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@ Procédeé catalytique pour la fabrication de polyoléfines.

Cn utilise dans le procédé de Vinvention un catalyseur

" obtenu & partir des composants {, Il et I}l suivants :

. une substance -solide obtenue par réaction de i un
halogénure de magnésium, i un composé représenté par la
formule générale MelOR)X,,, dans laquelle Me est un élément
des groupes | & VIl de Ia Classification Périodique, & I'exclu-
sion du sificium, du titane et du vanadium, R est un radical
d'hydrocarbure en Cy-Cp, X est un atome d'halogéne, z est la
valence de Me et n satisfait & la relation 0 < n < z /i un
composé représenté par la formule générale R’ SilOR’ '} Xsmn
dans laquelle R’ et R’’ représentent chacun un radical dhy-
drocarbuse en C,-Ca, X est un atome d'halogéne, et m et n
sont des nombres satisfaisant les relations 0 < m < 4 et
0 < n £ 4, avec la condition supplémentaire 0 < m + n
4, et . un composé de iitane et/ou un composé de vana-
dium; . un composé représenté par la formule générale

dans laguelle R', R® et R® représentent chacun un radical

d’hydrocarbure en C,-Cyq, un reste alcoxy ou un atome d'hydro-

géne cu d'halogéne, R* est un reste d'hydrocarburé en C,-Cay

et q satisfeit Ia relation 1 < g < 30: et Ill. un composé
" organoméiallique.

Vente des fascicules 3 I''MPRIMERIE NATIONALE,

, 27, rue de la Convention — 75732 PARIS CEDEX 15
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La présente invention concerne un procédé pour la
préparation de polypléfines uytilisant un nouveau catalyseur de
polymérisation, ' .

On connaissait jusqu'2 présent dans cette technlque,
par la publication de brevet japonais n® 12105/1964, un catalyseur qui
consiste en un halogénure de magnésium et un composé de métal de
transition tel qu'un composé de titane déposéisur celui-ci et
également, d'aprés le brevet belge n°® 742 112, un catalyseur obtemu
par co-pulvérisation d'un halogénure de magnésium et de tétrachlo-
rure de titame. '

Cependant, 1orsqu on les considere en tenant compte

‘que 1l'on sovhaite dans la production de polyoléflnes une act1v1te

catalytique aussi élevee que possible, le procédé décrit dans la
publication de brevet japonais n° 12105/196%4 a encore une activité
de polymérisation qui n'est pas satisfaisante et le procédé du
brevet belge n° 742 112 donne uné activité de polymérisation assez
améliorée, mais laisse encore lieu 2 des perfectionnements.

Dans le brevet de la République Fédérale d'Allemagne
n® 2 137 872, la quantité d'halogénure dermagnésium utilisée est
sensiblement diminuée par la co-pulvérisation de 1'halogénure de
magnésium avec le tétrachlorure de titane et 1'alumine. Mais, onm
ne constate pas d'augmehtation rémarquable de 1‘activité’fapportée
au solide, que 1l'on peut considérer comme la régle directrice pour
la productivité, ce qui. conduit 2 souhaiter unrcatalySéur d'acti-
vité plus élevée,. ' '

Dans la preparatlon de polyoleflnes, en outre, du
point de vue de la product1v1te et du point de vue de la manipulation -
de la suspension, on souhaite que la densi;érapparente—du polymére
résultant soit la plus élevée'possible.,Considéré de ce pcinﬁ de
vue, le procédé décrit dansrla publication de brevet japonais
n° 12105/1964 citée précédemment donme des polyméres de faible
densité apparente et n'est pas satisfaisant du point de vue de

1'activité de polymérisation, et le procédé du brevet belge 742 112

a également l'inconvénient qﬁe la densité apparente du polymére

résultant est faible, bien qu'il donne une activité de polymérisation
&levée, On souhaite donc encore des perfectionnements aux -deux

procédés.
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(1) [1] une substance solide obtenue par réaction de
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- La présente invention a pour objet de remédier aux
inconvénients ci-dessus mentiomnés de la-technique antérieure.

Un autre objet de l'invention est de proposer un
procédé pour préparer un nouveau éatalyseqr de polymérisation qui
préseﬁte une activité élevée de polymérisaﬁion; qui soit,cépablg
de donner un polymere de densité apparente &levée avec un rendement
élevé.et qui permette une mise en oeﬁvre extrémement facile de la
polymérisation continue, ainsi qu'un procédé pour l'homo- ocu la
copolymérisation d'oléfines en présence dudit catalyseur de poly-
mérisation.

1a présente invention concerne un procédé pour préparer
des polyoléfines, caractérisé en ce que l'on polymérise au moins
une olé&fineé en présence d'un catalyseur qui cbﬁsiste en l'une des

combinaisons suivantes (1) et (2) des composants [I], [II] et [III]

(i) un halogénure de magnésium, ) »
(ii) un composé représenté par la formule générale Me(OR)nxz_n,
dans laquelle Me est un élément des groupes I 2 VIIL de

la Classification Périodique, 2 1'exc1ﬁsion du silicium,

du titane et du vanadium, R est un radical d'hydrocarbure

en CerZA’ X

de Me et n satisfait la relation 0 <n £z,

est un atome d'halogéne, z est la valence

(iii) un composé repfésenté'par 1a formule générale
- R Q3 try, . 1 1 o
R m51(0 )nx4-m-n’ dans laquelle R' et R" représentent

chacun un radical d'hydrocarbure en Cl—C X est un

243
‘atome d'halog®ne, et m et n sont des nombres répondant
aux équations O <m <4 et 0 <n g4, avec la condition

supplémentaire 0 < m + n <4, et

(iv) un composé de titane et/ou un composé de vanadium;
[II] un composé représenté par la formule générale
o1
R -
' . 7 : o
RS-{Si - 0——9hR4, dans laquelle RL, R? et R3 représentent
I2 B
R

chacun un radical d'hydrocarbure en Cl-CZA’ un reste
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alcoxy ou un atome d'hydrogéﬁe ou d'halogéne; R4 est un
. reste d'hydrocarbure en Cl-C24 et.q'répbnd a la're}ation
1 g9 £30; et :
[III] un composé organométallique.
(2) [1] une substance solide obtenue par reactlon de

