et 100 secondes. Ce temps de s&jour dépend de la température dans le
réacteur en ce sens qu'il est d'autant plus élevé que la température est plus
basse., Ce premier procédé peut mettre en jeu, notamment lorsque la tempéra—
ture et/ou la pression de polymérisation ne sont pas trd@s élevées, la présen-
ce d'un hydrocarbure inerte ayant de pré&férence moins de 5 atomes de carbone
tel que par exeample propane ou hutane.

Un secord procé&dé de polymérisation de 1'éthyléne selon 1'inven-
tion consiste & mettre 1'éthyléne, sous une pression comprise entre 1 et
200 bars environ et d une température comprise entre 20° et 200°C, en solu-
tion ou en suspension dans un hydrocarbure 1iquide inerte ayant au moins
6 atames de carbone choisi de préférence parmi les aliphatiques ou cyclo-
aliphatiques saturés et les aramatiques, en présence d'un systéme catalytique
camprenant (a) au moins un catalyseur de formule (TiCl, % AlCl;) (Cl,),
(MJXz)y dans laquelle 0,3 <x <3, 2<y<20, Mest un métal de transition
des groupes VB et VIB de la Classification Périodique et x est un halogéne,
et (b) un activateur choisi parmi les hydrures et les composés organométalli-
ques des métaux des groupes I & ITI de la Classification Périodique, le



10

15

20

25

30

35

4 | 2472581

rapport atcmique'du métal de l'activateur & la somme Ti + M &tant campris
entre 1 et 1000. Dans ce type de procédé, le temps de s&jour moyen du
systéme catalytique dans le réacteu.r de polymérisation est généralement de

plusieurs minutes et peut atteindre Jjusqu'd quelques heures.

Lorsque dans le procédé haute pression on utilise un réacteur
autoclave ou tubulaire ayant plusieurs zones réactiomnelles, il pourra &étre
avantageux, en vue de produire certaines qualités de polyméres,. d'adopter
une disposition particuliére de 1l'installation de polymérisation comme par
exemple l'une de celles décrites dans les brevets francais n° 2.346.374 et
2.385.745. Souvent il sera utile pour contrbler 1'indice de fluidité du
polymére, notamment du polyéthyléne, d'effectuer la polymérisation en pré-
sence d'un agent de transfert de chaine comme 1'hydrogéne. Dans le procédeé
haute pression, cet agent sera utilisé 3 raison de 0, 04 a2%en volume par -
rapport & 1'é&thyléne.

' Ie procédé selon 1'invention permet, en ce qui concerne la
polymérisation ou la copolymérisation de 1'éthyléne, de produire toute une
gamme de polyméres dont la masse volumique est camprise entre 0,905 et
0,960 g/cm3 et dont 1'indice de fluidité est compris entre 0,1 et 100 dg/m
environ. Les polyméres de masse volumique relativement basse, par exemple
canprise entre 0,905 et 0,935 g/am3, sont obtenus en copolymérisant 1'&thy-
l&ne avec une o-oléfine ayant de 3 & 8 atomes de carbone, par exenple le
propéne, & raison de 15 3 35 % en poids.

- Les procé&dés selon l'invention permettent d'am@liorer d'une part
le rendement de production par rapport au catalyseur utilisé et d'autre part
la qualité du polymére produit en modifiant les paramétres de masse volumi-
que, masse moléculaire et répartition des masses moléculaires. D'autres -
avantages de 1'invention apparaftront & la lecture des exemples suivants
donnés & titre illustratif et non limitatif.

EXEMPIES 1 3 3 :

Dans un broyeur discontinu 3 billes, on introduit d'une part du

trichlorure de titane syncristallisé avec du chlorure d'aluminium TiC13, -%
AlCl3, d'autre part du trichlorure de chrome CrCl3 (et, pour l'exemple 3, du
trlchlorure de vanadium VC13) en quantité&stelles que les rapports atomiques
grl et /Tl soient €gaux aux valeurs indiquées dans le tableau I. Aprés deux
heures de cobroyage, le catalyseur obtenu est dispersé dans du méthylcyclo-
hexane et activé par du dmethylethyldlethylsn.loxyalane en quantité telle
que le rapport atamique /Tl soit &gal & 6. On effectue alors la polymé-

risation de 1'éthyléne (le cas &héant en présence de propéne camonamre
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selon la proportion en poids indiquée dans le Tableau I) en continu sous une
pression de 600 bars dans un réacteur autoclave de volume 0,6 1 maintenu 3
la température de 230°C en injectant la dispersion de catalyseur ainsi prépa~
rée de telle sorte que le temps de sé&jour moyen du catalyseur dans le réac-
teur soit égal 3 30 secondes environ. De 1'hydrogéne est injecté dans le
réacteur selon la quantité indiquée au Tableau I pour contrSler l'indice de
fluidité du polymére produit. Le tableau I ci-apr@s indique, outre les
conditions opératoires, le rendement catalytique R, exprimé en kilogrammes
de polyéthyléne par milliatome de titane, l'indice de fluidité IF mesuré
selon la norme ASTM D 1238 et exprimé en dg/mn, et la masse volumique F
exXprimée en g/cm3.

