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La présente invention concerne un procédé pour la pré-
paration d'un constituant catalyseur contenant du titane (ap-
pelé simplement ci-apres un constituant catalyseur) dun ca-
talyseur utilisable dans la polymérisation dtoléfines, compo-
sé d'un constituant catalyseur contenant du titane et dfun com=-
posé d!organo-aluminium, le terme polymérisation englobant aus-
si bien une homopelymérisation qu'une copolymérisation des ole-
fines.

En d'autres termes, l'invention concerne un procédé
pour la préparation d'un censtituant catalyseur possédant une
activité telle que, lorsqufil est utilisé pour la polymérisa~
tion des oléfines, il montre une activité élevée et il est pos-
sible dfobtenir un polymére stéréorégulier avec un grand rende~
ment et l'invention concerne plus précisément un procédé pcur
1a préparation d'un constituant catalyseur, qui consiste A met-
tre en contact un sel dracide gras de magnésium avec un Compo-
<& donneur d'électrons et un halogénure de titane de formule

générale : TiX,, ol X représente un atome dthalogéne.

49
Un halogénure de titane est bien connu dans la tech-
nique comme constituant catalyseunr atilisable dans la polymé-
risation des oléfines. Cepandant, dans 1a polymérisation avec
1thalogénure de titare connu comma COns +ituant catalyseur clas-
s1que, le rendement en polymere par unité de poids du consti-
tuant catalyseur ou de 1a partie titane dans le constituant
catalyseur {appelé simplement ci~-aprés une activité de polymé-
risation par unité de poids du constituant catalyseur ou du
titane) est si faible que le procédé dit "d'éliminatlon des
cendres' pour la séparation ultérieure des résidus de cataly-
seur dlavec le polymere produit devient indispensable poux ob-
tenir un polymére industriellement utilisable. Dans le procede
dtélimination des cendres, on utilise des alcools ou des agents
chélatants en si grandes quantités que le procédé dtélimina-
tion des cendres nécessite un équipement pour leur récupéra-
tion ainsi que 1'appareil ditélimination des cendres lul—meme
et en conséquence on doit faire face A de multiples problémes

concernant les ressources, 1ténergie et autres. Clest ainsi que
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2 c
le procédé dtélimination des cendres souléve d'importants pro- ’
blémes demandant une solution urgente dans la technique. Un
grand nombre d'études et de suggestions ont été entreprises

ou proposées pour augmenter 1tactivité de polymérisation par
unité. de poids de titane dans le constituant catalyseur, pour
faire en sorte de supprimer le procédé dtélimination des cen-
dres si compliqué. '

En particulier, selon une tendance récente, un grand
nombre de suggestions ont 3té faites selon lesguelles ltacti-~
vité de polymérisation par unité de poids de titane dans le
constituant catalyseur est remarquablement augmentée dans la
polymérisation des oléfines avec un constituant catalyseur
préparé en utilisant comme ingrédient actif un composé de mé-
tal de transition tel qu'un halogénure de titane supporté sur
un matériau de support pour que 1tingrédient actif puisse agir
efficacement. - ’

La demande de brevet japonais N° 126590/75 mise a
1tinspection publique, par exemple, décrit un procédé pour la
préparation dfun constituant catalyseur, dans lequel un halo~
génure de magnésium comme support est mis en contact avec un
ester d'un acide carboxylique aromatique, par un moyen mécani-~
que, pour former un produit de réaction solide, et le produit
de réaction solide ainsi obtenu est mis en contact avec du té-
trachlorure de titane ‘en phase liquide pour obtenir le consti=
tuant catalyseur.

Cependant, la technique antérieure utilisant le chlo-
rure de magnésium comme support tel que décrit ci-dessus, pré-
sente l'inconvénient que la partie chlorure contenue dans le
chlorure de magnésium utilisé de fagon classique comme support
exerce un effet contraire sur le polymére produit, entrafnant
des problémes A résoudre tels que les conditions permettant
d'obtenir une activité élevée sans effet contraire di a la par-
tie chlorure ou les conditions permettant de maintenir une con-
centration en chlorure de magnésium lui-méme 3 un taux suf-
fisamment faible.