(i) un halogénure de magnésium,

(11) un composé feprésenté par la formule générale-Me{OR) k
dans laquelle Mée est un &lément des groupes I 2 VIII de
la Classification Périodique; & 1l'exclusion du s11101um,
du titane et du vanadium, R est un radical d'hydrocarbure

en Cl 024, X est un atome d'halogdne, z est 1a valence
de Me et n satisfait la relation 0 €n 4. z,
(iii) un composé& rveprésenté par la formule générale
R! Sl(OR") oXpomen> G808 laquelle R’ et.R" représentent

chacun un radical d'hydrocarbure en C,~ st un

1 24’
atome d'halogdne, et m et n sont des nombres répondant

0

aux équations 0 £ m <4 et 0 <,n- <4, avec la condition

supplémentairﬁ 0<m+ n_égh, et
(iv) un composé de titane et/ou un composé de vanadium; et
un prodult obtenu par-réaction,de
[II] un composé représenté par la formule.générale
) £ 7 v
R o .
3.4 o ol 1 .2 3
R =={S{ = 0===R ', dans laquelle R", R” et K~ représentent
R ) .
chacun un radical d'hydrocarbure en Cl°C24’ un reste alcoxy

ou un atome d'hydrogéne ou d'halogéne, R4 est un reste

d'hydrocarbure en CfC24 et q répond 2 1'squation l-giq £ 30;

et
[IIT] un composé ovganométallique,
Le catalyseur de la présente inventxon présente une

activité de polymérisation trds élevée, conduisant 2 ufte pression
partielle-réduite du monomére pendant ié'polymérisatién; il donne
un polymére de densité apparente élevée, permettant ainsi une

amélioration de la productivité, il reste en qdantité~éxtr€mement

faible dans le polymére résultantraprés'pplymérisation? de sorte
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que 1l'on peut se dispenser dang la fabrication de la bolyoléfiue

des étapes d’'élimination du catalyseur, d'olt une &tape simplifiée

de traitement du polymdre, et il permet donc globalement une production
extrémement &conomique des polyoléfines.

Selon le procédé de l'invention, la quantité de polymérc
produlte par unité (de volumz) du réacteur de polymérisation est
€levée 2 cause de la demsité apparente élevée du polymdre.

Du point de vue de la dimension de particules du poly-
mére résultant, la proportion de particules grossidres et de fines
particules de moins de SO/umzest faible malgré la densité apparente
élevée du polymdre, ce quli permet donc une mise en oeuvre facile de
la polymérisation continue et une manipulation facile des particules
de pnlymére; par exemple dans la séparation centrifuge dans 1'étape
de traitement du polymére ou dans le transport du polymére en poudre.

On peut encore mentionner comme avantage de 1a prééente
invention un effet excellent sur l'économie et sur la product1v1te
du procédé. Plus particulidrement, les polyoléfines préparées par
utilisation du catalyseur de 1l'invention ont, comme indiqué précé-
demment, une densité apparente éiévée et une concentration en
hydrogéne plus faible que dans la technique antérieure est nécessaire
pour obtenir un polymére ayant un indice de fusion recherc@é, ce
qui a pour'résultat que la pression totale peut &tre maintenue 2
une valeur relativement faible au cours de la polymérisation. .

En outre, dans la polymérisation d“une oléfine utilisant
le catalyseur de l'invention, la diminution de la vitesse d'absorption
de 1'oléfine n'est pas accélérée au cours du temps, de sorte que
1'on peut poursuivre la polymérisation pendant une longue durée
avec une faible quantité du catalyseur.

En outre, les polym&res préparés en utilisant le cata=
lyseur de l'invention ont une distribution de poids moléculaires
extr@mement étroite et leur taux d'extractién a4 l'hexane est trés
faible, c'est-a-dire que la production de polyméres inférieurs comme
sous-produits est réduite au minimum. En conséquence, il est
possible d'obtenir des produits de bonne qualité, par exemple un
produit de qualité pour pellicules ayant une propriété anti-blocage

supérieure.
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Le catalyseur de la présente invention est donc un
nouveau catalyseur présentant de nombreuses caractéristiques et
remédiant aux inconvénients de lé'technique antérieuré mentiopnésri
ci~dessus, Et il est tout 2 fait surprenant que 1'on puisse' V
facilement obtenir les caractéristiques précédénﬁes en utilisant
le catalyseur de la présénte invention. ' '

-Coﬁme halogénure de magnésium utilisé dans l'invention,
on peut utiliser un halogénure sensiﬁlement anhydfe, par exemple
fluorure de magnésium, chlorure de magnésium, EroMuré de magnésium,
et iodure de magnésium, plus particuliéremenﬁ le chloruré de
magnésium.

A titre d’exempies de composés représentés par la
formule générale MQ(OR)th;n u;?lisés dans_l'inventiop, olt Me, z et n
sont tels que définis précédemment, on peut mentionner divers-
composés tels que NaOR, Mg(OR),, Mg(OR)X, Ca(OR),, Zn(0R); Zn(OR)X,
Cd(OR)z, Al(OR)3, Al(OR)zX, B(OR)3, B(OR)ZX, Ga(OB)S, Ge(OR)Q,
$n(OR),,, P(OR)3, Cr(0R),, Mn(OR)Z,_Fe(OR)z,'Fe(OR)Bg Co(OR), et
Ni(OR)z, et 1'on peut mentionner comme exemples qoncrets particu-
li2drement préférés NaOC?HS,'NaOCAH9, Mg(OCH3)2, Mg(OCZHS)z,
Mg(OCsﬂs)z, Ca(OCZHS)Z, Zn(OCéHS)Z, Zn(OCZHS)Cl, AL(OCH;) 45
AL(0C,H,) 4, A;(oc2H5)201, A}(003H7)3, A1(0C,Hy) ., Al(OC6H5)3,>
B(OC,H.)  3(002H5)2c1, P(OCZHS)a, P(OCGHS)S et Fe(OCaﬁg)Bo

Les composés_ représentés par les formules générales

2fs’3
Mg§OR)nX2-n’ Al(OR)nXB_n et B(ORJnX3_n sont particuligrement préférés
dans 1'invention. Comme substituants R, on préfére em-particulier
lesrgrnupes alkyles en Cl;CQ et le groupe phényle,

