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(57) Ce procédé pour la transformation d un polymere ou
d’un oligomere dérivé d’un monomere a insaturation
éthylénique, en alcanes ou en coupe d’hydrocarbures ou
en coupe d’oligomeres inférieurs par hydrocraquage
contrélé, comprend les étapes consistant 4 mettre ledit
polymere ou oligomere en présence d’un catalyseur a
base d’'un hydrure de métal ou d’un complexe
organométallique supporté sur un support minéral, ledit
complexe comportant au moins un ligand hydrocarboné
et ¢éventuellement au moins un ligand hydrure, puis faire
réagir ce mélange avec de I’hydrogeéne réalisant
I’hydrocarboné  catalytique dudit polymeére ou
oligomere. Ledit polymere ou oligomere est dégradé en
produits valorisables de plus faible masse moléculaire
qui trouvent des applications par exemple dans le
domaine des polyméres, notamment de masse
moléculaire contrdlée, des carburants ou des lubrifiants.

I*I Industrie Canada  Industry Canada

(57) The invention relates to a process for the conversion
of a polymer or oligomer derived from an ethylenically
unsaturated monomer to alkanes, a hydrocarbon fraction
or a cut of lower oligomers by controlled hydrocracking.
The process consists in placing the said polymer or
oligomer in the presence of a catalyst based on a metal
hydride or organometallic complex on a inorganic
support, the said complex having at least one
hydrocarbon ligand and possibly at least one hydride
ligand; this mixture is made to react with hydrogen to
obtain the catalytic hydrocarbon of the said polymer or
oligomer. The said polymer or oligomer is degraded into
valuable products with a lower molecular weight, which
have applications in the field of polymers, specifically
polymers with controlled molecular weight, fuels or
lubricants.
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(87) Abstract

A method for converting a polymer or oligomer derived from an ethylenically unsaturated monomer into alkanes or into a hydrocarbon
fraction or a lower oligomer fraction by controlled hydrocracking, wherein said polymer or oligomer is exposed to a catalyst based on
a metal hydride or an organometallic complex supported on a mineral carrier, said complex having at least one hydrocarbon ligand and
optionally at least one hydride ligand, and the resulting mixture is reacted with hydrogen to cause catalytic hydrocracking of said polymer
or oligomer. Said polymer or oligomer is broken down into reclaimable products with a lower molecular weight for use, e.g., in the field
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(57) Abrégé

Ce procéd€ pour la transformation d’un polymere ou d’un oligomére dérivé d’un monomere 2 insaturation éthylénique, en alcanes
ou en coupe d’hydrocarbures ou en coupe d’oligomeres inférieurs par hydrocraquage contrdlé, comprend les étapes consistant : mettre
ledit polymere ou oligomare en présence d’un catalyseur a base d’un hydrure de métal ou d’un complexe organométallique supporté sur
un support minéral, ledit complexe comportant au moins un ligand hydrocarboné, et éventuellement au moins un ligand hydrure, puis faire
réagir ce mélange avec de I'hydrogéne réalisant I’hydrocraquage catalytique dudit polymeére ou oligomere. Ledit polymere ou oligomere est
dégradé en produits valorisables de plus faible masse moléculaire qui trouvent des applications par exemple dans le domaine des polymeres,
notamment de masse moléculaire contrdlée, des carburants ou des lubrifiants.
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PROCEDE DE DEGRADATION CONTROLEE DE POLYMERES HYDROCARBONES

La présente invention se rapporte a un
noﬁveau procédé catalytigue conduisant a la dégradation
contrdlée de polyméres hydrocarbonés sous hydrogene en
produits valorisables tels que le méthane et les alcanes
inférieurs, les alcanes supérieurs ou tout type d‘'hydro-
carbures, ou des oligoméres ou des polyméres inférieurs
allant dans une gamme trés large de poids moléculaire.
Des polyméres qui peuvent étre dégradés par ce nouveau
procédé sont des polymeéres avant des chalnes a liaison
carbone-carbone, par exemple le polyéthyléne, le polypro-
pyléne ou le polystyréne.

Parmi les domaines d’'application de 1‘inven-
tion, on peut mentionner la protection de l'environnement
ou l‘industrie de production de polyméres, notamment de
polyméres & masse moléculaire contrdlée, les produits
pétrochimiques, les carburants (coupes d’hydrocarbures),
les Jubrifiants ou encore 1l’énergie. L‘invention peut
aussi trouver des applications dans 1l1l’industrie de
l’emballage pour la nourriture, ou tout autre type d’em-
ballage pour lequel les déchets de polyméres produits
lors de la fabrication ne peuvent étre réutilisés.

Une protection accrue de l'’environnement
reqguiert la mise en place de nouvelles technigques fiables
de traitement des déchets polymeres communément appelés
plastigques. Parmi les diverses méthodes envisagées pour
la réutilisation ou l1l’élimination des polyméres usagés,
les recyclages énergétiques et/ou chimigues peuvent
apporter des solutions satisfaisantes et complémentaires
au recyclage de la matiere.

Parmi les solutions concernant les déchets
plastiques, 1l‘incinération avec ou sans récupération
d’énergie constitue une voie possible mais les températu-

res nécessaires pour ce type de traitement sont treés
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élevées de 1l’'ordre de 400 a 700°C. Ce type de procédé ne
peut conduire cependant qu‘a une valorisation énergétique
des polyméres, et présente l’inconvénient de ne pas étre
écologique car il augmenterait l’effet de serre.

Le recyclage chimigue commence a occuper une
place intéressante. Cette technique consiste a décomposer
chimiquement des macromolécules en vue d’obtenir des
molécules de faibles masses moléculaires pouvant étre
réutilisées pour leurs propriétés physiques ou chimiques
ou énergétigues (carburants). D’une maniére générale,
la dégradation catalytique (craguage ou hydrocraquage)
des polyoléfines permet d’'améliorer la sélectivité de ce
type de réaction par rapport aux processus purement
chimiques et thermiques, et par conséguent d’obtenir
directement des coupes d’'hydrocarbures plus faciles a
valoriser. Les catalyseurs de cragquage et d’hydrocra-
quage du polypropyléne ou du polyéthyléne sont en général
des silices, des silices-alumines, des zéolithes ou des
catalyseurs a base de cobalt et de molybdéne qui fonc-
tionnent a température élevée typiguement entre 200 et
600°C et le plus souvent vers 400°C et sous pression
élevée d’'hydrogéne. Ces techniques sont décrites notam-
ment par BELTRAME et coll. dans Polymer dégradation and
stability, 26, (1989) 29-220., HIROTA et coll. dans
Makromol. Chem. Macromol. Symp. 57, 161-173 (1992), Y.
ISHIRA et coll. Fuel, 69, 978, (1990). I. KORFF et coll.
dans Erdsdl Ergas 105, (1989) 223.

La présente invention a pour but de proposer
un nouveau procédé catalytique d'hydrocragquage de polymé-
res de type polyoléfines, susceptible d’é&tre mis en
oceuvre dans des conditions moins séveres que les procédés
connus Jjusqu’a présent, pour produire facilement et
efficacement avec un matériel simplifié des produits

valorisables, d’applications variées en fonction de leur

‘masse moléculaire.
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La présente invention a ainsi pour objet un
procédé pour la transformation d‘un polymére ou d’un
oligomére dérivé d‘un monomere a4 insaturation éthyléni-
que, en alcanes ou en coupe d’'hydrocarbures ou en coupe
d’oligoméres inférieurs par hydrocraquage contrdlé,
caractérisé en ce qu’il comprend les étapes consistant
a

- mettre ledit polymére ou oligomére en
présence d‘un catalyseur a base d‘un hydrure de métal ou
d’un complexe organométallique supporté sur un support
minéral, ledit complexe comportant au moins un ligand
hydrocarboné, et éventuellement au moins un ligand
hydrure, puis

- faire réagir ce mélange avec de 1’hydro-
géne, réalisant ainsi 1l‘hydrocraquage catalytigue dudit
polymére ou oligomere.