C'est ainsi que des essais ont &té faits en vue d'u-
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3
tiliser des substances efficaces ccmme support, autres que le
chlorure de magndsium. Mals, aucun de ces essais nfa permis
de fournir un procédé satisfaisant aux conditions requises
dans la technique lorsqu'on recherche en méme temps une acti-
vité de polymérisation par unité de poids du constituant ca-
talyseur élevée et un rendement en polymére stéréorégulier
élevé. '

Comme exemple des essais ci-dessus, la demande de bre-
vet japonais n°® 120980/74, mise & l'inspection publique, dé-
crit un procédé pour la préparation dfun constituvant catalyseur
pour la polymérisation dtoléfines, qui consiste & faire réagir
de 1'acétate de magnésium avec un composé dfaluminium pour for-
mer un produit de réaction, puis & mettre le produit de réac-
tion en contact avec un tétrahalogénure de titane pour cbtenir
un constituant catalyseur, ce procédé étant inapproprié en par-
ticulier pour la polymérisation du propyléne olt on rechexzche
un rendement élevé en polymére stéréorégulier, ce qui est le
but de l'invention comme montré dans un exemple comparatif ci-
aprés.

-Lvinvention a ainsi pour objet de fournir un procédé
perfectionné pour la préparation d'un constituant catalyseur
pour la polymérisation des oléfines, capable de réduire de fa-
gon importante i la fois la quantité de résidus de catalyseur
dans 1é polymére produit et la teneur en halogéne dans ce po-
lymére, mais avec une activité de polymérisation par unité de
poids du constituant catalyseur &levée et un rendement en po-
lymére stéréorégulier élevé.

Ltinvention a encore pcur but de fournir un procédé
pour la préparation dtun constituant catalyseur pour la poly-
mérisation d!'oléfines, capable de produire facilement le cons-
tituant catalyseur & 1l'échelle industrielle. -

Conformément & l'invention, on fournit d!abord un pro-
cédé pour la préparation d'un constituant catalyseur pour la
polynmérisation des oléfines, qui consiste a mettre en contact
les uns avec les autres (a) un sel dtacide gras de magnésium,

(b) un composé donneur d'électrons et (c) un halogénure de ti-
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tane de formule générale : TiX ol X représente un atome d'ha-

49
logéne, ces trois ingrédients (a), (b) et (c) étant co-pulvé-
risés simultanZment en l'absence de tout solvant, ou le sel
d'acide gras de magnésium étant co-pulvérisé avec le composé
donneur dtélectrons ou avec 1thalogénure de titane en l'abséh-
ce de tout solvant de maniére 3 former un produit de co-pul-
vérisation, le produit de co-pulvérisation étant alors mis en
contact avec 1thalogénure de titane ou le composé donneur dré-
lectrons Iespectlvement le produit de co-pulvérisation formé -
par la co-pulvérisation du sel dtacide gras de magnésium avec
le composé donneur dfélectroms formant essentiellement un pro-
duit de co-pulvérisation solide. ' _
Conformément & ltinvention, on fournit également un

procédé pour la préparation d'un constituant catalyseur pour
la polymerlsatlon des oleflnes, qui consiste A mettre en con-
tact (a) un sel d'acide gras de magnésium, (b) un composé don=-
neur d'électrons et (c) un halogenure de titane de formule gé-
nérale TiX,, ol X représente un atome dthalogéne, les trois
ingrédients (a), (b) et (c) étant simultanément mélangés en
présence-d'un solvant organique, ou deux ingrédients quelcon-.
ques choisis parmi les trois ingrédients (a), (b) et (c)‘étént
mélangés 1'un avecC ltautre en presence dfun solvant organique
de maniére A former un_ produilt mixte, le produit mixte étant
alors mélangé, directement ou aprés élimination du solvant ,
avec 1l'ingrédient résiduel, ledit produit mixte formé en mé-
langeant le sel dtacide gras de magnésium avec le composé don-
neur dfélectrons formant ‘essentiellement un pxodﬁit mixte so-
1ide par élimination du solvant ou formant essentlellement une
suspension. .