Pour illustrer les composés représentés par la formule
générale R' (Si(OR") X, utilisés dans 1'invencion,o; R', R", m et
n sont tels que définis précédemment, on peut mentionner les composés
suivants : monomé&thyltriméthoxysilane, monométhyltriéthexjsilane,'
monométhyltri-n-butoxysilane, mopométhyltri-sec-bptoxyéilane,7
monométhyltriisopropoxysilaﬁe, monométhyltriﬁentoxysilane, mono-
méﬁhjl;rioctoxysilane, monométhyltristééroxysilane,'moﬁométhyltri-
phénoxysilane, diméthyldimé;hoxysilane, diméthyldiéthoxysilane,
diméthyldiisopropoxysilane, diméthyldiphénoxysilane, triméﬁhyl-
monoéthoxysilane, triméthylmonoisopropoxysilane,  triméthyl-
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monophénoxysilane, monométhyldiméthoxymonochlorosilane, mono-

méthyldiéthoxymonochlorosilane, monométhy lmono&thoxydichloro-

-silane, mdnométhyldiéthoxymonochlorbsilane, mbnoﬁééhyldiéthcxymonc-

bromosilane, menométhyldiphénoxymonochlorosilane, diméthvImono-
éthexymonochlorosilane, monoéthyltriméthoxysilane, monoéthyltriéthoxy-
silane, monoéthyltriisopropoxysiiane, monoéthyltriphénoxysilane,
diéthyldiméthoxysilane, diéthyldiéthoxysilane, diéthyldiphénoxy-

silane, triéthylmonométhoxysilane, triéthylmonoéthoxysilane,

" triéthylmonophénoxysilane, monoéthyldiméthoxymoﬁochlorosilane,

monoéthyldiéthoxymonochlorosilane, monoéthyldiphénoxymonochloro-
silane, monoisopropyltriméthoxysilane,rmono-n-butyltriméthoxysilanea
mono-h-butyltriéthoxysilane,-mono-sec-butylttiéthoxysilane, mono=
phényltriéthoxysilahé, diphépyldiéthoxysi}ane,Vdiphénylmonoéthoxy-
monochlorosilane, monométhoxytrichlorosilane, monoéthoxytrichloro-
silane, monocisopropoxytrichlorosilane, mono~n-butoxytrichlorosilane,
monopenteoxytrichlorosilane, monooctoxytrichlorésilane, monostéaroxy~
trichlorosilane, monophénoxytrichlorosilane, mono-p~méthylphénoxy-
trichlorosilane, diméthoxydichlorosilane, diéthoxydichlorosilane,
diisoprop oxydichlorosilane, tfiéthoxymonochlorosilane,'triisopropoxy-
monochlorosilane, tri—n~butoxymonochiorosilane, tri-sec-butoxymono-
chlorosilane, tétraéthoxysilane et tétraisopropbxygilane.

) Atitre d'exemples de composés de titane et/ou de
composés de'vanadium utilisés dans l'invention, on peut mentionner
les halogénures, alcoxyhalogénures, alkylates et oxydes halogénés
du tifane et/ou du vanadium, Des exemples appropriés de composés
de titane sont les composés du titapne tétravalent et du titane
trivalent. Comme composés du titane tétravalent, on préfére ceux
représentés par la formule générale Ti(OR)pXQ_p, dans laquelle R
est un groupe alkyle, aryle ou arylalkyle en Cl—C24’ ¥ est un
atome d'halogdne et p répond 2 1'équation 0< p €4, tels que par

exemple tétrachlorure de titane, tétrabromure de titane, tétraiodure

- de titane, menométhoxytrichlorotitane, diméthoxydichlorotitane,

triméthoxymonochlorotitane, :tétraméthoxytitane, monoétho&ytrichloro-

 titane, diéthoxydichlorotitane, triéthoxymonochlorotitane, tétra-

€thoxytitane, monoisopropoxytrichlorotitane, diisopropoxydichloro=~

titane, triisopropoxymonochlorotitane, tétraisopropoxytitane, mono



10

15

20

25

30

35

2531717

butoxytrichlorotitane, dibutoxydichlorotitane, monopentoxytricﬁloro~
titane, monophénoxytrichlorotitane, diphénoxydichlorotitane,
triphenoxymonochlorotltane et tétraphénoxytitane. Pour illustrer
les composés du tita.e trivalent, om peut mentionner les trihalo-
génures de titane obtenus par.réduction des_tétrahalogenures de
titane comme le tétrachloruve et le tétrabromure de titane éar
1l'hydrogéne, l'aluminium, le tiﬁane ou un composé organométallique
d'un métal des groupes I 2 III de la Classificaﬁion Périodique,
ainsi que les composés de titane trivalent obtenus. par véduction
d'halogénures d'alcoxytltane (IV) de formule generale Tl(OR)r -
avec un composé organométallique d'un métal des groupes I 2 III
de la Classification Périodiqﬁe, formule dans laquelle R ést uﬁ
groupe alkyle, aryle ou arylalkyle en ClmCZ4 et r satisfait 2 la
relation 0 <« ¥ £ 4. Comme exemples de composés de .vanadium, on peut
mentionner les composés du vanadium tétravalent,_tels qué tétra-
chlorure de vanadium, tétrabromure de vanadium; tétraiodure de
vanadium et tétraéthoxyvanadium; les composés du vanadium pentavalent,
tels qu'oxytrichlorure de vanadium, éthoxydi@throvanadylé, triéthoxy-
vanadyle et tributoxyvanadyle; ‘et les composés du vapnadium trivalent,
tels que trichlorure de vanadium et triéthylate de vanadium.

On préfére tout particuliérement selon 1’1nvent10n
les composés du titane tétravalent,

Pour rendre plus efflcace 1'invention, on utilise
souvent en comblnalson le compose de titame et le composé.de vana-
dium. Dans ce cas, on préfdre que le rapport molaire V/Ti soit
compris dans l'intervalle de 2/1 2 0, 001/1. .

. Comme exemples de compose de formule genefale
R -

-
R?-%Si - 0 34 utilisés dans l'invention, on peut mentionner les
'2
R

composés de formule générale anSi(OR")nxé-m—n qge'l'on utilise
dans le composant catalytique [I], ainsi que des polysiloxannes 2

Rl

chaine drolte ou cvcllque contenant des motzfs récurrents -%Sl = 03
'2

obtenus par condensation des composés R' Sl(OR") X4 e
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Le procédé pour obtenir le composé [I] par réaction
de (i) un halegénure de magnésium, (ii) un composé de formule
générale Me(OR)an—q’ (11i) un composé de forrmule générale

3 2 T > Y . . -
R E15'>1(0R )nhé-m-n et {iv) un compusé de titane et/ou un composé de

vanadium n'est pas spécialement limité, Par exemple, om peut pettre

" en contact ces constituants et ensuite les faire réagir en chauffant

3 une température de 20 & 400°C, de préférence de 50 2 300°C, ordi-
nairement pendant 5 min 2 20 h en présence ou en l'absence d'un
solvant inerte, ou bien on peut les faire réagir par un traitement
de co-pulvérisation, ou par une combinaison de ces techniques. L'oxdre
de réaction des constituants (i) 2 (v) n'est pas spécialement limité
non plus. _ : e o '

