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La présente invention concerne des catalyseurs pour la
polymérisation et la copolymérisation du propyléne et les procddés
utilisant ces cataiyseurs. '

On salt que les catalyseurs de polymérisation et de co-
polymérisation des alpha-oléfines, catalyseurs dit "Ziegler-Natta",
sont obtenus par la combinaison de composé métalligue de transition
appartenant aux groupes iV, V ou VI de la classification périodique,
avec au moins un composé organométallique des groupes I & IIT de
cette classification.

On sait par ailleurs que les propriétés de ces cataly-
seurs peuvent &tre fortement influencdes lorsque ledit composé mé-
tallique de transition est utilisé avec un composé minéral seclide
quil peut &tre co-précipité avec ledit composé métallique de transi-
tion ou qui est utilisé comme support dudit composé métallique de
transition. '

Comme composé minéral utilisé avantageusement comme sup~
port on peut mentionner les oxydes de magnésium et de titane, le si-
licate d'aluminium, le carbonate de magnésium, le chlorure de ma-
gnésium ete... ) ' 7

Dans cette technique, catalyseur supporté, les proprid-
tés du support d'une part et le procédé de préparation du cataly-
seur (dépbét du composé métallique de transition) d'autre part, ont
une importance trés grande sur les propriétés dudit catalyseur.

La présente invention concerne un catalyseur supporté,
le support étant un chlorure de magnésium ayant des propriétés spé-
cifiques et le catalyseur étant un composé - connu pour sSes pro-
priétés catalytiques - d'un métal appartenant aux groupes IV, V
et VI et notamment wm composé de titane utilisable_pour la poly-
mérisation et la copolymérisation, avee d'autres alpha-6léfines,
du propyléine.

Le support des catalyseurs est constitué de particules
A vase de chlorure de magnésium, ces particules présentant les ca-
ractéristiques sulvantes :

- elles ont trds sensiblement une forme sphiérique dé-
finie par le fait que si D et d sont les grand et petit diamétres

de ces particules, D _~1,3,
a==
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-~ elles ond

¢

1me sranuloméirie movenne raglable & volonté
et comprise entre 10 et 100 microns environ ; de plus si Dm est le
diaméire moyen d'um lot de pariicules.la répartition grenulométri-~
que est tris $troite puisque plus de 9O % des particules d''m mém
lot sont compris dans la fourchetie D_ + 10 % ; c'est ce que 1'on
appellera wme "distribution étroite” des particules,

- elles présentent wne surface aussi lisse que rossible,

- elles ont une densité faible ,& savoir comprise entre
environ 1,1 et 1,5, )

- elles sont constitudes de chlorure de megndsium pra-
tiguement pur, clegt~a-dire ne contenant pas de produits organiques
(comportant des liaisons Mg-C).

' Les supports ainsi définis peuvent notarment &tre pré-
parés en faisant réagir wn dérivé organomagnésien sur un chlorure
4! alcoyle; en présence d'un éther-oxyde. Comme dérivé organomagné-
sien on choisira soit un produit de formuile Rfv!@e soit un produit
de formule RlM@Q,xAl(RE)B, formules dens lesquelles R, Ra et PB
sont des radicaux alcoyle présentant 2 & 12 atomes de carbone et
x est compris entre 0,001 et 10. Comme chlorure d'alcoyle on choi-
sira un produit de formule RACl dans laguelle RL.‘ est un radical
alcoyle secondaire ou de préférence tertiaire ayant 5 3 12 atomes
de carbone. L'éther oxyde utilisé est un produit de formule 35—0-36
dans laguelle R5 et RS sont des radicaux alcoyle ayant 1 & 12 ato-
mes de carbone. De plus les divers réactifs doivent €ire utilisés
dans des proportions définies et la réaction doit 8ire réalisée
dans des conditions détermindes d'agitation et de température.

Ladite température de réaction sera avantageusement
comprise entre 35 et £0°C, les quantiiés molaires relatives du
chlorure d'alcoyle par rapport au dérivé magnésien seront au moins
igales & 2, enfin les quantités molaires relatives de 1'éther
oxyde par rapport au megnésien seront comprises entre 0,03 et 1.