' Conformément & l'invention, on fournit encore un pro-
cédé pour la préparation dfun constituant catalyseur pour la
polyhérisation des oléfines qui consiste A mettre en-contact

(a) un sel dfacide gras de magnésium, (b) un composé donneur

dtélectrons et (¢) un halogénure de titane de formule generale.r

IiX4, ol X représente un atome d*halogéne, les trois ingré-

dients (a), (b) et (c) étant mélangés simultanément en 1tab-

F
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sence de tout solvant, ou deux ingrédients quelconqgues choisis
parmi les trois ingrédients (a), (b) et (c) é&tant mélangés
1'un avec 1ltautre en l'absence de tout solvant de maniére &
former un produit mixte, le produit mixte &tant alors mélangé
avec 1l'ingrédient résiduel, le produit mixte formé en mélan-
geant le sel dtacide gras de magnésium avec le composé donneur
d'électrons formant essentiellement un produit mixite solide,

Comme exemples de sels dfacides gras de magnésium
utilisés dans 1l'invention, on citera : le palmitate de nagné-
sium, le stéarate de magnésium, le béhénate de magnésium, lfa-
crylate de magnésium, ltadipate de magnésium, 1tacétyléne di-
carboxylate de magnésium, lfacétoacétate de magnésium, 1fazé-
late de magnésium, le citrate de magnésium, le glyoxylate de
magnésium, le glutarate ce magnésium, le crotonate de magnée
sium, le succinate de magnésium, l'isovalérate de magné sium,
1'isobutyrate de magnésium, l'octancate de magnésium, le valé-
rate de magnésium, le décancate de magnésium, le nonanoate de
magnésium, le dodecénoate de magnésium, 1'unddcénoate de ma-
gnésium, 1l'élafdate de magnésium, le linoléate de magnésium,
lt'hexanocate de magnésium, 1fnepicate de magnésium, le myristate
de magnésium, le laurate de magnésium, le butyrate de magné-
sium, 1l'oxalate de magnésium, 1le taxtrate de magnécsium, le sue-
bérate de magnésium, le sébagate de magnésium, le sorbate de
magnésium, le tétrolate de magnésium, 1thydroacrylate de magné-
sium, le pimélate de magnésium, le pyruvate de magnésium, le
fumarate de magnésium, le propiolate de magnésium, le maléate
de magnésium, le malonaldéhydate de magnésium, le malonate de
magnésium et similaires, ce sel étant de préférence un sel d'a-
cide gras saturé de magnésium, et avantageusement le stéarate
de magnésium, l'octanoate de magnésium, le décanocate de magné-
sium et le laurate de magnésiun.

Fd

Le sel d'acide gras de magnésium est utilisé de pré-
férence dans un état tel que 1'humidité y contenue a &été &li-
minée du sel de maniére A &tre réduite A un minimum.

Le composé donneur d'électrons utilisé dans l'inven-

tion est choisi parmi des composés organiques qui contiennent
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au moins un atome choisi parmi les atonmes d'oxygéne, dfazote,
de soufre, et de phosphore, par exemple des éthers, alcools,
esters, cétones, amines, phosphines, phosphine émides, et si-
milaires. Comme exemples spécifiques de composé donneur dfé-
lectrons, on citera des éthers aliphatiques tels que 1'éther
diéthylique, des éthers aromatiques tels que l'anisole, des
esters d'acides carboxyliques aliphatiques tels que l'acétate
dtéthyle et le méthacrylate de méthyle, des esters dtacides
carboxyliques aromatiques tels que le benzoate d'éthyle, le
toluate d'éthyle et l'anisate d'éthyle, des cétones telles que
ltacétone, des phosphines telles que la triphényl phosphine,
des phosphines amides tels que 1l'hexaphosphine amide et simi-
laires, ou des mélanges de ces composés, comprenant de préfé-
rence des esters d'acides carboxyliques aromatiques, avanta-
geusement le benzoate df'éthyle, le p-anisate dtéthyle et le p-
toluate d'éthyle. :

Comme exemples d'halogénures de titane représentés
par la formule générale ’l‘iX4 oi X est un atome d'thalogéne, on
citera le tétrachlorure de titane, le tétrabromure de titane,
le tétraiodure de titane et similaires, le tétrachlorure de
titane étant préféré. Lthalogénure de titane peut &tre utilisé
sous la forme d'un complexe de ce composé avec le éomposé don-
neur dfélectrons. )

La quantité des ingrédients & utiliser pour la prépa-
ration du constituant catalyseur n'est pas spécifiquement li~
mitée A moins qu'elle nfexerce des effets contraires sur la
performance du constituant catalyseur formé & partir de ces in-
grédients, mais le composé donneur d'électrons est utilisé nor-
malement en une quantité comprise entre 0,1 et 5 moles, de pré-
férence entre 0,3 et 2 moles, et l'halogénure de titane est
utilisé normalement en une quantité supérieure i 0,01 mole, de
préférence supérieure i une mole par mole du sel d'acide gras
de magnésium, respectivement.