-Les solvants inertes ne sont pas spécialement limités
et on peut utiliser des hydrocarbures et/ou leurs dérivés qui
n'inactivent pas les catalyseurs du type Ziegler. Des exemples de
solvants sont les hydrocarbures aliphatiques saturés, les hydrocar-
bures aromatiques et les hydrocarbures alicycliques,'tels que
propane, buténe, pentane, hexane, heptane, octane, benz2ne, toluéne,
xyléne et cyclchexane, ainsi que les alcools, éthers et esters,
tels qu'éthanol, &ther diéthylique, tétrahydrofuranne, acétate
d'éthyle at benzoate d'éthyle. -

' Dans le cas oli 1'on adopte un traitement de co-pulvéri-

sation pour la réactionm, 1'appareil & utiliser pour la co-pulvéri-

‘sation n'est pas spécialement limité, mals on utilise ordinairement

un broyeur 2 boulets ou 2.galets, um broyeur vibrant, un broyeur 2
tiges ou un broyeur 2 marteaux. Les conditioms, telles que la tempé-
rature et la durée de pulvérisation, peuvent &tre facilement

déterminées par 1'homme de 1'art selon le type de pulvérisation,

" .Généralement, la température varie de O 2 200°C, de préférence de

20 & 100°C, et la durée de 30 min 2 50 h, de préférence de 1 2 30 h,

Bien entendu, l'opération de co-pulvérisation doit aussi &tre

effectuée dans une atmosphdre de gaz inerte et autant que possible

2 1'abri de 1'humidité,
En ce qui concerne le rapport de mélange de 1'halogénure
de magnésium et du composé de formule généraie Me(OR)an-n, une

quantité trop faible ou trop grande de composés tend 2 abaisser

-
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llactivité de polymerlsation. Une gamme souhaltable du rappo;,
molaire Mg/Me pour la production d'un catalyseur d'act1v1té elevea
est de 1/0,001 3 1/20, de préférence de 1/0,01 2 1/1 et plus
particulidrement de 1/0,05 3 1/0,5. '

Quant au rapport de mélange de l'halogénure de

magné51um et du composé de formule générale R' Sl(OR") X

4=m-n’
une quantité trop grande aussi bien que trop falble du composé de
formule R!' Sl(OR”) X tepen D€ serait pas efficace. Une gamme souhai-

table du rapport molaire Mg/Si est de 1/0 0l a2 1/1, de préférence de
1/0,05 a 1/0,5, ) 7 7 ) )

En ce qui concerne la qhantité du composé dq>titane
et/ou du composé de vanadium, on.l'ajﬁste de préférencé'de telle
sorte que la quantité de titane et/ou de vanadium contenue'déns le
composant catalytiqueVEI] soit comprise entre 0,5 et 20% en poids,
La gémme de 1 2 10% en poids est spécialement souhaitable pour
obtenir un bon équilibre entre 1'act1vité par ¢ de titane et/ou de
vanadium et celle par g de solide, ’ _ '_

Quant 3 la quantlté du composé représeﬁté par la

7 Rl
formule générale R —461 - O%*R _qui est utilisé comme composant

12 E 7 -

catalytique [II] dans 1'invention, une quantité trop grande aussi
bien que t¥op faible de ce composé ne sefait pas efficace, Ordi-
nairement, on l'utilise dans 1l'intervalle de 0,1 3 100 moles, de
préférence de 0,3 3 20 moles,‘par mole- du_composé de titane et/ou
du compose de vanadium dans le composant catalytique [I].

On préfére également dans 1'invention que le composant
catalytique [I] ainsi obtenu soit déposé sur un support d'oxyde.
d'un métal des groupes II a IV de la Classification Péricdiqué.

On peut utiliser non séulement'les oxydes de m&taux des—gfoupes II
a 1iv, mais-ééalement leurs oxydes doubles; bien entendu, .on peut
utiliser des mélanges de ces oxydes. On citera 2 thre d'exemple
Mg0O, Ca0, ZnO, Bao, 8102, Sn0 2, A1203, Mg0O, Al 2 3, 8102,A1203,
Mg0,S10 3 MgO,CqO,AIZOB, et Al2 3,CaO on préfére en particulier

SlO Al,0,, ainsi que 8102,A1 0, et MgO Al O

273 273 2 O3
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La technique pour déposer le composant catalytique [I]
sur le support dudit oxyde métallique n'est pas spécialement limitée, °
A tltre d'exemples préférés, on peut adopter un procédé dans lequel
on fait réagir les constituants (i), (ii), (iii) et (iv) en chauffant
dans un éther comme solvant en présence dudit oxyde métallique et
on sépare ensuite la phase liquide; ou un procédé dams lequel on
fait réagir en chauffant un produit oBtenu'par co-pulvérisation des
constituants (i) et (ii) dans un éther comme solvant en présence dudit

oxyde métallique, puis on sépére la phase liquide et ensuite on fait

_réagir avec les constituants (iii) et ‘(iv) dans un solvant inerte

en chauffant.

Comme exemples de composés organoméralllques utilisés
dans 1! 1nvent10n, on peut clter les composés organometalllques de
métaux des groupes I 2 IV de la Classification Périodique qui sont
connus comme composants des catalyseurs de Ziegler. On préfare spécia-
lement les composés>d‘organoaluminium et les composés organozinciques.
Des exemples concrets sont les composés d’organoaluminiﬁm de formules
générales R,AL, RZAIX, RALX,, R,ALOR, RAL(OR)X et RyALX,, dans
lesquelles les restes R peuvent 8tre identiques ou différents et
représentent - chacun un groupe: alkyle ou aryle en Cl 20 et X est un
atome d'halogene, et les composés organ021n01ques de formule générale
R,Z , dans laquelle les restes R peuvent &tre identiques ou- différents

2n
et représentent chacun un groupe alkyle en C,-C tels que

s
triéthylaluminium, triisopropylaluminium, trilsigutylaluminium,
tri-sec-butylaluminium, tri~tert-butylaluminium, trihexylaluminium,
trioctylaluminium, chlorure de diéthylaluminium, chlorure de diiso-
propylaluminium, sesquichlorure d'éthylaluminium, diéthylzinc et
leurs mélanges. On'peuf utiliser simultanément avec ces composés

organométalliques des esters d'acides carboxyliques, par exemple

benzoate d'éthyle, o~ ou p-toluylafe d'éthyle et p-anisate,d'éthyle.

La quantité'du compose€ organcmétalliqdé.utilisée
n'est pas spec1a1ement limitée, mals elle varie ordinairecent de 0,1
3 1000 moles par mole du composé de titane et/ou-du composé de
vanadium, '

En outre, dans la présente invention, on peut faire.