La préparation des -catalyseurs & partir des supports
ainsi définis comporte deux stades & savoir :

a) un traitement dudit support 3 1'aide d'un composé domneur
d'électrons du type ester dlim acide aromatique ou éther,

b) wne imprégnation du support ainsi traité 2 1'aide de tétra-
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chlorure de titane.

Dans la premiére étape la quantité de donneur d'élec-
trons 4 utiliser est comprise entre 0,05 et 0,2 en mole de donneur
par mole de Mg012 (support) traité, et la température & utiliser
est comprise entre 20 et 50°C environ.

Dans la deuxiime étape le support est imprégné par du
tétrachlorure de titane utilisé pur ou en milieu hydrocarboné ; les
quantités de TiClu doivent €tre suffisantes pour que 1l'on fixe sur
le support de 0,5 3 3 % d'atomes de titane par atome de magnésium
vrésent dans le support ; la température d'imprégnation est com-’
prise entre 30 et 100°C.

Le catalyseur obtemu est lavé avee un hydrocarture,

Comme conmu ce catalyseur est utilisé avee un cocata-
lyseur qui est de préférence un composé organoaluminigque de type
Al(R7)3, R,_{, étant un radical alcoyle ayant de 2 2 12 atomes de
carbone ; ce cocatalyseur est de préférence utilisé A 1'Stat com-
plexé avec un donneur d'électrons de type ester d'acide aromatique.
Le rapport molaire entre le dormeur d'électrons et le composé orga-
noaluminique est compris entre 0,1 et 0,5 et de préférence environ
0,3. Une quantité insuffisante de donneur d'électron nuit 2 la
stéréospéclficité du complexe catalytique et ume quantité trop
importante de donneurs d'électrons nuirait i 1l'activité du com-
plexe catalytique.

Les quantités relatives molaires de composé organo-
aluminique par rapport au composé du titane utilisé peuvent va-
rier dans W trés large domaine, par exemple le rapport atomlque
Al/T1 peut varier entre 1 et 200.

Le complexe catalytique (résultant de la mise en con-
tact du catalyseur proprement dit avec le composé organique de
1'aluminium) peut 8tre réalisé sur le catalyseur avant usage, ou
directement dans le réacteur ou par imprégnation des grains pro-
venant d'un enrobage par prépolymérisation du catalyseur.

Le complexe catalytique peut &tre utilisé en 1'état
dans la polymérisation en suspension dans wn hydrocarbure {ou
mélange d'hydrocarbures) ou dans le monomére ligquide ; il est

cependant possible, notamment si 1l'on souhaite utiliser ledit
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complexe catalytique dans une polymérisation ou copolymérisation
2 sec, de réaliser un enrobage dudit complexe par prépolymérisation.
Cette prépolymérisation devra s’effectuer en suspension dans wmn
milieu liquide jusqu'a ce que le grain enrcvé comporte de 0,1 4 5 g
de polymére par millistome-gramme de %itane présent dans chague
grain ; elle pourra avantageusemen® €tre poursuivie, soit en sus-
pension dens un liquide, soit & seec jusqu'd ce que chague grain
comporte environ de 30 & 500 g de polymére (polyprovyléne par exem-'
ple) par milliatome-gramme de tita.ne présent dans chague grain,

I est important de noter qu'en utilisant le suprort
et le catalyseur tels que déerits ci-dessus, le développement de
chague grain au cours de la prépolymérisation et ensuite au cours
de la polymérisation (ou copolymérisation) est parfaitement régu-
lier de télle sorte que 1'on obtient des produits finaux dont les
dimensions sont homothétiques de celles des particules de support.

Les exemples non limitatifs suivants illustrent 1'ine -
vention.
Exemple 1 -
Exemple de oréparation du support.