Selon la présente invention, l’'expression
*alcanes ou coupe d‘'hydrocarbures ou coupe d’‘oligoméres
inférieurs" signifie des composés hydrocarbonés dont la
chaine comporte un nombre d’'atomes de carbone inférieur
au nombre d’'atomes de carbones du polymére ou oligomére
de départ.

Gréce a un catalyseur trés performant, il est
possible de réaliser selon 1l‘invention 1’'hydrocraguage
des polyoléfines telles que le polyéthylene, le polypro-
pyléne, le polystyréne ou le polyisopréne, dans des
conditions de température et de pression remarguablement
basses par rapport a celles habituellement requises dans
lart antérieur pour des réactions mettant en oeuvre des
matiére solides macromoléculaires basses conditions dans
lesquelles les catalyseurs classiques d’'hydrocraquage
(silice, silice-alumine, zéolithes) sont inactifs. Le
procédé peut ainsi étre mis en oeuvre avec un appa-
reillage simplifié dans des conditions de sécurité

améliorées. Mais l’originalité de la présente invention
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réside surtout en la grande versatilité des conditions
opératoires du procédé qui seront décrites par la suite,
permettant d‘imposer la sélectivité de formation de
certains produits de dégradation, c¢’‘est-a-dire de

réaliser une dégradation contrbdlée des macromolécules.

En ce qui concerne les polymeres, la présente
invention permet notamment la dégradation contrdlée de
polyoléfines pour donner des polymeres a propriétés
spécifiques plus intéressantes par suite de la modifica-
tion des masses moléculaires. Cette dégradation contrdlée
peut aussi &tre réalisée au cours du procédé de polyméri-
sation mais plus généralement apres la polymérisation,
c'est a dire, lors de la mise en forme du polvmeére.

De maniére générale, les polyméres dégrada-
bles suivant 1l’invention peuvent dériver de monomeéres a
une seule insaturation éthylénique polycondensable, soit
de type oléfinique tels que 1l’'éthyléene, le propyléne,
1’isobutyléne, le méthylpenténe, 1l‘'hexéne, soit de type
alcényle aromatique tels que le styréne, les vinylpyri-
dines, ou les vinylnaphtalénes, et/ou de monomeéres a plu-
sieurs insaturations éthyléniques polycondensables, tels
que le butadiéne, l’isopréne, le pipéryléene, le méthyl-
pentadiéne, le phénylbutadiéne, les diméthylhexadiénes,
les diméthyloctadiénes.

Le procédé de 1‘invention s’'appligque plus a-
vantageusement aux polyméres dont le sgquelette hydrocar-
boné est une polyoléfine saturée, éventuellement substi-
tuée, qui dérivent d‘un ou plusieurs monomeres comportant
une seule insaturation éthyléniqgue.

Ces polymeéres tels que le polyéthyléne ou le
polypropyléne, sont connus pour &tre d‘une stabilité
thermique et chimigue exemplaire. C’'est cette extraordi-
naire stabilité chimigue gui a fait leur succés. C'’est

malheureusement cette stabilité thermique et chimique qui
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rend le probléme écologique posé par les déchets de ces
polyméres particuliérement difficile a résoudre. L’inven~
tion décrite ici donne des résultats particulierement
spectaculaires en ce gqui concerne les conditions d‘’hydro-
craquage des polyoléfines saturées, notamment du polypro-
pyvléne et du polyéthyléne.

L’invention s‘applique également aux polymé-
res dont le squelette hydrocarboné, éventuellement
substitué, comporte des insaturations, et qgqui sont issus
d’un monomére comportant plusieurs insaturations éthylé-
niques. Ces polyméres insaturés sont en général plus
faciles a dégrader que les polyméres précédents car leur
chaine est trés sensible a la rupture au niveau des
insaturations. Le procédé de 1l'invention est cependant
trés avantageux sur le plan du contrdle de la dégrada-
tion, en ce sens qu‘il permet de dégrader également les
parties saturées de la chaine polymére pour réduire cette
derniére en petites unités.

L‘’invention s’applique également avantageuse-
ment aux copolyméres dont le squelette hydrocarboné est
insaturé et qui dérivent d’au moins un monomeére a une
insaturation éthylénique et au moins un monomere a
plusieurs insaturations éthyléniques, ainsi aqu’‘aux
mélanges de polyméres saturés et insaturés dérivés de
tels monomeres.

Les catalyseurs quil relevent de la présente
invention sont des catalyseurs a base d’'hydrures de
métaux ou de complexes, notamment de complexes hydrures,
de métaux, de préférence de métaux de transition,
supportés sur un support minéral.

Les composés les plus intéressants sont ceux
des métaux de transition oxophiles, notamment des métaux
des colonnes IITb, IVb, Vb, et VIb du tableau de clagsi-
fication périodique des éléments, lanthanides et actini-

des y compris. Les hydrures les plus intéressants sont
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par exemple les hydrures de scandium, yttrium, lanthane,
zirconium, hafnium, titane, tantale, vanadium, niobium,
chrome, molybdéne, tungsténe. Parmi les lanthanides et
les actinides on peut citer en particulier le cérium, le
lanthane, le néodyme etc...

Par hydrure de métal, au cours de la présente
description, on entend un composé inorganique dans lequel
le métal est 1lié a au moins un atome d’'hydrogéne sous
forme hydrure et éventuellement d’autres ligands tels
gqu’‘un halogénure. Dans la forme supportée de 1'hydrure,
le métal peut également étre 1lié a un ou des groupes
fonctionnels de la surface du support.

Par complexe organométalligque, on comprend
tout complexe de coordination dans lequel le métal est
1ié & au moins un atome de carbone. Selon l'invention,
le métal est 1lié A au moins un ligand carboné, saturé ou
non, de préférence en C; a Cp, 1lié au métal par au moins
un atome de carbone. Il peut s’'agir de ligands O tels que
alkyle, aryle, carbonyle, acyle ou de ligands T tels que
carbéne, aréne, carbyne, diéne, notamment cyclopentadié-
nyle, éventuellement substitué. Le nombre de ligands
dépend du degré d‘oxydation du métal qui est typiquement
de 2 & 7. Il est préférable gu’'au moins un ligand
hydrocarboné soit de type 6, de préférence un groupe
alkyle ou aryle. On peut citer en particulier les groupes
méthyle, éthyle, propyle, isobutyle, néopentyle. De facon
trés avantageuse, tous les ligands sont de type ©.

Les complexes organométalliques utilisables
selon l'invention peuvent éventuellement comporter en
outre au moins un ligand hydrure.

Le ou les autres ligands, dont le nombre est
fonction du degré d'oxydation du métal, peuvent &tre de
nature variée, notamment halogénure ou oxo.

Dans la forme supportée de ces complexes

organométalliques, le métal peut également &tre 1ié A un
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ou des groupes fonctionnels de la surface du support.

Le composé dudit métal peut donc comporter
zéro, un ou plusieurs atomes d'hydrogene sous forme
hydrure dans sa structure au moment ou il est introduit
dans le milieu réactionnel. Au cours du cycle catalyti-
que, le métal assure le transfert des atomes d’hydrogene,
des molécules H, vers les chalnes polymeres, en provo-
gquant la rupture de liaisons carbone-carbone. Lorsque le
métal est introduit sous forme de complexe hydrocarboné,
notamment alkyle, on pense qu’il se forme in situ un
complexe hydrure capable d’assurer ce transfert.