1 .
R .

réagir le composé [1I] de formule générale R —{61 O}ERQ avec le

t
R?
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composé organométallique [III] illustré ci-dessus et utiliser

ensuite le produit ainsi obtenu. Dans ce cas, le rapport de réaction,
exprimé par le rapport molaire du composé de formule [II] gﬁ conposé
de formule [TII],varie de 1:500 2 L:1, de préférence de 1:100 a 1:2,

Le produit obtenu par réaction du composé [11] de

, B S .
) ] - . .
formule générale R3'48i - O%ER4 avec le composé organométallique [III]
19 :
R

est utilisé de préférence,par rapport au composé de- titane et/ou au
composé de vanadium dans le composant catalytiqﬁe [1], dans un rapport
molaire Si:Ti et/ou V de 0,1:1 2 100:1 et plus particﬁliérement_de
0,3:1 a 20:1, '

La polymérisation de 1l'oléfine utilisant 1e-caﬁa1yseur
de 1'invention peut &tre effectude sous la forme de polymérisation
en suspension, de polymérisatioﬁ en solution ou de polymérisation
en phase vapeur, la polymérisation en phase vapeur et la polyméri-
sation en suspension étant particuiiérement appropriées, La réaction
de polymérisation est effectuse de la méme manidre que la réaction
de polymérisation classique:des oléfines utilisant un catalyseur
du type Ziegler. Autrement dit, on effectue la rééction seﬁs%Plemeﬁt
en l'absence d'oxygéne et d'eau et en présence ou en l'absence d'un
hydrocarbure inerte. Les conditions de polymérisation des oléfines
comprennent des températurésrvariant de 20 é 12090, de préféreﬁce
de 50 2 100°C, et des pressions comprises entre la preséion atmos-
phérique et 70 bar, de préférence de 2 2 60 bar, Le réglage du
poids moléculaire peut &tre fait dans une certaine meéure par

variation des conditions de polymérisation,telles que la tempé-

rature de polymérisation et le rapport molaire du catalyseur, mais

l'addition d'hydrogéne dans le systime de polymérisation est plus
efficace & cet effet. Bien entendu, en utilisant le catalyseur de
1'invention, on peut effectuer sans probléme des réactions de poly-
mérisation 2 deux ou plusieurs étages impliquant des conditions de
polymérisation différentes, telles que des concentrations d'hydrogéne

différentes et des températures de polymérisation différentes.
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Le procédé de l'invention est applicable & la polymé-
risation de toutes las oléfines qui sont polymérisables avec un
catalyseur Ziegler, En particulier, on préfdre les a-ol&fines emn
cz=Ci2° Par exemple, 1e7procédé de l'invention est approprié pouf
1'homopolymérisation d'a-oléfines, telles qu'éthyléne, propyline,

butdne=l, hexdne-l, 4-méthylpenténe~l et octéne-l, la copolyméri-

 sation d'éthyléne et de propyl2ne, d'éthyléne et de butine-l,

d'éthyléne et d'hex&ne-1l, d'éthyléne et de 4-méthylpenténe-l,
d'éthyléne et d'octine~-l, et de propyl2ne et de butéme-l, ainsi

que la copolymérisation de 1'éthyléne et de deux ou plusieurs autres
a-oléfines. )

La copolymérisation avec les diZnes pour la modification
des polyol&fines est &galement appréciable, par exemple avec le
butadizne, le l,4-hexadiéne, 1'éthylidénenorborndne et le dicyclo-
pentadiéne,

Les szemples suivants illustrent llinvention séns

toutefois en limiter la portée.

EXEMFLE 1

(a) Préparation du composant catalytique solide [I]

, On place 10 g d'un chlorure de magnésium anhydre du
commerce, 2,3 g de triéthylate dfaluminium, 3,2 g de tétraéthoxy-
gilane et 2,5 g de tétrachlorure de titane dans un pot en acier
inoxydable'd‘une capacité de 400 ml et ecntepant 25 billes d'acier
inosydable de 1,27 cm de diamdtye, et on on broie'pendaﬁt 16 hala
température ambiante en atmosphére d'azote pour obtenir un composant
éatalytiqﬁe solide [1] contenant 35 mg de titane par g, '

(b) Polymérisation

On utilise pour la polymérisation en phase vapeur un
appareii constitué d'un autoclave en acier inoxydable et on- forme
un circuit avec une soufflante, un dispoéitif de réglage du débit
et un éyclone sec. On régle la température de l'autoclave en faisant
passer de 1’eéu chaude dans son enveloppe chauffante.»

On alimente l'autoclave réglé.a 80°C avec le composant
catalytique solide [I] ci-dessus, du monométhyltriéthoxysilane et
du triéthylaluminium 2 des débits de 50 mg/h, 0,2 mmol/h et 5 mmol/h,
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respectivement, et on allmente encore avec du buténe- 1 de 1'éthylane
et de l'hydrogéne gazeux en reglant le rapport molaire butene-l/ 7
&thylene dans la phase vapeur de l'autoclave a O, 28 et la concentra-
tion en hydrogéne 2 17% de ‘la pression totale, et on effectue_la
polymérisation en maintenant la pression manométrique totale 2 10 bar
en faisant circuler les gaz dans le systime au mdyen'de la soufflante,
pour obtenir un copolymére ‘d'éthyléne ‘ayant une den31té apparentn de
0,35, un indice de fusion (MI) de 1,0 et une densité de 0,9217.
Llactivité catalytique est de 294 000 g de copolymdre/z de Ti.

7 Apr2s une opération continue de 10 h, on ouvre l'auto-
clave et on examine l'intérieur, Lavpardi interne et l'agitateur sont
propres, sans palymére collé. ‘ .

La valeur F:R. est de 6 7 et la distribution de p01ds

. moleculanms est donc extrémement &troite. La valear F.R, est deflnle

par le rapport Mllo/MI2 16 de l'indice de ‘fusion (MIIO) du copolymere
déterminé sous une chdrge de 10 kg 2 l'indice de fusion (ML2 16)
déterminé sous une .charge de 2,16 kg, chaque fois 2 190°C, selon
la norme ASTM-D1238-73.

Lorsque l'on extrait dans 1'hexane bouillant pendant
10 h une pellicule de ce copolymere, sonrtaqx d'extraction 2 1l'hexane

est de 0,5% en poids, ce qui est donc tres faible.