TABLEAU T
Cr pns V s o
Fxemple /T4 /T4 3 H, |[%C3H R, | IF P
1 0,33 0 0,5 0 3,0 | 3,6 |0,948
2 1 0 0,25 29,5 |1,1 [12,8 0,932
3 0,33 0,67 0,25 -1 20,5 [3,1 | 3,2 |o0,931

EXEMPLES 4 et 5

) Dans un broyeur discontinu 3 billes on introduit d'une part du
trichlorure de titane syncristallisé avec du chlorure d'aluminium TiCl3 %—
AlCly, et d'autre part du trichlorure de vanadium VCl3 en quantités telles
que le rapport atamique '/Ti soit égal 3 la valeur indiquée dans le tableau
ITI. Aprés deux heures de cobroyage, le catalyseur obtenu est dispersé dans
du méthylcyclohexane et activé par du diméthyléthyldiéthylsiloxalane en
quantité telle que le rapport atamique A'-l‘/'I‘i soit égal d 6. On polymérise
alors l'éthyléne en continu sous une pression de 1200 bars dans un réacteur

autoclave cylindrique de volume 3 1 divisé, au moyen d'écrans, en trois zones
identiques dont la premiére est maintenue § la température de 220°C et dont
la troisiéme est maintenue 3 la température de 260°C. Ia température T,
de la seconde zone est variable selon les exemples et indiquée dans le
tableau II. Ia dispersion de catalyseur est injectée dans le réacteur de
telle sorte que le temps de s&jour moyen du catalyseur dans le réacteur soit
de 1l'ordre de 30 secondes. On injecte de 1'hydrogéne dans le réacteur, en

quantité indiguée dans le tableau II, pour contrdler 1'indice de fluidité
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du polyéthyléne produit. Le tableau II ci~apr&s indique, outre les conditions
opératoires, le rendement R, exprimé en kgr de polymére par milliatome de
titane et vanadium, 1'indice de fluidité IF, la masse volumique f°, ainsi
que la masse moléculaire moyenne en nambre Mn et le pourcentage B de masses
moléculaires inférieures & 5 000 déterminés par chromatographie de perméation
de gel.

EXEMPLES 6 et 7 (COMPARATIFS)

On opére de fagon identique aux expériences des exemples 4 a6 ’

si ce n'est que le catalyseur introduit dans le réacteur est constitué
unigquemnent de trichlorure de titane TiCl3 -:3[- AlCl3 pour l'exemple 6, et uni-
quement de trichlorure de vanadium VCl3 pour l'exemple 7. Les différentes
conditions opératoires et les résultats de polymérisation sont consignés
dans le tableau II ci-aprés.

* TABLEAU IT
Exemple 4 5 6 7
Vei 1 2 0 o
T,°C 170 220 245 240
% H, 2,1 2,3 1,7 1,0
R, 10,1. 7:7 3,4 3,0
I.F. 7.3 7,2 6,2 6,9
P ' 0,958 0,958 0,954 0,956
Mn 17 000 ~ 17 500 11 500 9 000
B 5,9 5,8 10,0 12,8

Ainsi il apparait clairement, par comparaison entre les exemples
4 et 5 d'une part, 6 et 7 d'autre part, que les catalyseurs selon 1'inven—
tion permettent, pour des polyméres d'indices de fluidité équivalents, 7
d'accroitre fortement le rendement catalytique ainsi que la masse moléculaire
tout en diminuant le taux de faibles masses nDléculaJ‘_rés et en augmentant
la masse volumique.

EXEMPIES 8 3 11

Dans un broyeur discontinu & billes dont la puissance spécifique

est de 0,8 KW par kilogramme de matiére traitée on introduit des quantités
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&quimoléculaires de TiClB, A1C13 et de VCl Aprés une opération de co-
broyage de durée t exprimée en heures, le catalyseur obtenu est soumis & une
analyse radiocristallographique permettant de déterminer, selon la loi de
Scherrer, la dimension c des cristallites dans le plan (3 0 O) . On observe
que le catalyseur a une structure de solution solide. Aprds cette analyse,

le catalyseur est dispersé dans du méthylcyclohexane et activé par du
dz;ni\éthyléthyldiéthylsilmalane en quantité telle que le rapport atomique
Titv soit égal & 6.