Bien que la cause exacte de la reéactivité
particuliére de ces catalyseurs vis-a-vis de l'hydrocra-
quage des polyméres ne soit pas véritablement définie,
il semblerait que le support sur lequel est fixé le
composé métalligue interagisse avec la sphere de coordi-
nation du métal pour former une structure hautement
réactive.

Le support minéral peut é&tre choisi parmi
tous les supports classiquement utilisés pour recevoir
un' catalyseur d’hydrogénation, notamment les oxydes
métalliques ou des chlorures de métaux, ou des sulfures
de métaux comme le sulfure de molybdéne ou le sulfure de
tungsténe.

| Les supports utilisés dans la présente inven-
tion sont de préférence des solides divisés comprenant
un oxyde métalligque ou un mélange d’‘'oxydes métalliques
tels que par exemple la silice-alumine, la silice,
l’alumine, les =zéolithes, les oxydes mésoporeux, les
argiles naturelles, 1l’'oxyde de niobium, la liste n’étant
pas limitative. Un des supports préféré est la silice-
alumine.

Les supports a base d’oxyde métallique ont
1’intérét de présenter a leur surface des atomes d’'oxy-

géne susceptibles de faire partie de 1la sphére de
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coordination d‘un métal de transition oxophile au sein
du composé constituant le catalyseur. La ligandation du
métal par des oxygénes de surface confére une plus grande
stabilité au composé du métal de transition tout en
procurant une liaison support-métal forte.

La préparation des complekxes organométalli-
ques supportés utilisables selon 1l'invention peut &tre
réalisée par greffage d’un complexe organométallique de
formule MR, ol M représente le métal, R un ligand
hydrocarboné tel que défini précédemment et n un entier
non nul fonction de la valence de M.

La préparation des hydrures ou complexes

- hydrures supportés utilisables selon l’invention peut

15

20

25

30

35

étre réalisée par (i) greffage d‘un composé métallique
et préférablement d’'un complexe organométallique sur le
support minéral en faisant réagir le support avec ledit
composé, suivi (ii) d‘un traitement sous hydrogéne du
produit de 1l’étape (i) destiné a convertir le composé
métalligque ou organométallique en hydrure dudit métal.
En ce qui concerne les composés métalliques ou organomé-
talligques, tous les composés susceptibles d’'étre réduits
en présence d'hydrogéne avec formation d‘hydrure sont
utilisables. Ils répondent de préférence a la formule (1)

MHR, (1)

ol M représente le métal,

e

représente un ion hydrure,

est un entier qui peut é&tre nul,

Ao

représente un ligand hydrocarboné, et

est un entier non nul.

S

Si y vaut plus de 1, les ligands R peuvent
étre identiques ou différents.

X peut étre nul, le composé greffé &tant
alors un composé organométallique ne contenant pas
d’hydrure, ou x peut valoir au moins 1, le composé greffé

comportant alors déja au moins un ion hydrure.
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Le ligand R peut étre un ligand carboné
quelconque susceptible de former un composé ou un
complexe organométallique avec le métal de transition M.

La chaine carbonée de R comporte avantageu-
gsement de 1 & 20 atomes de carbone.

R peut étre choisi notamment parmi des
ligands alkyle, carbene, carbyne, carbonyle, dieéene
éventuellement substitué, aryle, acyle et aréne.

De préférence, au moins l‘un des ligands R
est un ligand de type 6, avantageusement un groupe alkyle
ou arvle.

Lorsque M est un métal des colonnes IIIb, y
compris les lanthanides et les actinides, et IVb, par
exemple le zirconium, R est avantageusement choisi parmi
les groupes alkyle et aryle.

Lorsque M est un métal de transition autre
que ceux ci-dessus, R peut avoir d’autres significations.
On peut citer par exemple des complexes alkyl-carbéne-
métal.

Les valeurs de x et de y sont dépendantes du
degré droxydation du métal dans le composé gque 1l‘on veut
mettre en oeuvre. En général le métal est & un degré
d’oxydation élevé mais 11 peut dans d’autres cas avoir
un bas degré d’'oxydation.

Alternativement, le complexe peut déja
contenir au moins un atome d’‘oxygéne et &tre un complexe
de type oxo répondant notamment a la formule (2)

M(O) HRy (2)
ou de type alcoxo répondant notamment a la formule (3)

M(OR’) HR,

ou R et H ont la méme signification que pré-
cédemment,

n et g sont des entiers non nuls, et

p est un entier qui peut é&tre nul.

R’ représente un groupe alkyle, de préférence
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en C,-Cy,.

De tels complexes peuvent étre formés avec
des métaux tels que le vanadium, le niobium ou le
tantale, et répondent par exemple a la formule MOR,.

On remarquera que lorsque le catalyseur est
introduit dans le milieu réactionnel sous forme de com-
plexe hydrocarboné, 1l’étape (ii) décrite ci-dessus
intervient lorsque l’on fait réagir le mélange polymére-
catalyseur avec 1l’'hydrogéne.

Lorsque le support minéral utilisé est un
oxyde métalligue, 1le traitement sous hydrogéne d‘un
composé de métal de transition une fois greffé améne le
métal oxophile & accomoder un nombre important d’atomes
d‘oxygéne de la surface, pour conduire a une sphere de
coordination simple dans laguelle le métal est a la fois
1ié a un ou quelques oxygénes de la surface et a un ou
plusieurs atomes d’'hydrogéne sous forme hydrure. Le métal
est alors l1lié & la surface de fagon covalente et trés
forte et ne peut pas étre retrouvé dans les produits de
réaction. A titre d’exemple il a été trouvé que le
monohydrure de zirconium lié a la surface de la silice
était 1lié a 3 atomes d‘oxygéne de la silice avec une
distance de 1,94 AngstrSm et a un quatriéme atome
d’'oxygéne distant de 2,6 Angstrom.

Par exemple, un des complexes préféré, le
tétranéopentyl =zirconium (Z2rNp,) va réagir avec la
surface d‘une silice-alumine ou d‘une silice selon deux
modes possibles

- Si la silice-alumine ou la silice sont
prétraitées entre 200 et 500°C avant le greffage, on
obtient un complexe de surface qui répond & la formule
(=8i-0),2r Npg. C’'est ce complexe de surface qui, apreés
traitement sous hydrogene, va conduire au catalyseur
actif pour la présente invention.

-Si la silice-alumine ou la silice sont
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prétraitées au dela de 600°C avant le greffage, on
obtient un complexe de surface qui répond a la formule
(=Si-0),ZrNps, =Si-Np. C’'est ce complexe qui, traité sous
hydrogéne, va conduire aussi a un catalyseur actif pour
la présente invention.

Le traitement sous hydrogéne (ii) est de
préférence effectué a une température de 50 a 250°cC.

La quantité d'hydrogéne utilisée dépend de la
facilité de réduction du composé greffé. La pression
d'hydrogéne a cette étape est avantageusement d’environ
10% Pa.