EXEMPLE COMPARATIF 1

On effectue une polymérlsatlon contlnue en phase
vapeur de 1'éthylene et du butzne-1 de la méme maniére qu'a 1‘exemp1e
sauf que l'on n'ajoute pas le monomethyltrlethoxy511ane, pour obtenir
un copolymere d'éthyléne ayant une densité apparente de-0,30, une
densité de 0,9210 et un indice de fusion de 1, 3, L'activité cata-
lythue est de 310 000 g de copolymdre/g de Ti.

La valeur F.R. de ce copolymére est de 7 3, et le
taux d'extraction 2 1l'hexane d'ume pellicule du copolymere, 1orsqu'on

l'extrait dans 1'hexane bouillant pendant 10 h, est de 1,6% en poids.

. EXEMPLE 2

On Eharge 10 ml d'éthanol, 20 g de chlorure de magnésium
anhydre et 4,6 g de triéthoxybore dans un ballon tricol de 300 ml
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muni d'un agitateur 2 induction magnétique et on fait réagir
pendant 3 h au reflux. On ajoute ensuite 140 ml de n-h exane pour
provoquer la preclp1tatlon. Ensu1te, aprés avoir lalssé Teposer
le mélange, on sépare le liquide surnageant puis on séche sous v1de
a2 200°C poux obtenir une poudre s&che blanche.

On place 11 g.de la poudre blanché ci~dessus, 3,0 g de
diéthoxydiéthylsilane et 2,4 g de tétrachlorure de titane dans le

récipient en acier inoxydable d'un broyeur 3 billes d'une capacité

‘de 400 ml contenant 25 billes d'acier inoxydable de 1,27 em de

diamdtre et on broie pendant 16 h 2 la température ambiante en

atmosphére d'azote pour obténir un composant catalytique solide [I]

"contenant 39 mg de titane par g.

On effectué une polymérisation continue en phase vapeur

. de 1'éthyléne et du but2ne-1 de la méme manidre qu'a 1'exemple 1,

15

20

25

30

sauf que le composant catalytique solide [1] ci-dessus est introduit
2 un débit de 50 mg/h, pour donner un copolymére d'éthylene ayant
une densité apparente de 0,33, une densité de 0,9220 et un indice
de fusion de 1,2. L'activité catalytique est de 340 000 g de
copolymére/g de Ti, ce qui est donc trds élevé.

Apras 1'opération continue pendant 10 h, on ouvre
1'autoclave et on examine l'intérieur, La paroi interne et l'agita-
teur sont propres, sams polymére.collé. ]

La valeur F.R, de ce copolymdre est de 6,9iet, dans
1l'extraction d'une pellicule dﬁ'copolymére dans l'hexane bouillant
pendant 10 h, le taux d'ext:acfion est de 0,8% en poids, ce qui est

donc tres faible.

EXEMPLE 3 —

On place 10 g d'un chlorure de magnésium anhydre, 3,1 g
de diéfﬁoxymagnésium et 2,9 g de tétrachlorure de titane dans le
récipient du broyeur 2 billes décrit 2 1l'exemple 1, et on broie
pendant 5 h '3 la température ambiante en atmospheére d'azote, puis
on ajoute 3,8 g de méthyltriéthoxysilane puis on broie encbre pendant
12 h pour obtenir un composant catalytique solide [1] contenant

37 mg de titane par g.
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On effectue une polymérisation continue en phase vapeur
d'éthyléne ei de buténe-l derla méme manidre qu'a 1l'exemple 1, sauf
que le cbmposant catalytique solide [I]Vjuste,préparé ci-dessus est
introduit 2 unrdébit de Sormg/h et on introduit un mélange, obtenu
par réaction du triéthylaluminium et du tétréthoxysilane 2 un rapport
de 1 mole de triéthylaluminium pour 0,1 moie,de tétraéthoxysilane 2
85°C pendant 2 h, 3 un débit de 5 mmol/h, exprimé en aluminium,rr
pour donner un copolymére ayant une densité apparente de 0,34, une

densité de 0,9215 et un indice de fusion de O,SS; L'activité cataly~

'tique est de 258 000 g de copolymdre/g de Ti, ce qui est donc trés

élevé., ]

Aprds l'opération continue pendant 10 h, on ouvre
l'autoclave et on examine l'intérieur, La ﬁaroi interne et l'agita-
teur sont propres, sans polymdre collé, '

La valeur F,R. de ce copolymére est de 6,7 et, lorsque
1'on extrait un film du copolymeére dans 1'hexane boﬁillaﬂt pendant
10 h, son taux d'extraction est de 0,4% en poids, -ce qui est donc

trés faible.

EXEMPLE &

On place 10 g de chlorure de magnésium anhydre et 2,1 g
de triéthoxyphosphore ?(OE?:)3 dans le récipient du broyeur 3 billes
d&crit 2 1'exemple 1 et on broie pendant 3 h 2 la température ambiante
en atmosphére dfazote, puis on ajouté 4,5 g de tétraisoproppxysilane
et 3,0 g de tétrachlorure de titane, puis on E:cie ancore pendént
16 h pour obtenmir un composant catalytique solide [I] contenant
37 mg de titane/éa O 7

On effectue une polymérisation continue en phase vapeur
d'éthyléne et de butdne-1 de la méme maniére Qﬁfa llexemple 1, sauf
que le composant catalytique solide [I] juste préparé ci-dessus '
est introduit 2 un débit de 50 mg/h et on introduit du monophényl-
triéthoxysilane 2 un débit de 0,25 mmol/h au lieu du monom&thyl-
tristhoxysilane, pouxr obtenir un copolyméfe d’éthyléné ayant une
densité apparente de 0,35, une densité de 0,9218 et un indice de
fusion de 1,1. L'activité catalytique est de 270 000_g de copolymire/g

de Ti et elle est donc treés €levée,
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Apres l'opération continue pendant 10 h, on ouvre
1'autoclave et on examine l¥intérieur. La paroi interneret llagita~
teur sontpropres, sans polymére collé,

La valeur F.R. de cércopolymére ast de 7,0, et, lorsque
l'on extrait dans 1'hexane bouillant une>pellicule du copolymére,
son taux d'extractiond l'hexane est de 0,9% en poids, et il est

donc trés faible.

On piace 10 g de chlorure de magnésium anhydre, 3,5 g
derdiéthoxyzinc et 2,8 g de diisopropoxrydichlorctitane dans le
récipient du broyeur & billes éécrit'a ilexemple 1 et on broie
pendant 16 h 2 la température ambiante en atmosphere d'azote, puis
on ajoute 3,8 g de criéthoxymsnnchlorosilane et on broie pendant
encore 7 h pour obtenir un composant catalytique solide {1] contenant
28 mg de titaﬁe paxr g.