Dans les premier et second procédés fournis selon
1'invention, deux des ingrédients choisis comme ci-dessus peu-

vent &tre le sel dtacide gras de magnésium et le composé don-
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/
neur d'électrons, le composé donneur d'électrons et 1'halogé~
nure de titane, ou lthalogénure de titane et le sel d'acide
gras de magnésiunm, et 1l'ingrédient résiduel peut &tre l'halo-
génure de titane, le sel d'acide gras de magnésium ou le com-
posé donneur d'électrons, respectivement.

La co-pulvérisation dans le premierx procédé fourni
selon 1l'invention est effectuée au moyen d'un broyeur tel qu'
un broyeur A billes ou un broyeur A vibrations 4 une tempéra-
ture normalement inférieure & 80 °C, de préférence entre -10
et 50 °C.

Le temps de co-pulvérisation dans le premier procédé
fourni selon llinvention nfest pas spécifiquement limité, mais
il est généralement compris entre 10 minutes et 100 heuzxes.

Dans le premier procédé fourni selon 1tinvention, le
sel dtacide gras de magnésium, le composé donneur dtélectrons
et lt'halogénure de titane peuvent &tre mis en contact les uns
avec les autres en présence d'un solvant.

Dans le second procédé fourni selon Itinvention, le
procédé de mise en contact des ingrédients et la température
A laquelle les ingrédients sont mis en contact, ne sont pas
spécifiqéement limités, mais de fagon générale les ingrédients
sont mis en contact les uns avec les autres en utilisant un
réacteur muni d'un agitateur, & une température comprise enfre
la température ambiante et une température inférieure aux
points d'ébullition de 1thalogénure de titane et du solvant
organique. Le temps de contact n'est pas ici spécifiquement
1imité, mais de fagon générale il est compris entre une minute
et 100 heures, de préférence entre 10 minutes et 10 heures.

Dans le second procédé fourni selon 1tinvention, le
sel dtacide gras de magnésium et le composé donneur drélec-
trons sont mis en contact 1l'un avec l'autre en présence d'un
solvant organique afin de former un produit mixte et de former
ensuite un produit mixte solide parx élimination du solvant du
produit mixte. En conséquence, le produit mixte ainsi formé
est essentiellement une suspension du produit mixte solide

dans le solvant.
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Dans le premier et le troisiéme precédés fournis par
1tinvention, le produit de co-pulvérisation ou le produit miﬁ-
te formé par co-pulvérisation ou mélange du sel d'acide gras
de maanésium et du composé donneur dtélectrons, forme essen=~
tiellement un produit de co-pulvérisation solide ou un prodult
nixte solide.

Le solvant organique utilisé dans le second procédé
fourni selon 1lfinvention peut gtre choisi parmi 1'un quelcon-
que des composés organiques qui sont liquides 4 10 °C 4 la
pression atmosphérique, de préférence parmi des hydrocarbures
aliphatiques et aromatiques ayant de 5 é 10 atomes de carbone.
Conme exemples spécifiques de solvants organlques, on citera
le n-pentane, le n-hexane, le n-heptane, le benzene, le to-
ludne et similaires.