‘ Parmi les supports minéraux susceptibles de
stabiliser le catalyseur sous forme hydrure, introduit
tel quel ou formé in situ, on peut mentionner tout
support oxyde traditionnel par exemple la silice-alumine,
la silice, l’alumine, les zéolithes, 1l'oxyde de titane,
l’oxyde de niobium, l‘oxyde de magnesium, les supports
de type sulfure métalliques, notamment les sulfures de
molybdéne ou de tungstene, les alumines sulfurées, les
oxydes sulfurés. Le type de support peut avoir une
influence sur la sélectivité de 1’'hydrocraguage catalyti-
qué des polyméres selon l'invention et contribuer a
déterminer la distribution des produits gue 1l’on wveut
obtenir. Dans certains cas le support préféré est 1la
silice-alumine. Mais la silice ou d’autres oxydes condui-
sent également & des catalyseurs actifs ; la liste n'’est
pas limitative.

Le procédé de 1'invention permet de réaliser
la dégradation par hydrocragquage de produits de condens-
ation dérivés d‘un monomére a insaturation éthylénique
qui ont une masse moléculaire relativement élevée.

I1 procure des résultats remarquablement
efficaces pour les macromolécules appelées aussi produits
de condensation de type polymére ou oligomére possédant

une chaine carbonée comprenant au moins 10 atomes de
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carbone.

Les polyméres traités peuvent étre de tout
type, syndiotactique, isotactique, atactique, de faible
ou de haute masse moléculaire élastomeére ou non.

Dans le cas du polyéthyléne, on peut traiter
aussi bien du polyéthyléne de basse ou de haute densité,
de faible ou de haute masse moléculaire.

Une des particularités de la présente inven-
tion est qu’‘elle s’appligque aux macromolécules de type
polyméres ou oligoméres dont les propriétés physiques
sont radicalement différentes de celles des molécules.
En général, dans le processus classique d’'hydrocraqgquage
des coupes pétroliéres, on procede a la coupure catalyti-
que de molécules d’alcanes ou d‘oléfines qui ont été
transformées en gaz a haute température.

Dans le cas de la présente invention, qui
concerne des macromolécules ou polyméres, les propriétés
physiques sont trés différentes, on ne rencontre pas de
molécules gazeuses dans le produit de départ. Au contrai-
re, le polymére qui va étre dégradé est soit solide, soit
fondu, soit en suspension.

Le procédé de l’'invention permet d‘abaisser
les conditions de température et de pression d’'hydrogéne
par rapport aux conditions des procédés catalytiques
actuellement appliguées sur les macromolécules jusqu'’a
des niveaux moins contraignants en matiere d’appareillage
et moins susceptibles de dégrader le catalyseur.

Avantageusement, 1’'hydrocraguage catalytique
peut avoir lieu & une tempeérature de 25 a 300°C. L'abais-
sement de la température de réaction d’au moins 100°C par
rapport aux procédés usuels représente un gain considéra-
ble dans le bilan énergétigque du procédé.

De méme, l'hydrocraquage catalytique est
avantageusement conduit sous une pression d’'hydrogéne de

10° & 5.107 Pa. Le procédé de 1l’'invention est particu-
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liérement intéressant car on peut réaliser la dégradation
du polymére sous relativement faible pression d'hydro-
géne. Toutefois, selon ses besoins, le spécialiste pourra
étre amené a travailler sous relativement forte pression
d’'hydrogéne en obtenant des résultats tout aussi intéres-
sants.

Selon les besoins, l’'hydrocraquage catalyti-
que peut étre plus ou moins long, notamment il peut durer
de 30 min a 150 h.

Le spécialiste est 4 méme, en fonction de ses
besoins, de faire jouer ces paramétr.es opératoires, ainsi
que notamment la nature du catalyseur, dans ces gammes
avantageuses ou bien en-deca ou au-dela des limites
avantageuses indiquées pour imposer une sélectivité
particuliére a la réaction.

C’est ainsi que 1l‘on ne peut indiguer des
conditions opératoires préférées dans 1'absolu. L‘'intérét
du procédé de 1‘invention est qu‘il est entiérement
adaptable en fonction du polymére a dégrader et du
produit souhaité comme résidu valorisable de dégradation.

Lorsque le polymére est mis en présence du
catalyseur dans les conditions de température et de
pression d’hydrogéne souhaitées, on observe la dégrada-
tidn plus ou moins rapide du polymére en oligoméres et
en hydrocarbures de type alcanes allant du méthane
jusqu’aux alcanes de poids moléculaire élevé. Le degré
de conversion de plus en plus élevé va conduire a la
formation de plus en plus élevée d’alcanes légers, les
produits finaux étant généralement le méthane, 1l‘’'éthane
et les alcanes 1légers. Mais l’on peut choisir 1les
conditions réactionnelles pour pouvoir obtenir des
oligomeres ou des coupes d'hydrocarbures particulidérement
intéressantes comme des coupes diesels, des coupes
d’essence, de carburant pour automobiles ou pour avion ‘

jet, ou des alpha oléfines servant dans le domaine des
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détergents.
Les conditions de mise en oeuvre de la

réaction sont particuliérement versatiles et donc
intéressantes et spectaculaires puisque

- la réaction peut étre réalisée dans un
solvant dans lequel le polymére peut &tre mis en suspen-
sion. Les solvants les plus intéressants sont les alcanes
cycliques comme la décaline ou le cyclopentane, ou tout
autre solvant inerte, v compris les solvants fluorés.

- ou bien la réaction peut étre mise en
oeuvre selon un systéme solide-solide, c’‘est a dire que
le catalyseur qui est un solide peut étre mis au contact
du polymére qui est un solide et la réaction se produit
& l’interface solide-solide, 1le polymére étant de
préférence sous la forme fondue, sans que cela constitue
une nécessité.

La réaction peut également s'appliquer a un
mélange de polyméres, par exemple en présence simultanée
de polypropyléne et de polyéthyléne ou de polyéthyléne,
polypropyléne et polystyréne dans le réacteur, cela étant
particuliérement intéressant pour des finalités écologi-
ques, dans le cas du retraitement univoque de déchets
complexes.

Le protocole opératoire est simple

- en production discontinue, le polymére a
dégrader peut étre introduit dans un réacteur de type
“batch" contenant le catalyseur a base d'hydrure métalli-
que sous atmosphére inerte, de préférence anhydre. Une
quantité d’'hydrogéne est alors introduite dans 1le
réacteur et la température est ajustée a la wvaleur
désirée.

- alternmativement, la réaction peut &tre
réalisée en discontinu dans un solvant de type alcane
cycligue tel qgue la décaline ou le cyclopentane. Dans ce

cas, la vitesse de réaction est moins rapide mais il est
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possible d’avoir un meilleur contr8le de la cinétique de
la réaction et donc des produits gue 1l‘on veut obtenir.

- alternativement, la réaction peut é&tre
conduite sous un régime dynamique dans un réacteur
adéquat et le catalyseur, le gaz hydrogéne et le polymeére
peﬁvent étre envoyés en continu dans le réacteur.

- alternativement, le polymére en suspension
dahs un solvant peut étre envoyé sur le lit catalytique
traversé avec une pression partielle d‘hydrogéne adéquate
permettant d’obtenir le produit ou la coupe de produits
réactionnels recherchés.

- alternativement, le polymére peut &tre
modifié au cours de sa mise en forme, par exemple dans
une extrudeuse, et c’est au cours de cette mise en forme
que la modification a lieu par introduction simultanée
du catalyseur, du polymére et de 1‘'hydrogéne via des
moyens appropriés d’introduction de catalyseur, de
polymére et d'hydrogéne.

En variante, le procédé de 1l'invention peut
étre mis en oeuvre au cours méme de la formation dudit
polymére ou oligomére, l’hydrocracquage catalytigque étant
effectuée dans le réacteur méme de polycondensation du

monomere .