Dans un réacteur de 1 litre en verre aglité 3 750 tours

par minute, on Introduit A température ambiante et sous azote
550 ml d'une solution de dibutyle megnésium contenant 500 milli-
atomes~grammes de magnésimn et 51 ml d'éther diiscamylique (250
millimoles). '

Le réacteur est alors chauffé i 50°C et on ¥ verse
goutte 2 goutte en 2 heures 115 ml de chlorure de tertiobutyle
(1,05 molécule-gramme), A la fin de cette addition, on maintient
la suspension & 50°C pendant 2 heures et on lave le précipité obe
tenu 4 cette méme température avec du n-hexane,

Le produit obtenu (A) a la composition suivante par
atome-grarme de magnésium :

- Chlore : 2 atomes-grammeé

- Ether diiscamylique : 0,011 mole.

A 1'examen microscopique on a pu déterminer que la
poudre avalit une granuloméirie moyenne de 33 microns, plus de

0 % en poids de grains ayant le diamdtre compris entre 34 et
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42 microns, Densité 1,3,
Exemple 2

Cn utilise corme support (A) une suspension de Z'IgCl2
identique & celle obtenue dans 1l'exemple 1 et avan’ une granulo-
métrie moyenne de * microns.

Fabrication du catalyseur,

Dans un réacteur de 1 litre en verre agité & 250 tours
par minute et séus azote on introduit une suspension de produit (A)
lavé, contenant 0,2 atome~gramme:de magnésium. Aprés décantation
on soutire la phase hydrocarbure surnageante.

Le réacteur est alors chauffé i 50°C et on y introduit
2 ml de benzoate d'éthyle (1% millimoles).

Cn maintient sous agitation pendant 2 heures puis on
introdult 2 moles de tétrachlorure de titane pur (220 ml).

On #l2ve la température & 30°C et on s'y maintient 2
heures, Le solide catalytique brut est ensuite lavé avec du
n-hexane & 50°C pour donner le solide catalytique prét & 1'emploi
sous forme d'ume suspension dans le n-hexane (3).

L'analyse du produit (B) montre qu'il contient par
atome-gramme de magndésium : -

-2,05 atomes~grammes de chlore,

-0,014 atome-gramme de titane,

-0,015 mole de benzoate d'éthyle,

~aucune trace d'éther diiscamylique.

Le solide catalytique ainsi défini est une poudre de couleur
Jaune~-grisdtre compoSéede grains de forme sphéroidale et de mé-
me granulométrie que le support dont il est issu,

Exemple 3 '

Fabrication du catalyseur

On utilise le méme maitériel qu'a 1'exemple 2, On in-

troduit dans le réacteur une suspension d'un composé contenant
100 milliatomes-grammes de titane, obtenu comme le produit (A)
de 1'exemple 1, sauf que l'on a wilisé 0,55 mole d'éther diiso-
amylique et 2,2 moles de chlorure de tertiobutyle par mole de
dibutylmagnésium, Aprés décantation, on soutire la phase swrma-

geante,
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Q.

Te réacteur est alors chauffd & 50°C et on introdwdt
3 ml de benzoate d'dthyle (21 millimoles),

Cn maintient sous agivation pendant 1 heure, puis on
éldve la température i S0°C pour $liminer 1'hexane sous courant
dlazote. ' 7

On introcdui:t alors 3 roles de TiCl‘.,_ pur (330 ml) et on
meintient sous agitation 2 heures & 30°C,

Te solide catalytique brut est lavé avec le n-hezane
% 50°C pour former un composé en suspension (C).

T.'analyse du composé (C) monire qu'il contient par
atome de magnésium. '

- 2,05 atomes-grammes de chiore,

- 0,030 mole de benzoate d'éthyle,

-0,020 mole de titane,

- pas de trace d'éther dlisoamylique.

Exemple 4

Fabrication du catalyseur

On utilise comme support ume suspension de composé
analogue au composé (A) de diamétre 20 microns.

On opére de la méme fagon que pour l'exemple 2 et on
obtient une suspension dans 1'hexane (D).