Dans le troisiéme procédé fourni selon ltinvention,
le sel d'ac1de gras de magnésium, le composé donneur dtélec~
trons et lthalogénure de titane sont generalement suffisamment
mis en contact par un simple mélange les uns avec les autres

grfce & un dispositif approprié tel qu'une agitation & une
temperature comprise entre la température ambiante et une tem-
pérature/inférieure au point d!ébullition de 1'halogénure de
titane utilisé, de préférence entre 20 et 100 °C, sans avoir
besoin de mélanger en présence dtun solvant quelconque ou de
co-pulvériser les ingrédients. Le temps de. contact ntest pas
ici spécifiquement 1imité dans la mesure ou le sel dtacide gras
de magnésium, le composé donneur d'electrons et le composé de
titane peuvent réagir suffisamment i6s uns avec les autres,
mais il est généralement comprls entre 10 minutes et 10 heures.
Clest ainsi que trois ingrédients tels que ci-dessus peuvent
&tre mis en contact les uns avec les autres par de simples
procédés dans des conditions extrémement modérées.

Le produit de co-pulvérisation solide ou le produit
mixte solide dans les procédés fourmis selon ltinvention est
mis en contact avec 1thalogénure de titane en utilisant un ré-
acteur muni d'un agitateur generalement A une température con-

prise entre la température ambiante et une température infé-
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ricure au point dlébullition de l'halogénure de titane, de
préférence entre 20 et 100 °C, Le temps de contact n'est pas
spécifiquement 1linité ici dans la mesure ol le produit de co-
pulvérisation sclide ou le produit mixte solide peut réagir
suffisamment avec 1lthalogénure de titane, mais il est générale~
ment de l'ordre de 10 minutes & 10 heures.

Un produit final obtenu par les procédés selon ltine
vention comme décrit ci-dessus peut &tre lavé avec un solvant
organique inerte, le lavage étant considéré comme suffisant
lorsqu'on ne détecte plus dtatome dthalogéne dans le solvant
de lavage. Puis, un produit résultant ainsi lavé est soumis
4 une opération de séparation solide-liquide pour un séchage,
ou une quantité appropriée de solvant organique inerte est a-~
lors ajoutée au produit résultant afin de former une suspen-
sion utilisable directement comme constituant catalyseur dans
la polymérisation d'oléfines conformément & ltinvention.

Tous les modes opératoires décrits ci-dessus dans les
procédés de l'invention sont de préférence exécutés en 1'ab-
sence d'oxygéne, d'eau, etc, )

Le constituant catalyseur ainsi obtenu est combiné
avec un éomposé dtorgano~alumiziur de maniére & former un cata-
lyseur pour la polymérisation dioléfines. Le composé dforgano-

aluminium est utilisé dans un rapport molaire de 1 & 1 000, de

préférence de 1 4 300 par atome de titane dans le constituant

catalyseur. Dans la polymérisation des oléfines, un troisiéme
ingrédient tel qu'un composé donneur d!'électrons peut &tre a-
jouté,

La polymérisation des oléfines peut &tre effectuée_gn
présence, ou en l'absence dfun solvant organique et on peut
utiliser des monoméres d'oléfines i l'état gazeux ou liquicde.

La température de polymérisation est inférieure a
200 °C, de préférence inférieure & 100 °C, et la pression mano-
métrique de polymérisation est inférieure 4 98 x 105 Pa, de
préférence inférieure i 49 x 105 Pa.

Comme exemples dtoléfines homopolymérisées ou ccpo-

lynérisées en utilisant le constituant catalyseur préparé par
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10
le procédé de l'invention, on citera 1'éthyléne, le propyléne,
le 1-buténe, le 4-méthyl-l-penténe, et similaires.
Les exemples et exemples comparatifs suivants sont
donnds A titre d'illustration de lt'invention, sans toutefois

vouloir la limiter en aucune fagon.

Exemnle 1

(Préparation d'un constituant catalyseur)