La présente invention, et en particulier la
versatilité et les multiples intéréts du procédé de 1'in-
vention, vont maintenant &tre illustrés par les exemples
ci~-dessous qui font référence aux dessins annexés sur
lesquels

- la figure 1 est un chromatogramme obtenu
par chromatographie en phase gazeuse (CPG) d‘un polymére
de polyéthyléne de bas poids moléculaire susceptible
d’'étre dégradé par le procédé de 1'invention,

- les figures 2 a 5 sont des chromatogrammes

obtenus par CPG du produit de la dégradation du polyéthy-
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léne de bas poids moléculaire précité par le procédé de
1’invention, avec un premier catalyseur, apres des durées
de traitement variables,

- la figure 6 est un chromatogramme obtenu
par CPG du produit de la dégradation du polyéthyléne de
bas' poids moléculaire précité selon 1le procédé de
1’invention, avec un second catalyseur,

- la figure 7 est un chromatogramme obtenu
par CPG du produit de dégradation d’un polyéthyleéne de
bas poids moléculaire précité selon le procédé de

l’invention en milieu solvant.

EXEMPLE DE PREPARATION A

Cet exemple illustre la préparation dJd’un
catalyseur de type complexe hydrure de zirconium supporté
sur silice-alumine.

Aprés avoir été calcinés sous un flux continu
d’oxygéne & 500°C pendant 10 heures, 5 grammes de silice-
alumine (surface spécifique = 380 m?/g) contenant 25%
draluminium ont été introduits dans un réacteur en verre
et traités sous vide a 500°C pendant une nuit. Aprés ce
traitement, 617 mg de ZrNp, (Np = néopentyl) & greffer
sur le support minéral ont été sublimés dans le réacteur,
de facon & ce que la silice-alumine ait = une teneur en
zirconium de 3 %. Apres mise sous vide pour éliminer le
complexe n’ayant éventuellement pas réagi, le réacteur
a été mis sous une pression d’'hydrogéne de 10° Pa pendant
une nuit a 150°cC. Durant ce processus, la formation
d’'hydrure de surface se produit qui conduit en spectros-

copie infrarouge a l‘apparition de bandes V(Zr-H) aux
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environs de 1642 cm!. Simultanément on observe en
spectroscopie infrarouge l'apparition de bandes V(Si-H)
situées vers 2262 et 2198 cm!. L’apparition simultanée
des bandes Zr-~H et Si-H est une preuve de la synthése du
bon catalyseur dans le cadre de l'invention. La présence
de bandes Si-H indique que le réseau de la silice-alumine
a été profondément modifié par suite du greffage et
surtout de la réduction du complexe greffé. Nous appele-

rons par la suite ce catalyseur le catalyseur A.

EXEMPLE DE PREPARATION B.

Cet exemple illustre 1la préparation d’un
catalyseur de type complexe hydrure de zirconium supporté
sur silice .

Dans un réacteur en verre, 5 grammes de
silice (surface spécifique = 200 m?/g) ont été traités
sous vide & 500°C pendant une nuit. Aprés ce traitement,
617 mg de ZrNp, & greffer sur le support minéral ont été
sublimés dans le réacteur, de facon a ce que la silice
ait une teneur en zirconium de 3 %. Apreés mise sous vide
pour éliminer le complexe n’‘ayant éventuellement pas
réagi, le réacteur a été mis sous une pression d’'hydro-
géne de 10° Pa pendant une nuit a 150°cC. Durant ce
processus, la formation d’'hydrure de surface se produit
qui conduit en spectroscopie infrarouge & 1l’'apparition
de bandes V(Zr-H) aux environs de 1649 cm!. Simultané-
ment on observe en spectroscopie infrarouge l’apparition
de bandes V(Si-H) situées vers 2253 et 2191 cm-1.
L'apparition des bandes Zr-H et Si-H est une preuve de
la synthése du bon catalyseur dans le cadre de 1'inven-
tion. La présence de bandes Si-H indique que le réseau
de la silice a été profondément modifié par suite du

greffage et surtout de la réduction du complexe greffé.
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Nous appelerons par la suite ce catalyseur le catalyseur

B .

EXEMPLE 1

Cet exemple illustre la dégradation d‘un
polymére de type polyéthylene de bas poids moléculaire
selon le procédé de 1l’invention.

Ce type de polyéthyléne comporte une distri-
bution de masses moléculaires assez large allant environ
de C;3 & Cgo . La distribution des oligoméres selon le
nombre de carbones dans leur chaine, dJdéterminée par
chromatographie en phase gazeuse est présentée sur la
figure 1. Le chromatogramme, ainsi que tous les autres
chromatogrammes présentés, ont été réalisés avec une mon-
tée en température du four. La programmation de tempéra-
ture est la suivante :

- température initiale 100°C, maintenue
pendant 10 min;

- augmentation de 10°C/min jusqu’a 390°C.

La température de 1’injecteur et du détecteur
est de 400°C.

Sur le chromatogramme de la figure 1, chaque
pic correspond a la détection d’'un oligomére. Il apparait
gue tous les oligoméres détectés possedent un nombre pair
d’atomes de carbone en accord avec la structure macromo-
léculaire du polyéthyléne.

Dans une expérience typique, 70mg du cataly-
seur A ont été introduits dans un réacteur en verre ayant
un volume de 482 ml. La guantité de zirconium correspon-
dante est de 0,023 mmol. Puis 115 mg du polyéthyléne ont
été introduits dans le réacteur sous atmosphére inerte.

La gquantité d’'atomes de carbone dans les chaines polyme-
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res correspondante est de 8.107° mol. Enfin une pression
d'hydrogéne de 10° Pa a été établie dans le réacteur a la
température ambiante. La gquantité de gaz hydrogéne
correspondante est de 19,7.10° mol. Le réacteur a été
chauffé a 150°C pendant 62 heures. Les gaz dégagés ont
été analysés par chromatographie en phase gazeuse sur une
colonne capillaire en silice fondue de type CHROMPACK
Al,0,/ KC1 ; 50 m de longueur . 0.32 mm de diametre
interne. Les hydrocarbures lourds de type oligoméres ont
été extraits du résidu de réaction dans le réacteur par
de la décaline & chaud, puis analysés par CPG (colonne
capillaire du type HT5 0.1 mm; 12 m . 0.22 mm recouverte
d’alumine) pour conduire au chromatogramme de la figure
2.

Les résultats de 1l’analyse de la phase
gazeuse font apparaitre un taux de conversion de 94 (%5)%
du polyéthyléne de départ en alcanes légers de moins de
9 atomes de carbone. Le chromatogramme de la figure 2,
correspondant a l‘analyse des hydrocarbures lourds de
type oligoméres extraits dans la décaline, ne comporte
aucun pic dans la gamme des temps de rétention mise en
évidence sur la figure 1 et correspondant aux oligoméres
de départ. Il ne subsiste donc plus de polyéthyléne de
départ ni d‘oligomeres de plus faible poids moléculaire.
Par contre on note la présence de méthane, é&thane,
propane, butanes, pentanes et hexanes. Les proportions
de ces divers hydrocarbures seront indiguées dans le
tableau 1 qui rassemble les résultats comparés des
exemples d‘application 1 a 4.

A titre comparatif, la méme rdaction a été
effectuée sans hydrure métallique catalytigque, mais en
présence simplement du support silice-alumine.

70 mg de la silice-alumine utilisée dans
l’exemple de référence 1 ont été traités dans les mémes

conditions que dans cet exemple de référence 1, mais sans
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introduire le complexe de zirconium.