. On effectue une polymérisation continue en phase
yapeur comme & l'exemple.l, sauf que le composant catalytique
solide [I] juste prépaxé ci-dessus est introduit 2 un débit de 50 mg/h
et on introduit du tétradthoxysilane & un débit de 0,25 mmoi/h au .
lieu &Jmoﬁoﬁéthyltriéthoxysilan@ pour obtenir un copolymere d'éthyléne
ayant une densité apparente de 0,39, une densité de 0,9224 et un
indicd de fusion de 1,2, L'activité ecatalytique est de 330 000 g de
copolymdre/g de Ti et elle est donc trds élevée.

Aprés l'opératioﬁ continue pendant 10 h, on ouvre
l'autoclave et on examine l'intérieur. La paroi interne et l'agita=
teur son propres, Vsans polymére collé.

La valeur F.R, de ce copolym2re est de 7,0 et, lorsque

"1l'on extrait une pellicule du copolymere dans l'hexane bouillant

pendant 10 h, son taux d'extraction 2 l'hexane est de 0,7% en poids,

et il est donc trds faible,

EXEMPLE 6
On purge par l'azote un autoclave de 2 litres en acier
inoxydable muni d'un agitateur 2 induction et on le charge avec

1000 ml d'hexane, puis on ajoute 1 mmol de triéthylaluminium,
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0,1 mmnol de tétraéthoxysilane et 10 mg du composant catalytique
solide [I] obtenu 2 l'exemple 1 et on él2ve la température 3 85°C
en agitant. On régle la pression manométrique du é&écéme 22 bar
‘par introduction d'azote, puis on introduit de l‘hydrogéne ‘usqﬁ'a
une pression manométrique totale de 3 bar, ec ensuite de I'éthylene'
Jusqu’a une pre551on manométrique totale de 10 bar et 1a polymérisa-
tion démarre dans ‘ces conditions et on 1a continue pendant 1 h en
malntenant 13 pression manométrique interne de l'autoclave & 10 bar,
On transvase ensuite la suspension de polymére dans un becher et
on élimine 1'hexane sous pression réduite pour obtenir 116 g d'um
polyéthyléne blanc ayant un in&ice de fusion de l,d,'une densité
de 0,9631 et une densité apparente de 0,38. L'activité catalytique-
est de 66 300 g de polyéthylene/g de Ti.h. barrde C,H,, ou 2 320 3
de polyéthyléne/g de solide.h.bar de C,H,. '

La valeur F.R, du polyéthyléne -est de 7,5 et sa dis-
tribution de poids moléculaires est trés étromte, en comparalson
avec celle obtenue 2 l'exemple comparatif 2. Son taux d'extraction

2 l'hexane est de 0,2% en poids.

EXEMPLE COMPARATIF 2
On effectue la polymérisation pendant 1 h de la méme

manizze qu'a 1l'exemple 6, sauf que l'on n'ajoute pas le tétraéthpxy-'

silane, pour obtenir 134 g d'un polyéthyléne blanc ayant un indice

de fusion de 1,4, une densité de 0,9637 et une densité apparente de

0,35. L'activité catalytique est de 76 560 g de polyétﬁyléné/g de

Ti.h.bar de C,H,, ou 2 680 g de polyéthylene/g de solide.h.bar de C,H,.
La valeur F.R. du polyéthyléne est de 8,3 et son taux

d'extraction 3 1'hexane est de 0,6% en poids.

EXEMPLE 7

On introduit le composant catalythue solide [T] obtenu
a l'exemple 12 un débit ‘de 50 mg/h et on introduit 2 un débit de
5 mmol/h, exprimé en aluminium, un produit obtenu par réaction du
triéthylaluminium et du monomé{:hyltriéthoxy'si1ane- dahs un rapport
molaire de 5:0,22 pendant 2 h & ia température ambiante; on effectue
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dans ces conditions une polymérisation continue en phase vapeur
d'ethylene et de butdne-l de la méne maniére qu'a 1'exemple 1 pour"’
obtenir un copolymere d'ethyléne ayant une densité apparente de 0, 34,
une densité de 0,9214 et un indice de fusion de 0, 93. L'activité
catalytique est de 301 000 g de copolymere/g de Ti et elle est

donc trés élevée,

Apres l'opération continue pendant 10 h, on ouvre
1'autoclave et on examine 1l'intérieur. La paroi interne et ltagita-
teur sont propres, sans polymére collé. -

La valeur F.R, de ce copolymere est de 6,8 et, lorsque
1'on extrait 2 ;'hexane boulllant:pendant 10 .h une pellicule du
copolymére, .son taux d'extraction 2 1l'hexane est de 0,6% en poids,

et il est donc treés faible.

EXEMPLE 8

On place 10 g de chlorure de magnésium anhydre du
commerce et 4,2 g de triéthylate d'aluminium dans le récipient en
acier inoxydable d'un broyeur 2 billes d'une capacité de 400 ml
contenant 25 billes d'acier inoxydable de 1, 27 cm de diamétre et
on broie pendant 16 h 2 la température ambiante en atmosphdre

d'azote pour obtenir un produit de réaction. Ensuite, on purge par

1'azote un ballon tricol muni d! un agltateur ‘et d'un condenseur 2

reflux et on le charge emsuite avec 2,5 g du produit de réaction
ci-dessus et 5 g de 8102 (n° 952, de la Société Fuji-Davison) qui
a &té calcinéed 600°C, puis on ajoute 100 ml de tétrahydrofuranne
et on effectue la réaction 3 60°C pendant 2 h puis on séche 2 120°C
sous pression réduite pour éliminer le tétrahydrofuranne. On ajoute
ensuite 50 ml d'hexane et, aprés agitatiom, on ajoute 1,1 ml de
tatrachlorure de titane et on fait réagir pendant 2 h au reflux de
1'hexane pour obtenir une poudre solide (A) contenant 37 mg de
titane par g.

: On ajoute le solide en poudre (A) ainsi obtenu dans
50 ml d'hexane puis on ajoute 2 ml de tetraéthoxy511ane et on fait
réagir pendant 2 h au reflux de 1'hexane pour obtenir un composant

catalytique solide.
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On cecffectue une polymérisation'continue en phase vapeur
de la méme manidre qu'a 1l'exemple 1, saﬁf qua 1'on introduit le
composant catalytique solide juste préparé ci-dessus 2 un débit
de 150 mg/h et on intreduit 2 un débit de 5 mmol/h, exprimé en
aluminium, un produit obtenu par réaction de triéthylaluminium et
de tétraséthoxysilane & un rapport molaire Al/S8i de 20/1 pendant
1 h 30 min 2 85°C, pour obtenir um copoiyméﬁé d’'&thyléne ayant une
densité épparente de 0,38, une densité de 0,9213 et un indice de
fusion de 0,9. L'activité catalytique est de 543 000 g de copolymere/g
de Ti et elle est donc trés é&levée,

Aprés l'opération continue pendant 10 h, on ouvre
llautoclave et on examine 1l'intérieur. La-patoi interhe ef,l'agita~
teur sont propres; sans polymdre collé, ;

La valeur F.R, de gé copolymére est de 6,9 et, lorsque
1‘pn extrait dans 1'hexane bouillant gendant-lo 5 une pellicule du
copolymére, son taux d'extraction 2 1'hexane est de 0,8% en poidsr

et il est donc trds faible.