Dans la cuve dtun broyeur & vibrations de 1,2 1 dont
les trois cinquiémes du volume sont remplis de billes (d'acier)
inoxydables d'un diamétre de 15 mm, on charge 30 g d'un stéa-
rate de magnésium prétraité, préparé par calcination de stéa-
rate de magnésium commercial & 70 °c pehdant 5 heures sous vi=-
de, et 6,3 g de benzoate dtéthyle, pour une co-pulvérisation’
sous atmosphére dtazote & la température ambiante pendant 20
heures, 4 un nombre de vibrations de 1460 v1bratlons[m1nute
et une amplitude de vibration de 3,5 mm. Dans un ballon rond
de 200 ml équipé d'un réfrigérant et d'un agitateur, dont ltair
a &té remplacé par de ltazote, or charge 50 ml de tétrachloru-
re de titane et 10 g du produit de co-pulvérisation sclide et
on fait reaglr en agitant a4 65 °C pendant 2 heures. Lorsque
la react;on est terminée, on refroidit le mélange réactionnel
A la température ambiante. On lave avecC des portioﬁs de 100 nl
de n~-heptane anhydre jusqu'd ce qufon ne puisse plus détectex
de chlore dans le n-héptane déjA utilisé pour le lavage et on
obtient un constituant catalyseur. On soumet le constituant
catalyseur ainsi obtenu & une opération de séparation solide~
liquide,aprés quoi la teneur en titane dans les solides ainsi
séparés atteint 2,35 % en poids.

~

Polvmérisation du propyléne @

Dans un autoclave de 1,5 litre, équipé d'un agitateur,
dént on a soigneusement remplacé 1! air par de ltazote, on
charge sous atmosphére d'azote 500 ml de n-heptane anhydre,
109 mg de trlethyl aluminium, 0,92 mg en titane du constituant
catalyseuxr obtenu comme ci-dessus et 35 mg de p-toluate daré-
thyle. Puis on chauffe le mélange résultant 3 60 °C et on pro-

céde A une polymérisation de propyléne sous une pression mano-
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métrique de 392 x 103 Pa pendant 2 heures en introduisant du
gaz de propyléne. Lorsque la réaction de polymérisation est
ternminée, on recueille le polymére solide ainsi obtenu par fil=-
tration et on séche en chauffant 4 80 °C sous pression réduite.
Dtautre part, on concentre le filtrat pour obtenir du polymére
soluble dans le solvant utilisé pour la polymérisation.

La quantité de polymére soluble dans le sclvant uti-
1isé dans la polymérisation est représentée par (A) et la quan-
tité de polymére solide obtenu comme ci-dessus est représentée
par (B). On soumet le polymére solide & une extraction avec du
n-heptane 4 1'ébullition pendant 6 heures pour obtenir un po-
lymére insoluble dans le n-heptane bouillant, dont la quantité
est représentée par (C). Ltactivité de polymérisation (D) par
unité de poids du constituant catalyseur est représentée par

la formule

/() + (B)  (9)

Quantité de constituant catalyseur (g)

et le rendement (E) en polymére cristallin est représenté par

la formule

P (<)
(E) =

¥
B
8
N

(B)
De plus, le rendement total (F) en polymére cristallin est re=~

présenté par la formule

(F) = —<8) ___ x 100 &
(A) + (B) . '

La teneur en chlore dans le polymére produit est re-

présentée par (G).
_ Les résultats ainsi obtenus sont rapportés dans le

Tableau 1.
Exemple 2

On répéte le procédé de l'exemple 1 pour la prépara-
tion du constituant catalyseur, si ce n'est qu'on cq-pulvérise
le stéarate de magnésium avec du benzoate d'éthyle pendant 40

heures pour préparer un constituant catalyseur. La teneur en
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12
titane dans les solides séparés est de 2,42 % en poids.
Pour la polyﬂérisation du propyléne; on répéte égale-
ment le procédé de 1l'exemple 1, si ce n'est que le constituant
cabalyseu* ainsi obtenu est ajouté en une quantité de 0,88 ng
en titane. Les résultats ainsi obtenus sont rapportés dans le
Tableau 1. |