' L'analyse montre que le prodult (D) contient par ato-

me de magnédsium :

-2 a‘comes—grammés de ciﬂbre,

- 0,014 é.tome—graxggne de titane,

- 0,015 mole de benzoate d'éthyle.

Exemple 5
Polymérisation en suspension

a) Dans un réacteur de 5 litres en acier inoxydable,
agité 4 750 tours par minute et contenant 2 litres de n-hexane
chauffé 2 30°C, on introduit sous couverture d'azote et dans
1llordre :

- 10 millimoles de triisobutylaluminivm (Ti2A)

- 3,7 millimoles de paratoluate de méthyle et

-~ une suspension de {3) contenant 0,08 milliatome-

grapme de tltane(soit 0,54 3 de produit sec).
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On porte la suspension qui en résulte 3 60°C, On intro-
duit 40 ¥ ml d'hydrogéne et on injecte du propyline gazeux & rai-
son de 400 grammes par heure.

Au bout de 1 heure on introduit encore 40 Nml d'hy-
drogéne et on poursuit l'injection du propyline encore une heure.
La pression dans le réacteur atteint alors 7 bars.

On coupe l'arrivée du propyline et on maintient sous
agltation encore une demi-heure,

On dégaze le propyyléne non polymérisé et on envoie 1
bouillie dans un 2&me réacteur pour y subir wme évaporation du
n-hexane.

Aprdég séchage on obtient 480 g de polypropyline ayant
les caractéristiques sulvantes :

- teneur en titane : 8 ppm, ce qui correspond i un
rendement de polymérisation de 6 kg/milliatome. gramme de titane
du catalyseur,

- magse volumigue apparente ((WA) : 0,41 ;/cmj,

- résidu d'extraction dans le n-heptane bouillant :
R % en poids, '

~ indice de fluiditd (IF5) sous 5 kg & 190°C : 1,8 &/
10 minutes,

- granulométrie moyenne de la poudre : 250 microns
+ 25, '

b) On proctde comme pour 1l'exemple 5 a, mais le soiide
catalytique utilisé est celud décrit dans 1l'exemple 3 (produit C).
On obtient 410 g de polypropyléne en 2 heures et de-

mle,

Les résultats obtenus sont déerits dans le tableau
¢l-apres, _
e) On procéde comme pour l'exemple 5 a, mals le solide

catalytique utilisé est celui déerit dans l'exemple 4 (produit D).
On obtient 395 g de poudre en 2 heures et demie.
Les résultats obtenus sont déerits dans le tableau
cl-apres,
d) On procéde comme pour l'exemple 5 a, en utilisant la
néme suspension de solide catalytique (B) et en augmentant la
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quantité de paratoluate de méthyle par rapport au triisobutylalumi-
nium, soit la formule catalytique :

- 10 millimoles de TiBA,

~ 5 millimoles de paratoluate de méthyle,

- une suspension de (3) contenant 0,135 milliatome-
gramme de titane, :

On obtlent au bout de 4 heures 1!-36 g de polymére.

Les résultats de polymérisation sont décrits dans le
tableau ci-apras.
e) On effectue la polymérisation comme dans l'essai (54)
en utilisant we formule catalytique pauvre en paratoluate de mé-,
thyle soit @

- 10 millimoles de T4 BA,

- 2,5 millimoles de paratoluate de méthyle,

- e suspension de (B) contenant 0,135 milliatome-
gramme de titane.,

On obtlient au bout de 2 heures et demie 600 g de poly-

propyléne.

Les résultats obtenus sont déerits dans le tableau ci-
apres. . )
f) On procdde comme dans l'essai (5 a) mals en remplagant

le triisobutyl-aluminium par le triéthylaluminium (TEA) et en dli-
minuant la quantité de paratoluate de méthyle par rapport au tri-
éthylaluminium soit :

- 10 millimoles de TEA,

~ 3,3 millimoles de paratoluates et

- une suspension de (B) contenant 0,08 milliatome-
gramme de titane.

Au bout de 3 heures on obtient 500 g de polypropyléne.