Le méme polyéthyléne de bas poids moléculaire
a été soumis & un traitement sous hydrogeéne dans les
mémes conditions que celles décrites ci-dessus en
remplacant le catalyseur A par la silice-alumine non
greffée. Aprés 62 heures de réaction, aucune quantité
significative de produits de types alcanes légers ni méme
oligoméres n‘a pu étre détectée.

Cette expérience comparative montre que le
support du catalyseur est inactif dans les conditions
appliquées et que la dégradation du polyéthyléne est
rendue possible dans ces conditions par 1l1’'hydrure de

zirconium.

EXEMPLE 2

Cet exemple ainsi que les deux exemples qui
suivent illustrent le fait gque 1’'on peut régler la nature
des produits de la réaction en jouant sur la durée de la
réaction.

Le protocole de 1l'exemple 1 a été exactement
reproduit a ceci prés qgue l’on n’a chauffé le réacteur
gue pendant une heure.

Les résultats de 1l‘analyse de la phase
gazeuse font apparaitre un taux de conversion de 5 % du
polyéthyléne de départ en alcanes légers inférieurs a C,.

Le chromatogramme de la figure 3, correspon-
dant & 1l‘analyse des hydrocarbures lourds de type
oligomeres extraits dans la décaline, montre que le
polyéthyléne de départ a subi des modifications profondes
de la distribution des masses moléculaires.

Ainsi, la part des oligomeéres de plus faible
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poids moléculaire augmente dans la distribution des
oligoméres pairs, montrant que la réaction de coupure se
produit.

On note en outre l’apparition, entre les pics
correspondant aux oligoméres de départ, de nouveaux pics
coffespondant aux oligoméres intermédiaires & nombre
impair d‘atomes de carbone, démontrant que la coupure des
liaisons carbone-carbone du polymére de départ est
statistique. La distribution des oligomeres ayant un
nombre de carbone impair atteint son maximum aux environs
de C, .

Enfin, en ce qui concerne les hydrocarbures
plus légers on note la présence de gquantités détectables
d’alcanes allant de C, a C;, en particulier de méthane,
éthane, propane, butanes, pentanes et hexanes. Les
proportions de ces divers hydrocarbures seront indiquées

dans le tableau 1.

EXEMPLE 3

Cet exemple, comme le précédent, illustre le
fait que l’on peut régler la nature des produits de la
réaction en jouant sur la durée de la réaction.

Le protocole de l‘exemple 1 a été exactement
reproduit a ceci preés que l’on n’a chauffé le réacteur
que pendant deux heures.

Les résultats de 1l’analyse de la phase
gazeuse font apparaitre un taux de conversion de 25 % du
polyéthyléne de départ en alcanes légers ayant un nombre
de carbone inférieur a C,.

Le chromatogramme de la figure 4, correspon-
dant a l‘analyse par CPG des hydrocarbures lourds de type
oligomeres extraits dans la décaline, montre que le

polyéthyléne de départ a subi des modifications treés
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profondes de la distribution des masses moléculaires;
en particulier on note que des oligoméres ayant un nombre
de carbone impair apparaissent pratiquement en quantités
équivalentes a celle des oligoméres a nombre de carbone
pair; ce qui fait apparaitre une distribution large
d‘oligoméres avec des maxima en nombre de carbone aux
environs de C,;, et Cy.

Enfin en ce qui concerne les hydrocarbures
plus légers on note des quantités détectables d’‘alcanes
allant de C, & Cy, comme cela est indiqué dans le tableau
1.

EXEMPLE 4

Cet exemple illustre, comme le précédent, le
fait gque 1l’on peut régler la nature des produits de la
réaction en jouant sur la durée de la réaction.

Le protocole de l’exemple 1 a été exactement
reproduit & ceci prés que l’'on n‘’a chauffé le réacteur
que pendant cing heures.

Les résultats de 1l’analyse de la phase
gazeuse font apparaltre un taux de conversion de 84 % du
polyéthyléne de départ en alcanes légers ayant un nombre
de carbone inférieur a Cy,. Le chromatogramme de la figure
5, correspondant a l‘analyse par CPG des hydrocarbures
lourds de type oligoméres extraits dans la décaline,
montre que le polyéthylene de départ a pratiquement
disparu. Il ne subsiste qu‘une fraction d’'hydrocarbures
allant de C;, & C;3 . Enfin en ce qui concerne les hydro-
carbures plus légers on note des quantités trés importan-
tes d’alcanes allant de C; a Cy, qui sont indiqués dans
le tableau 1 ci-apreés.
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Le tableau 1 montre l‘effet de la durée de la
réaction sur la distribution des hydrocarbures C;, a C;
pour une méme quantité de catalyseur, pour une méme
quantité de polyéthyléne, pour une méme gquantité d’hydro-

géne et pour une méme température.

EXEMPLE 5

Cet exemple illustre la dégradation du méme
polymére de polyéthyléne catalysée par le catalyseur B.

Dans une expérience typique, 60 mg du
catalyseur B ont été introduits dans un réacteur en verre
ayant un volume de 300 ml. la quantité de zirconium
correspondant est de 0,019 mmol. 95 mg de polyéthyléne
ont été ensuite introduits dans le réacteur sous atmos-
phére inerte. La quantité d’atomes de carbone dans les
chaines polyméres est de 6,8.107° mol. Enfin une pression
d’'hydrogéne de 8,5.10* Pa a été établie dans le réacteur.
La quantité de gaz hydrogéne correspondante est de
10,5.107 mol. Le réacteur a été ensuite chauffé a 150°C
pendant 30 heures. Les gaz dégagés ont été analysés par
chromatographie en phase gazeuse (colonne capillaire en
silice fondue de type CHROMPACK Al,0,/ KC1l ; 50 m de
longueur . 0.32 mm de diamétre interne). Les hydrocarbu-
res lourds de type oligomeres ont été extraits par la
décaline & chaud puis analysés par CPG (colonne capil-
laire du type HT5 0.1 mm; 12 m de longueur . 0.22 mm de
diamétre interne recouverte d’alumine) pour conduire au
chromatogramme de la figure 6.

Les résultats de 1l’analyse de 1la phase
gazeuse font apparaitre un taux de conversion de 32% du
polyéthyléne de départ en alcanes légers inférieurs a C,,

dont la répartition est indiquée dans le tableau 2 ci-
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apres.

La distribution des oligomeres apparaissant
sur le chromotogramme de la figure 6, correspondant a
l’analyse par CPG des hydrocarbures lourds de type
oligoméres extraits dans la décaline, est singuliérement
modifiée, tant par rapport a celle du polymére de départ,
que par rapport a celle des produits de dégradation
obtenus dans les conditions des exemples d‘application
1 & 4 qui précédent.

On note la formation d’une fraction impor-
tante d‘hydrocarbures allant de C;, a C;5, alors qu’il
subsiste une quantité relativement élevée d‘oligoméres
pairs entre C;, et Cso.

Dans ce cas, on vérifie également que de la
silice prétraitée comme dans l'exemple de référence 2
sans introduction de complexe de zirconium, est inactive
pour l‘/hydrocraquage catalytique du polyéthyléne dans les
conditions étudiées.

‘ La méme expérience comparative peut également
étre effectuée avec de 1l’oxyde de niobium traité dans les
conditions de l'exemple de référence 1 sans introduction
du complexe de zirconium. On vérifie que 1l’oxyde de
niobium ainsi traité est également inactif pour 1‘'hydro-
craquage catalytique du polyvéthyléne dans les conditions

des exemples 1 a 5.