Exemple de comparaison 1

Dans un ballon rond de 200 ml, on charge sous atmos-
phére d'azote 14,2 ¢ dtacétate de magnésium anhydre, 40,8 g
de triisopropoxyde dl'aluminium et 50 ml1 de décaline et on mé-
lange en agitant pendant 10 heures 3 une température de 170
A 230 °C. Aprés avoir chassé le solvant, on séche le mélange
réactionnel résultant sous pression réduite pour obtenlr uneg
poudre solide brute. On lave la poudre solide brute ainsi ob~
tenue avec 10 fois 100 ml de n-heptane anhydre., Puis on chasse
le solvant et on récupére une poudre solide 1avee qu'on séche
sous pression réduite pour obtenir une poudre solide finale &
laquelle on ajoute 80 ml de tétrachlorure de titane et on mé-
lange en agltant pendant 2 heures 4 150 °C. Lorsque la réac-
tion estzjermlnee, on refroidit le mélange regctlonnel a la
température ambiante. On lave avec des portions de 100 ml de
n-heptane anhydre jusqu'a ce qu'on ne détecte plus de chlorxe
dans le n-heptane utlllse pour le lavage pourxr achever l'opéra-
tion de lavage et obtenir un constituant catalyseur. On sou-
met le constituant catalyseur ainsi obtenu & une opération de
séparation solide-liquide dont le résultat se traduit par une
teneur en titane dans les solides ainsi séparés de 12,2 % en
poids.. }
Pour la polymérisation du propyléne, on répéte égale-
ment le procédé de llexemple 1, si ce n'est que le constituant
catalyseur ainsi obtenu est ajouté en une quantité de 1,35 mg
en titane. Les résultats ainsi obtenus sont rapportés dans le
tableau 1. On voit dtaprés ces résultats que le polymére pro=-
duit n'est pas obtenu pratiquement en une quantité suffisante

pour en déterminer les caractéristiques de polymérisation.
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Exemple 3

On répéte le procédé de lfexemple 1 pour la prépara-
tion du constituant catalyseur, si ce nfest qu'on calcine du
stéarate de magnésium commercial & 110 °C pendant 5 heures
sous vide. La teneur en titane dans les solides séparés est
de 2,46 % en poids.

Pour la polynérisation du propyléne, on répéte égale-
ment le procédé de ltexemple 1, si ce n'est quton utilise
13,7 ng de triéthyl aluminium et 1,18 mg en titane du consti-
tuant catalyseur et qu'on ntutilise pas de p-toluate dtéthyle.
Les résultats ainsi ubienus sont rapportés dans le Tableau 1.
Exemple 4

On répéte le procédé de ltexemple 3 pour la prépara-
tion du constituant catalyseur, si ce nfest qu'on fond le stéa-
rate de magndsium commercial & une température supérieure a
130 °C et on le refroidit pour obtenir un produit solide. La
teneur en titane dans les solides séparés est de 2,53 % en
poids.

Pour la polymérisation du propyléne, onrpéte égale-
ment le procédé de ltexempls 3, si ce n'est que le constituant
catalyseur ainsi obtenu, est ajouté en une quantité de 1,09 mg
en titane. Les résultats obtenus sont rapporiés dans le Ta-
bleau 1.

Exemple 5

On répéte le procédé de ltexemple 3 pour la prépara-
tion du constituant catalyseur, si ce n'est qu'on calcine le
stéarate de magnésium commercial en agitant 4 110 °C pendant
5 heures sous vide. La teneur en titane dans les solides sépa~
rés est de 2,13 % en poids.

Exemple 6

On répéte le procédé de llexemple 3, si ce n'est qufon
ajoute 7,6 g de benzoate d'éthyle pour préparer un constituant
catalyseur. La teneur en titane dans les solides séparés est
de 2,27 % en poids.

Pour la polymérisation du prcpyléne, on répéte égale-

ment le procédé de l'exenmple 3, si ce n'est que le constituant
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catalyseur ainsi obtenu est ajouté en une quantité de 1,28 mg
en titane. Les résultats obtenus sont rapportés dans le Ta-
bleau 1. '

Exemple 7 7

On répéte le procédé de l'exemple 3, si ce n'est qu!
on utilise 5,3 g de benzoate d!'éthyle pour préparer un consti-
tuant catalyseur. La teneur en titane dans les solides sépa-
rés est de 2,28 % en poids.

Pour la polymérisation du propyléne, on répéte égale-
ment le procédé de lfexemple 3, si ce n'est que le constituant
catalyseur ainsi obtenu est ajouté en une quantité de 1,10 mg
en titane. Les résultats obtenus sont rapportés dans le Ta~-
bleau 1.

Exemple 8

On répéte le procédé de llexemple 6,: si ce n'est que
pour préparer un constituant catalyseur on remplace le stéa-
rate de magnésium par un octanoate de magnésium prétraité,
préparé par calcination d'un octanoate de magnésium commexr-
cial & 150 °C pendant 7 heures sous vide. La teneur en titane
dans les solides séparés est de 2,54 % en poids.