Les résultats obtenus sont décrits dans le tablean
ci-aprés.
2) On procéde comme dans 1'essai (5 f) en remplagant le
TEA par du trin-octyl aluminium (TNCA) et en augmentant la quane-
tité de paratoluate de méthyle par rappor®: au TNCA, soit :

- 10 millimoles de TNOA,

- 4 millimoles de paratoluate de méthyle,
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- une suspension de (B) contenani O,l milliatome-grarme
de titane. '

Au bout de 3 heures on obtient 450 z de poudre.

Les résultats sont décrits dans le tableau ci-aprés.

h) Copolymérisation séquencée en suspension.

Avec le méme catalyseur et la m€me formule catalytigue
que pour l'essai (a) on procéde 2 la copolymérisation du propyline
et de 1'éthyline comme sult.

Pendant 1 heure et demie on injecte & raison de 400 z/h
du propyléne. 7

On coupe l'arrivée du propyldne et on dégaze, jusquié
1 bar, on injecte alors un mélange de 30 % d'Sthyline et 20 % de
propyléne au débit de 200 g/heure pendant une demil-heure. On cou-
pe 1llarrivée du mélange de monoméres et on maintient sous agita-
tion encore une demi-heure.

On obtient 450 g de poudre au bout de ces 2 heures et

~demie.

Les résultats obtemus sont décrits dans le tableau ci-
apres,

Selon l'analyse IR le copolymére a une teneur en $thy-
léne de 9 % en poids. )
1) Copolymérisation statistique en suspension.

Avec le méme catalyseur et la méme formule catalyti-

que que l'essail précddent, on procide & la copolymérisation ¢'mn
mélange %5 % de propyléne et 5 % d'éthyléne.

Cn envoie par conséquent pendant 2 heures le mélange
gazeux ci-dessus déerit. On coupe l'arrivée des gaz et on main-
tient 1/2 heure sous agitation.

On obtient apres traitement habituel 400 g de poudre.

L'analyse par IR dorne environ 5 % en poids d'éthy-
léne. B

L'ensemble des résultats est rassemblé dans le ta-

bleau ci-dessous,
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Exemple 6 :
Polymérisation dans le provvléne liquide.

a) Dans un réacteur de 5 litres en acier inoxydable agi-
té & 750 tours par minute sous couvetrure d'azote, on introduit
dans 1'ordre :

- 10 millimoles de triisobutyle aluminium,

- 3,7 millimoles de paratoluate de méthyle en solu-
tion dans 1l'hexane et une suspension de catalyseur solide (B) con-
tenant 0,1 milliatome-gramme de titane. Le volume total du mélan-
ge catalytique n'excéde pas 100 ml. ‘

On purge le réacteur au propyléne gazeux, et on v in-
troduit 1,5 kg de propyléne liquide. On ajoute 200 Nml d'hydrogtne
et on éldve la température du rdéactewr 2 60°C,

Au bout de 1 heure et demie on dégaze 1'excds de pro-
pyléne et on récuptre aprés entrainement i la vapeur 600 z d'une
poudre blanche ayant les caractéristiques suivantes :

~ activité en poids de polyvropyléne produit par milli-
atome-gramme de titane du catalyseur : 6 kg,

~ masse volumlque apparente : 0,49 g/cmj,

- résidu d'extraction dans le n-heptane bouwlllant :

92 % en poids,

= indice de fluidité (E‘s) : 2,3 g/10 minutes,

- Granulométrie moyenne : 250 microns.

b) On procéde de la méme fagon que dans 1'exemple 6 a.
Le catalyseur utilisé est celul décrit dans 1l'exemple B) produit C.
On introduit une suspension de catalyseur ne contenant que

0,08 milliatome-gramme de titane, et 400 Nml d'hydrogine et on PO~
lymérise pendant 2 heures.