TABLEAU 2

Dont conversion en :

Conversion (% mol)

totale

M¢éthane | Ethane | Propane | Butanes | Pentanes | Hexanes | Heptanes
(%mol)

31,88 1,71 4,81 5,18 6,70 6,94 4,24 2,29
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EXEMPLE 6

Cet exemple illustre 1l‘application du procédé
catalyticque en phase ligquide en utilisant un solvant
inerte dans lecquel le polymére et le catalyseur se

trouvent en suspension.

Dans une expérience typique, 70 mg du
catalyseur A ont été introduits dans un réacteur en verre
ayant un volume de 300 ml. La quantité de zirconium
correspondante est de 0,023 mmol. Puis 100 mg de polyé-
thyléne identigque a celui utilisé dans les exemples
précédents ont été introduits dans le réacteur sous
atmosphére inerte. La quantité de carbone dans les
chalnes polyméres est de 7,4 107 mol. 4 ml de décaline,
préalablement séchés, ont été ensuite ajoutés sous
atmosphére inerte. Enfin une pression d‘'hydrogéne de
6,5.10° Pa a été établie dans le réacteur. La quantité de
gaz hvdrogéne correspondante est de 8,07 1032 mol. Le
réacteur a été ensuite chauffé a 150°C pendant 30 heures.
Les gaz dégagés ont été analysés par chromatographie en
phase gazeuse (colonne capillaire en silice fondue de
type CHROMPACK Al,0;/ KCl ; 50 m . 0.32 mm) et les hydro-
carbures lourds de type oligomeres ont été extraits PAR
la décaline a chaud puis analysés par CPG (colonne
capillaire du type HT5 0.1 mm; 12 m . 0.22 mm recouverte
d‘alumine) pour fournir le chromatogramme de la figure
7.

L’analyse des hydrocarbures lourds de type
oligomeres extraits dans la décaline montre que le
polyéthyleéne de départ a subi des modifications profondes
de la distribution des masses moléculaires, comme cela

apparait clairement sur la figure 7. Un déplacement de
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la distribution des oligoméres est observé vers les plus
faibles masses . De plus, on note l’apparition d’oligomé-
res ayant un nombre de carbone impair démontrant de la
méme maniére que précédemment que la coupure des liaisons
carbone-carbone du polymére de départ est statistique.
La distribution des oligoméres est par conségquent plus
large avec des maxima en nombre de carbone aux environs
de C,y et C;,. L’'analyse de la phase gazeuse indique la
présence de quantités detectables d'alcanes allant de C,
a c,.

On vérifie que tant la silice-alumine, que la
silice ou l‘oxyde de niobium, lorsqu‘ils sont prétraités
comme dans les exemples de référence sans introduire de
complexe de zirconium, ne sont pas actifs pour 1’'hydro-

cragquage du polyéthyléne dans ces conditions.

EXEMPLE 7

Cet exemple illustre l’'application du procédé
catalytique pour transformer un polypropyléne de haut
poids moléculaire en alcanes légers et en oligoméres de

plus faible poids moléculaire.

Dans une expérience typique, 70 mg du
catalyseur A ont été introduits dans un réacteur en verre
ayant un volume de 300 ml. La quantité de zirconium
correspondante est de 0,023 mmole. Puis 136 mg de
polypropyléne ayant une masse moléculaire moyenne de
250 000 ont été introduits dans 1le réacteur sous
atmosphére inerte. La quantité d’atomes de carbone dans
les chailnes polyméres est de 9,71 10° mol. Enfin une
pression d’‘hydrogéne de 10° Pa a été établie dans le
réacteur. La quantité de gaz hydrogéne correspondante est

de 12,75 107 mol. Le réacteur a été ensuite chauffé 2
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200°C pendant 15 heures.

Les gaz dégagés ont été analysés par chro-
matographie en phase gazeuse (colonne capillaire en
silice fondue de type CHROMPACK Al1,0,/ KCl ; S50 m . 0.32
mm) .

LLes résultats de 1l'’analyse de 1la phase
gazeuse font apparaitre un taux de conversion de 40% du
polypropyléne de départ en alcanes legers inférieurs a
Cs, particuliérement en méthane, éthane, propane,
butanes, pentanes, hexanes et heptanes, comme cela est
indiqué dans le tableau 3 ci-apreés.

On vérifie que tant la silice-alumine, que la
silice ou 1l’oxyde de niobium, lorsqu’ils sont prétraités
comme dans les exemples de référence sans introduire de
complexe de zirconium, ne sont pas actifs pour 1'hydro-
craquage du polypropyvléne dans ces conditions.

TABLEAU 3

Dont conversion en %
Conversion
totale Méthane | Ethane | Propane | Butanes | Pentanes | Hexanes Hep- Oc-
(%) tanes tanes
40,43 11,66 5,68 6,24 7,26 6,01 2,81 0,77 -
EXEMPLE 8

Cet exemple illustre l‘application du procédé
catalytique pour transformer un polystyrene de haut poids

moléculaire en alcanes et aromatiques legers (inférieurs
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a C, et oligoméres de plus faible poids moléculaire.

Dans une expérience typique, 75 mg du
catalyseur A ont été introduits dans un réacteur en verre
ayant un volume de 482 ml. La quantité de zirconium
correspondante est de 0,024 mmol. Puis 127 mg de polysty-
réne (sous forme de billes, mais broyées au préalable
avant utilisation) ayant une masse moléculaire moyenne
de 45 000 ont été introduits dans le réacteur sous
atmosphére inerte. Le nombre de moles d‘'unité polystyréne
-[CH(Ph)CH,]- dans la chailne polymére est de 1,22 1073
mol. Enfin une pression d‘hydrogéne de 10° Pa a été
établie dans le réacteur. La quantité de gaz hydrogéne
correspondante est de 19,7.107 moles. Le réacteur a été
ensuite chauffé a 150°C pendant 15 heures.

Les gaz dégagés ont été analysés par chroma-
tographie en phase gazeuse (colonne capillaire en silice
fondue de type CHROMPACK Al,0;/ KCl ; 50 m . 0.32 mm)
couplée a la spectrométrie de masse.

Les résultats de l'analyse qualitative de la
phase gazeuse indiquent que le polystyréne de départ a
été dégradé, principalement en benzeéne.

Des guantités faibles mais détectables d‘al-
canes légers dont le nombre de carbone est inférieur a
6, particuliérement de méthane, éthane, propanes,
butanes, pentanes et hexanes ont été également observées.

On vérifie gque tant la silice-alumine, que la
silice ou 1’'oxyde de niobium, lorsqu’ils sont prétraités
comme dans les exemples de référence sans introduire de
complexe de zirconium, ne sont pas actifs pour 1’'hydro-

craquage du polypropyléne dans ces conditions.



WO 97/03147

CA 02224480 1998-01-19

PCT/FR96/01092

30

EXEMPLE 9

10

15

20

25

30

35

Cet exemple illustre la préparation d’un
catalyseur de type complexe alkyle de zirconium supporté
sur silice-alumine et son utilisation dans la dégradation
d‘un polymére de type polyéthylene de bas poids molécu-
laire selon le procédé de l’'invention.

Aprés avoir été calcinés sous un flux continu
d’oxygéne a 500°C pendant 10 heures, 5 g de silice-
alumine (surface spécifique = 380 m?/g) contenant 25 %
d’aluminium ont été introduits dans un réacteur en verre
et traités sous vide dynamique (1,33.107% Pa) a 500°C
pendant une nuit.

Aprés ce traitement, 617 mg de ZrNp, (Np =
néopentyl) ont été sublimés a 70°C sur le support miné-
ral. La réaction entre le complexe alkyle de zirconium
et le support minéral a lieu a 25°C et conduit a la
formation d‘une espece majoritaire de surface qui répond
a la formule (=SiO),2rNpg et a la libération dans le cas
présent de néopentane.