On polymérise alors 1'éthyléne en continu selon la méme procédure
opératoire qu'aux exemples 4 et 5, la tempdrature T, &tant maintenue cons-
tante 3 230°C. Le tableau ITI ci-aprés indique, outre la durée de broyage du
catalyseur, le rendement R exprimé camne aux essais 4 & 7, la masse volu~
nique F la masse mleculaire Mn, le pourcentage B et la dimension ¢ expri-
mée en angstroems.

"TABIFAU ITI
Exemple t R, P ‘ Mn B c
8 0 2,0 0,954 10 000 10,9 2 000
9 4 7,1 0,958 1500 7,3 . 100
10 8 9,8 0,956 16 500 5,9 80
11 15 12,5 0,954 22 500 - 4,2 60

EXEMPLE 12

Le catalyseur obtenu conformément & 1'exemple 9 est dlsperse
dans du méthylcyclohexane puis activé par du monofluorodiéthylaluminium en
quantité telle que le rapport atomigque TiAi 7 soit &gal & 6. On polymérise
alors 1'éthyléne en continu sous une pression de 600 bars en présence de
0,5 % en moles d'hydrogéne, dans un réacteur autoclave cylindrique de
volume 0,6 1 maintenu 3 la température de 230°C. Ia dispersion du catalyseur
est injectfe dans le réacteur de telle sorte que le temps de séjour moyen
du catalyseur dans le réacteur soit de l'ordre de 30 secondes. On obtient
alors un polyéthyléne d'indice de fluidité égal 3 8,2 dg/mn avec un rende-
ment catalytique de 6,1 kg de polymére par milliatame de titane et vanadium.

EXEMPIES 13 et 14

Dans un broyeur discontinu & billeé, on applique une énergie de

broyage de 4 kWwh par kg de matiére traitée 3 un mélange de TJ.Cl3 %— Alclé et
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et VCZL3 dans les proportions molaires riniiquées au tableau IV. Le catalyseur
obtemu, dispersé dans du méthylcyclohexane et activé par du diméthyléthyl-
Al _ iqs
T 6 est utilisé pour
polymériser 1'éthyléne en continu sous une pression de 1 200 bars dans un

diéthylsyloxalane selon un rapport atamique

réacteur autoclave cylindrique de volume 3 1 maintenu 3 la température de
240°C, le temps de sé&jour moyen du catalyseur dans ce réacteur &tant d'envi-
ron 30 secorndes. Le tableau IV ci-aprés indique, cutre le rapport atomique
/Tl dans le catalyseur, les résultats de polymerlsatlon mesurés camme pour
les exemples précédents.

" TABLEAU IV
V. -
Exemple /Ti R, F M B
13 0,5 6,2 0,959 22 000 3,9
14 3 6,0 0,959 21 500 4,0

EXEMPLES 15 & 17

Dans un broyeur discontinu § billes on applique une énergie de
broyage E, exprimée en kWh par kg de matidére traitée, & un mélange de
T:LCl AZLCl3 : de Vcl3 et de MgCl dans les proportions molaires 1nd1qﬁees
au tableau V ci-apré@s. Le catalyseur obtem, dispersé dans une coupe cll-clz
d'hydrocarlbures et activé par du diméthyléthyldigthylsiloxalane selon un
rapport atamigue TiAi 7 = 100, est utilisé pour polymériser 1'é&thyléne en
solution dans la coupe Cll—(.‘12 susmentionnée, dans un réacteur autoclave
en acier de contenance 1 litre, & une température de 200°C et sous une pres-
sion de 6 bars, pendant une durée d'une mimute. Ia solution est ensuite
récupérée et le polymére séparé par filtration aprads refroidissement.

Ie tableau V ci-aprds indique, outre les conditions opératoires,

le rendement catalytique R, exprimé en grammes de polymére par gramme de
titane par minute et par atmosphere.

. TABLFAU V
Exemple v i Mg Joul E R,
15 1 6 4,0 606
16 ' 1 12 6,1 678
17 2 12 3,1 474
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EXEMPLES 18 & 20
Ie catalyseur obtenu conformément 3 1'exemple 15 est dispersé

dans du méthylcyclohexane puis activé par du diméthyléthyldiéthylsiloxalane

(exemples 18 et 19) ou par un ﬁélange &quimoléculaire de monochlorodiéthyl-

aluminium et du trioctylaluminium (exemple 20) selon un rapport atomique

"I'."ié'l-ﬁ'f &gal 3 6. On polymérise alors 1'éthyléne en présence de ce systéme

catalytique :

- dans un réacteur autoclave cylindrique de volume 0,6 1 maintenu & une
température de 230°C et sous une pression de 600 bars, pour ce qui concerne
1'exemple 18,

- dans un réacteur autoclave cylindrique de volume 3 1 maintenu & une tempé-
rature de 240°C et sous une pression de 1 200 bars, pour ce qui concerne
les exemples 19 et 20,

le temps de séjour moyen du catalyseur dans le réacteur étant de 1'ordre

de 30 secondes. Le tableau VI ci-aprds indique les résultats de polymérisa-

tion, et notamment le rendement Rc ¢ la masse volumicue F , la masse molé-

culaire Mn et le pourcentage B.