On obtient aprés élimination du propyléne gazeux 50 g
de poudre blanche ayant les caractéristiques suivantes :

- activité en poids de polypropyléne produit par milli-
atome-gramme de titane du catalyseur : 8 kg,

- masse volumique apparente : 0,48 g/cn? >,

- résidu d'extraction dans le n-heptane bouwillant :

Gl % en poids.
~ indice de fluiditd (IFS) : 3,9 g/10 minutes,
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~ sramlomdtrie moyenne : 250 mierons.
2) o 02 procide de la méme Tagon que dans l'exemple 6 a.

Le catalyseur utilisé est celud déerit dans 1'exemple
4) proquit (D).

La formule catalytique est lz suivante :

- 10 millimoles de triisobutyle aluminium,

~ 3,7 millimoles de paratoluate de méthyle,

- we suspension de catalyseur solide (D) contenant
0,05 milliatome~-gramme de titane.

) Aprés 2 heures de polymérisation, on récupére 450

1]

de polypropyline ayant les caractéristiques suivante’s H
= activité en poids de polypropyline produit par
milliatome~gramme de titane du catalyseur : 9 kg,
- masse volumique apparente : 0,50 g/ cm3,
- résidu d'extraction dans le n-heptane bouillant
91 % en poids,
~ indice de fluidité (E‘5) s 1,6 g/10 minutes.

Exemple 7
Polymérisation en phase séche

a) Préparation du prévolymire en suspension dans 1'hexane.

Dans un réacteur de 5 litres en acier inoxydable,
agité & 750 tours par minute et contenant wn fond d'hexane, on
introduit sous couverture d'azote :

-~ 25 millimoles de triisobutyl-aluminium,

- 9,25 millimoles de paratoluate de méthyle et

- une suspension de catalyseur solide (B) tel qu'il
est déerit dans 1l'exemple 2, contenant 2,5 milliatomes-grammes
de titane., On raméne le volume de la suspensiocn 2 2 litres avec
de- 1'hexane.

A température ambiante, on introduit 30 Nml d'hydro-
géne et on injecte du propyline & raison de 200 g/heure pendant
2 heures et demie. On coupe l'arrivée du propyline et on main-
tlent sous agitation encore wme demi-heure.

On dégaze et toujours sous azote on lave 3 fois la

poudre de polypropyléne avee du n-hexane anhydre.
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Cn {ransvase alors la bouillie dans un évaporzteur ro=-
tatlf et l'on desséche sous léger vide; on obtlent 510 g de poudre
séche (E) dont les grains ont wn diam‘etré moyen de 110 microns.

Le taux d'avancement est de 1l'ordre de 200 g de pré-
polymére par milliatome-gramme de titane du catalyseur,

b) Polymérisation du prooyline en 1it acitd,

25 g de poudre siéche du prépolymére (E) fakriqué sui-
vant 1l'exemple 7 a et contenant environ 0,25 milliatome-gramme de
titane est imprégnée par 5 millimoles de TEA et 1,65 millimoles de
paratoluate de méthyle en solution.

La bouillie est transvasée dans m réacteur en acier
de 2 litres mmi d'm agitateur & poudre contenant 100 g d'une
poudre de charge de polypropyléne et maintenu sous balayage d'azo-
te & 80°C jusqu'i ce que la poudre ne soit plus mottante.

La température du milieu réactionnel est alors fixde
3 60°C, On introduit alors du propyléne sous pression de 10 baxs. et
50 Nml d'hydrogine toutes les heures. 7 o

Au bout de 5 heures de réaction, on dégaze et on obs
tient environ 500 g d'une poudre blanche ayant les caractéristi-
ques sulvantes @

~granulométrie moyenne : 250 microns,

- teneur en titane : 12 ppm ce qui correspond & un
taux de polymérisation de 4 kg par milliatome-gramme de titane du
catalyseur,

- masse volumique apparente : 0,48 g/ cm3 ,

- IF_ : 1,1 g/10 minutes,

- résidu d'extraction dans le n-heptane bouillant :
91 % en poids.
¢) Polymérisation en 1it fluidisé : homopolymére polypropyléne

Dans un fluidiseur en acier inoxydable travaillant
avec wne vitesse de fluidisation comprise entre 10 et 15 cm/s on
introdult 100 granmes de poudre séche du prépolymére (E) sous
1 bar d'azote, Jf‘:nsuite, le fluidiseur est gonflé avec 1 bar d'hy-
drogéne et 15 vars de propyline, la température du 1lit fluidisé
est fixde & 60°C.
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On injecte en continu une solution dans 1l'rexane d'm

mélange de TIOA et de paratoluate de méthvle dans le rapcort molail-

re (1/0,25) jusqu'i concurrence de 50 millimoles de TNCA.