Le complexe ZrNp, de départ n'ayvant éventuel-
lement pas réagi est séparé a 70°C par mise sous vide
dynamique.

Aprés ce traitement, le support minéral, a
savoir la silice-alumine, présente une teneur en zirco-
nium de 3 %.

Dans une expérience d‘hydrocraquage typique,
70 mg de ce catalyseur ont été introduits dans un
réacteur en verre ayvant un volume de 482 ml. La quantité
de zirconium correspondante est de 0,023 mmol. Puis 115
mg du polyéthyleéne ont été introduits dans le réacteur
sous atmosphére inerte. La quantité d’atomes de carbone
dans les chaines polyméres correspondantes est de 8.1073
mol. Enfin, une pression d'hydrogéne de 10° Pa a é&été

établie dans le réacteur a la température ammbiante. La
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quantité de gaz hydrogéne correspondante est de 19,7.1073
mol. Le réacteur a été ensuite chauffé a 150°C pendant 62
heures.

Les résultats de l‘analyse de la phase
gazeuse montrent un taux de conversion de 94 (% 5) % du
polyéthyléne de départ en alcanes légers de moins de 9
atomes de carbone. De méme, 1l‘'analyse des hydrocarbures
lourds de type oligoméres extraits dans la décaline ne
comporte aucun pic dans la gamme des temps de rétention
mise en évidence sur la figure 1 et correspondant aux
oligoméres de départ.

Les résultats sont identigues a ceux obtenus
avec le catalyseur A, ce qui confirme gue le transfert
d'hydrogéne au polymére est assuré par le catalyseur
alkylezirconium supporté vraisemblablement via un
complexe hydrure de surface transitoire, dans les

conditions de la réaction de dégradation.
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REVENDICATIONS

1. Procédé pour la transformation d'un polymere
ou d'un oligomére dérivé d'un monomére & insaturation
éthylénique, en alcanes ou en coupe d'hydrocarbures ou en
coupe d'oligoméres inférieurs par hydrocraquage contrdle,
caractérisé en ce qu'il comprend les étapes consistant a

- mettre ledit polymére ou oligomere en
présence d'un catalyseur & base d'un hydrure de métal ou
d'un complexe organométallique supporté sur un support
minéral avec ledit support minéral étant un sclide divisé
comprenant un oxyde métallique ou un mélange d'oxydes
métalliques, ledit complexe comportant au moins un ligand
hydrocarboné, et éventuellement au moins un ligand hydrure,
puis

- faire réagir ce mélange avec de l'hydrogeéne,
réalisant ainsi l'hydrocraquage catalytique dudit polymére

ou oligomeére.

2. Procédé -=2lon la re.._adication i, caracté-
risé en ce que ledit métal est un métal de transition
choisi parmi les métaux des colonnes IIIb, IVb, Vb et VIDb
du tableau de classification périodique des éléments vy
compris lanthanides et actinides.

3. Procédé selon la revendication 2, caractérise
en ce que ledit métal est un métal de transition choisi
parmi le titane, le zirconium, le hafnium, le wvanadium, le

nicbium, le tantale, le scandium, 1l'yttrium =t le lanthare.
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4. Procédé selon l'une quelconque des revendi-
cations précédentes, caractérisé en ce que le support est
choisi parmi la silice-alumine, 1la silice, 1l'alumine,

l'oxyde de niobium et les zéolithes.

5. Procédé selon 1'une quelcongque des
revendications précédentes, caractérisé en <ce que le
catalyseur comprend un complexe hydrure de métal de

transition supporté sur un oxyde métallique divise.

6. Procédé selon 1'une quelcongue des
revendications précédentes, caractérisé en ce que ledit
catalyseur est & base d'un complexe organométallique dans
lequel 1ledit ligand hydrocarboné _est choisi parmi des
Ligands alkyle, carbene, carbyne, carbonyle, diéne
éventuellement substitué, aryle, acyle et aréne.

7. Procédé selon 1'une quelcongque des
revendications précédentes, caractérisé en ce que ledit
catalyseur est & base d'un complexe organometallique

comportant au moins un ligand hydrocarboné de type C.

8. Procédé selon l'une quelcongue des revendi-
cations précédentes, caractérisé en ce que le catalyseur
est a base d'un complexe organométalligque comportant au
moins un ligand hydrure et préparé en(i) faisant réagir
ledit support avec un composé dudit métal de formule
(1, (2)ou (3)

MHR, (1)

M(O)H:Ry (2)

M (OR') HoR; (3)

dans lesquelles M représente le métal,

H représente un ion hydrure,
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X est un entier éventuellement nul,

R représente un ligand hydrocarboné,

y est un entier non nul,

R' représente un groupe alkyle,

n et g sont des entiers non nuls,

p est un entier éventuellement non nul, et

(ii) en soumettant le prodult de 1'étape (i) a

une hydrogénation.

9. Procédé selon la revendication 8, caractérisé
en ce que l'étape(ii) est conduite & une température de 50
a 250°cC.

10. Procédé selon 1'une quelconque des
revendications 1 a 9 , caractérisé en ce que ledit
polymeére ou oligomére possede une chaine carbonée

comprenant au moins 10 atomes de carbone.

11. Procédé selon l'une quelconque des revendi-
cations 1 a 10, caractérisé en ce que ledit polymeére ou
oligomére est un homopolymere, un copolymére ou un mélange
de polyméres dérivés d'au moins un monomére choisi parmi
les monom2res oléfini._es a une seule insazuration
éthylénique, tels que 1l'éthyléne, le propyléne et le
styreéne, et les monoméres a plusieurs insaturations

éthyléniques.

. 1l2. Procédé selon la revendication 11,
caractérisé en ce que le squelette hydrocarboné dudit

polymére est une polyoléfine saturée.

13. Procédé selon la revendication 11,
caractérisé en ce que le squelette hydrocarboné dudit

polymeére est insaturé et en ce que ledit polymére est un



10

15

20

25

30

CA 02224480 1998-01-19

35

copolymére d'au moins un monomeére & une seule insaturation
éthylénique et d'au moins un monomére a plusieurs

insaturations éthyléniques.

14. Procédé selon 1l'une quelconque des
revendications précédentes, caractérisé en ce que ledit
hydrocraquage catalytique est effectué une température de
25 a 300°cC.

15. Procédé selon 1'une quelcongue des
revendications 1 & 14, <caractérisé en ce gque ledit
hydrocraquage catalytique est conduit sous une pression
d'hydrogéne de 10° &4 5.10° Pa.

16. Procédé selon 1'une quelconqgque des

revendications 1 & 14, caractérisé en ce que ledit

hydrocraquage catalytique dure de 30 min & 150 h.

17. Procédé selon l'une quelconqgque des
revendications 1 a 14, caractérisé en ce que ledit
hydrocraquage catalytique est conduit dans un milieu

liquide comprenant un __lvant.

‘18. Procédé selon la revendication 17,
caractérisé en ce que le solvant est choisi parmi les
alcanes cycliques. '

19. Procédé selon 1'une quelconque des
revendications 1 & 16, caractérisé en ce que ledit .
hydrocraquage catalytique est conduit en 1l'absence de

solvant.

20. Procédé selon 1l'une quelconque des
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revendications 1 & 19, caractérisé en ce qu'il est mis en
oeuvre au cours de la formation dudit polymére ou

oligomere.:

21. Procédé selon 1'une quelcongue des
revendications 1 & 19, caractérisé en ce qu'il est mis en
cuvre au cours de la mise en forme dudit polymére ou

oligomere.
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