EXEMPLE 9 -
On place 10 g de chlorure de magnésivm anhydre et 4,2 g
de diéthoxymagnésium dans le récipient du broyeur & billes décrit

% l'exemple 8 et on broie pendant 16 h a'la:teﬁpéréture ambiante

- gn atmosphére d'azote pour obtenir un produit de réaction., On place

ensuite 2,5 g du produit de réaction et 5 g de $i0, calcinée;é
600°C dans le ballon tricol décrit 2 l'exemple 8, puis on ajoute
100 ml deiétrahydrﬁfuranne et on fait véagir & 60°C pendant 2 h
puis on s@che 2 120°C sous pression zéduiﬁe pour sliminer le tétra-
hydrofuranne. On ajoute ensuite 50 ml .d‘hexane et, aprés agitétion,
on ajoute 1,1 ml de tétrachlorure de titane et on fait réagir pendant
2 h au reflux de l'hexane pour obtenir um solide en poudre {B)
contenant 36 mg de titane par g.

Le solide en poudre (B) ainsi obtenu est ajouté dans
50 ml d'hexane, puis on ajoute 2 ml de tétraétﬁoxysilanevet on fait
réagir pendant 2 h au reflux de 1'hexane pour obtenir un composént

catalytique solide.
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On effectus une polymérisation continue en phase
vapeur de la méme mani2re qu'a l'exemple &, sauf que l'on introduit
le composant catalytique solide juste préparé ci-dessus 3 un débit
de 150 mg/h, pour obtenir un‘copgly&ére'd'éthyiéné ayant une densité
apparente de 0,41, une-densité'de 0,9203 et un indice de fusion de
0,8, L'activité catalytique est de 497 000 g de copolymdre/g de Ti
et elle est dbnc trés élevée, :

' Aprés l'opézation continue pendant 10 h, on ouvre
1'autoclave et on examine 1'intérieur, La paroi interne et l'agita-
teur sont propres, sans polymére collé,

"~ La valeur F.R, de ce copolymire est de 6,9, et, lorsque
1'on extralit dans l'hesane'bouillant pendant 10 h une pellicule du
copolymdre, son taux d'extraction 2 l'hexane est de 1,0% en poids,
et il est dohc trds faible,

11 est entendu que l'invention n'est pas limitée aux
modes de réalisation préférés déerits ei~dessus 2 titre d'illustration

et que 1'homme de 1l'art pourra y apporter des modifications sans

" gortir du cadre de l'invention.
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REVENDICATIONS

1. Procédé pour préparer des polyoléfiﬁés, ;aractérisé'eﬁ
ce que l'on-bolymérise au moins une oléfine en présence_d'ﬁn cata-
lyseur qui a &€té obtenu 2 partir des composants [I], [II] et [III]
suivants : ’
[1] une substance solide obteﬁue éa‘r réaction de

(i) un halogénure de magnésium, .

(ii) un composé représenté par la formule générale Me(OR)an“n,
dans laquelle Me est un élément des groupes I & .VIII de la
Classification Périodique, 2 1'exclusion du silicium, du
titane et du vanadium, R est un radical d'hydrocarbure en

Cq- 24; X est un atome d'halogéne, z est la valence de Me et
n satisfait 2 la relation 0<n <2z, ’

(iii) un composé représenté par la formule générale
R? Si(OR") X lmmen? dans laquelle R' et R" représentent
hacun un rad:.cal d'hydroca‘rbure en Cl 242 X est ﬁn atome
d'halogéne, et m et n sont des nombres satisfaisant les
relations 0 g m <4 ét 0< n < 4, avec la condition supplé-
mentaire 0 < m+ n g 4, et '

(iv) un composé de titane, un comp—»ose de vanadium ou’ leuxs mélanges;

[I1] un composé représenté par la formule genérale
‘Rl : ' ,

'R —(-S'_]'i - 09-—R , dans laquelle Rl, R et R3 représéntem;

chacun un radical_d'hydl-'ocarbure en Cl"CZL;’ un resté.alcoxy ou

un atome d'hydrogéne .ou d'halogeéne, R% est un reste d'hydrocar-

bure en Cl-Czaret q sq.tisféit 2 la rela'tionwlréqrs_'}o;-ret
[III] un composé organcmétallique. '
2, '_ Procédé sel'onrla revendication 1, caractérisé en ce que
ledit- catalyseur consiste en une combinaisoﬁ du composant [I] et
d'un produit de réaction obtenu par réaction des composants [TI]
et [III]. ' o '
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3. ' Procédé selon la revendication 1, caractérisé enm ce

que Me est le magnésium, 1'aluminium ou le bore,

4, ' Procédé selon la revendication i, caractérisé en ce
que le rappoft de mélange dudit halogénure de magndsium audit
composé'de formule générale MeCOR)nXZ;n,'exprimé en rapport molaire
Mg/Me, est compris dans l'intervalle de 1/0,001 2 1/20, 7

5. Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce
que le rapport de mélange dudit halogénure;de magnésium audit

composé de formule R'mSi(OR")nX , exprimé en rapport molaire

4-m-n
Mg/Si, est compris dans l'intervalle de 1/0,01 2 1/1.

6. Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce

, R1

- . - . "| " )
" que ledit composé de formule générale_R?—{Si - O%ERQ est utilis@

. -1
. RZ-

en.quantité de 0,1 & 100 moles par mole dudit composé de titane ou

de vanadium ou leurs mélanges dans le composant [I],

7. Procédé selen la revendication 1, caractérisé em ce
1
. R
]
que ledit composé de formule générale R?—%Si - O%HR4 est utilisé
o : to ,
RS

en une quantité correspondant 2 un rapport moléire dudit composé

audit composé organométallique de 1/500 2 1/1.

8. " Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce

que ladite oléfine est ume c-oléfine en 02-012.

9. Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce
que la réaction de polymérisation est effectuée 2 une température
de 20 2 120°C et sous une pression comprise entre la pression

atmosphérique et 70 bar.