Au bout de 6 Reures on dégaze le fluidiseur et on ob-

tient environ 3 kz d'une poudre blanche directement utilisable,

ayant les caractéristiques sulvantes.

granuloméirie moyemme : 250 microns,

teneur en titane : 8 ppm, ce qui correspond & un

taux de polymérisation de 6 kg par milliatome-gramme de titane du

catalyseur,

enn poids.

masse volumigue apperente : 0,45 g/ - )
E‘s : 2,3 /10 minutes, .
résidn d'extraction 2 1'heptane bouillant : 90 7

d} Bovolymérisation en 1it fluidisé de prooyléne avec 1'éthyléne.

Cn procéde de la méme fagon que pour l'essal 7 c)

mais en remplacans le propyline par un mélange de propyléne et

d'éthyldne contenant 5 % en poids d'éthyléne.

Au bout de 6 heures on obtient 2,4 kg de poudre de

copolymére de earactéristiques suivantes :

-

gramilométrie moyenne 2 240 microns,

teneur en titane de 10 ppm, ce qui correspond & um

taux de polymérisation de 4,8 kg par milliatome-gremme de titane

du catalyseur,

en poids,

en polds.

messe volumique apparente : 0,44 g/cm3 ,
IE‘S : 3 /10 minutes,
résidu d'extraction & 1'heptane bouillant : 85 &

L%

U
W

teneur en éthyléne déterminée par analyse IR 1 5
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REVENDICATTIONS

1. Catalyseurs utilisables pour la polymérisation et la
copolymérisation, avec d'autres alpha-oléfines, du propyldne carac-
térisés. en ce qu'ils comportent un support de chlorure de magnésium,
de forme sphérique, présentant une distribution granulométrique 4-
trolte et une granuloméirie moyenne comprise entre 10 et 100 microns,
ayant une surface lisse et une densité comprise entre 1,1 et 1,6,
support aui a été traité par un domneur d'électrons choisi parmi

les éthers et les esters d'un acide organigue aromatique et qui,
imprégné de tétrachlorure de titane, comporte 0,5 &2 3 % d'atomes de
titane par atome de magnésium.

2. Procédé de préparation de catalyseurs définis dans la
revendication 1 caractérisé en ce que ledit support est traité &

une température comprise entre 20 et 50°C environ par ledit donneur
d'électrons utilisé en quantité comprise entre 0,06 et 0,2 mole de
donneur par mole de support et que 1'imprégnation dudit support trai-
té par le tétrachlorure de titane est effectude entre 80 et 100°C
environ.

3. Procédé d'utilisation des catalyseurs selon la reven-
dication 1, caractérisé en ce que l'on réalise la polymérisation

du propyléne ou la copolymérisation du propyline avee wne autre
alpha~oléfine en présence d'un cocatalyseur de formule AIR,, R,
étant un radical alcoyle de 2 & 12 atomes de carbone. o
L, Procéd€ selon la revendication 3, caractérisé en ce

3

que ledit cocatalyseur est utilisé i 1'état complexd par adjone-
tion de 0,1 & 0,5 et de préférence 0,3 mole par mole de AIR3 d'un
donneur d'électrons de préférence un ester d'un acide organique
arcmatique, .

5. Procédé selon l'une des revendications 3 et 4, ca-
ractérisé en ce que 1l'on réalise wne prépolymérisation de prooy-
l2ne sur le catalyseur de fagon & ce que chague grain de comple-
xe catalytique comporte de 0,1 & 500 g de polymére par milliatome-
gramme de titane présent,