EXFMPLE 21

Le catalyseur obtenu conformément 3 1'exemple 17, dispersé dans
du méthylcyclohexane puis activé par du diméthyléthyldiéthylsiloxalane
selon un rapport atcmique' -,i,—l:A-_—::‘_—v égal i 6, est utilisé pour polymériser
1'éthyléne dans un réacteur autoclave cylindricque de volume 3 1 maintenu
3 une tempdrature de 240°C et sous une pression de 1 200 bars, le temps de
séjour moyen du catalyseur dans le réacteur &tant de 1'ordre de 30 secondes. .
Ie tableau VI ci-~aprés indique les résultats de cette polymérisation.

TABLFAU VI
Exemple R, P M B
18 92,5 0,958 12 500 5,4
19 6,5 0,957 29 500 2,4
20 7,4 0,956 18 500 4,5
21 6,5 0,962 24 000 3,2
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EXEMPLE 22

Ie catalyseur obtenu conformément & 1'exemple 16, dispersé dans
du méthylcyclohexané et activé par du diméthyléthyldiéthylsiloxalane selon
un rapport atamique T—lg%-v &jal 3 6, est utilisé pour copolymériser '
1'éthyléne et le propéne (30 % en poids) dans un r&acteur autoclave cylin-
drique de volume 0,6 1 maintenu sous une pression de 600 bars et & une
température de 230°C, en présence de 0,25 % en moles d'hydrogéne. Un
copolymére de masse volumique 0,939 g/an3 et d'indice de fluidité 7,2 dg/mn
est produit avec un rendement catalytique de 4,1 kg par milliatome de titane
et vanadium.



10

15

20

25

30

35

11 o 2472587

REVENDICATIONS

1. Catalyseurs de polymérisation de 1'é&thyléne comprenant au moins
deux composés halogénés de métaux de transition, dont 1'un est'un trichlorure
de titane syncristallisé avec le chlorure d'aluminium, caractérisés en ce
qu'ils ont poar formule : '

(TiCl,, $ AlCL;) (ML), ()

dans laquelle 0,3 <X <3, 0Ly <20, Mest un métal de transition des
groupes VB et VIB de la Classification Périodique et X est un halogéne.

2. Catalyseurs selon la revendication 1, caractérisés en ce qu'ils
ont une structure de solution solide binaire Ti-M dont les cristallites
ont une dJmension inférieure ou &gale 3 100 angstroems.

3. Catalyseurs selon la revendication 1, caractérisés en ce
que 2 y < 20. L )
4., Procédé de fabrication des catalyseurs selon l'une des reverdi-

cations 1 & 3, caractérisé en ce que 1l'on met en contact le trichlorure

de titane syncristallisé avec le chlorure d'aluminium, le trichlorure du

métal M et, le cas &chéant, 1'halogénure de magnésium anhydre et en ce que

1'on soumet ces chlorures & une &tape de broyage au cours de laquelle

1'énergie de broyage est au moins &gale & 3 kWh par kg de matidre solide

traitée. 7

5. Procédé de polymérisation de 1'&thyléne sous une pression compri-

se entre 400 et 2 500 bars et & une température comprise entre 180° et 300°C,

caractérisé en ce qu'on met 1'éthyléne en présence d'un systéme catalytique

coamprenant ¢ .

(a) au moins un catalyseur selon la revendication 1, et '

(b) un activateur choisi parmi les hydrures et les camposés organométalliques
des métaux des groupes I & III de la Classification Périodique,

le rapport atomique du métal de 1l'activateur i la samme Ti+M &tant compris

entre 0,1 et 10, et le temps de séjour moyen du systéme catalytigque dans

le réacteur de polymérisation étant campris entre 2 et 100 secondes.

6. Procéde selon la revendication 5, caractérisé en ce que la

polymérn.satlon est effectuée en présence d'un hydrocarbure inerte ayant de

préférence moins de 5 atames de carbone tel que par exemple propane ou

butane. '

7. : Proc&dé de polymérisation de 1'éthyléne sous une pression compri-

se entre 1 et 200 bars et 3 une température camprise entre 20° et 200°C, en

solution ou en suspension dans un hydrocarbure liquide inerte ayant au moins
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6 atanes de carbone, caractérisé en ce qu'on met 1'é&thyléne en présence

d'un systéme catalytique comprenant : 7

(a) au moins un catalyseur selon la reverdication 3, et

(b) un activateur choisi parmi les hydrures et les camposés organométalliques
des métaux des groupes I & III de la Classification Périodique, '

le rapport atomique du métal de 1'activateur 3 la somme Ti+M &tant compris

entre 1 et 100. -