Pour la polymérisation du propyléne, on répéte égale-
ment le procédé de 1'exemple 3, si ce n'est que le constituant
catalyseur ainsi obtenu est ajouté en une quantité de 1,20mg
en titane. Les résultats obtenus sont répportés dans le Ta-
bleau 1.

Exemple 9 7

On répéte le procédé de ITexemple 3, si ce n'est que
pour préparer un constituant catalyseur on remplace le stéa-
rate de magnésium par un laurate de magnésium prétraité, pré-
paré par calcination de laurate de magnésium commercial &

50 °C pendant 5 heures sous vide. La teneur en titane dans
les solides séparés est de 2,58 % en poids. -

Pour la polymérisation du propyléne, on répéte éga-
lement le procédé de l'exemple 3, si ce n'est que le consti-
tuant catalyseﬁr ainsi obtenu est ajouté en une quantité de

1,31 mg en titane. Les résultats ainsi obtenus sont rapportés
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dans le Tableau 1.
Exemple 10

On répéte le procddé de ltexemple 3, si ce n'est que
pour préparexr un constituant catalyseur, on remplace le stéa-
rate de magnésium par un décanoate de magnésium prétraité,
préparé par calcination de décanocate de magnésium commercial
4 50 °C pendant 5 heures sous vide. La teneur en titane dans
les solides séparés est de 2,31 % en poids. '

Pour la polymérisation du propyléne, on répéte égale-
ment le procédé de l'exemple 3, si ce n'est que le constituant
catalyseur ainsi préparé est ajouté en une quanulte de 1,34 mg
en titane. Les résultats obtenus seont rapportés dans le Ta=
bleau 1.

Exemple 11

On répéte le procédé de lfexemple 4, si ce nfest que
le produit de co-pulvérisation solide est mis en contact avec
le tétrachlorure de titane i 55 °C pour préparer un constituant
catalyseur. La teneur en titane dans les solides séparés est
de 2,32 % en poids.

Pour la polymérisation du propyléne, on répéte égale-
ment le procédé de llexemple 3, si ce n'est que le constituant
catalyseur ainsi obtenu est ajouté en une quantité de 1,07 mg
en titane. Les résultats obtenus sont rapportés dans le Ta-
bleau. l.

Exemnlé 12

On répéte le procédé de 1l'exemple 4, si ce ntest que
le produit de co-pulvérisation solide est mis en contact avec
du tétrachlorure de titane & 75 °C pour préparer un constituant
catalyseur. La teneur en titane dans les solides séparés est
de 2,22 % en poids.

Pour la polymérisation du propyléne, on répéte égale-
ment le procédé de lfexemple 3, si ce n'est que le constituant
catalyseur ainsi obtenu est ajouté en une quantité de 1,12 mg
en titane. Les résuliats obtenus sont rapportés dans le Ta~

bleau 1.

Exemple 13
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On répete le procédé de l'exemple 4, si ce n'est que
le produit de co-pulvérisation solide est mis en contact avec
du tétrachlorure de titane pendant 3 heures pour préparer un
constituant catalyseur. La teneur en titane dans les solides
séparés est de 2,46 % en poids.

Pour la polymérisation du propyléne, on répéte égale-
ment le procédé de llexemple 3, si ce'n‘est,qué le constituant
catalyseur ainsi obtenu est ajouté en une quantité de 1,03 mg
en titane. Les résultats obtenus sont rapportés dans le Ta-
bieau 1.

Exenple 14

On répéte le procédé de lfexemple 8, si ce n'est qu'on
utilise 12 8 g de benzoate diéthyle pour préparer un consti-
tuant catalyseur. La teneux en titane dans les solides séparés
est de 2,41 % en poids.

Pour la polymérisation du propyléne, on répéte égale-
ment le procédé de l'exemple 3, si ce n'est que le constituant
catalyseur ainsi obtenu est ajouté en une quantité de 1,13 my
en titane. Les résultats obtenus sont rapportés dans le Ta-
bleau 1. 7 '

Exemple 15

On répéte le procédé de l'exemple 4, si ce ntest qu!
on remplace le benzoate dtéthyle par 7,6 g de p-anisate dré-
thyle pour préparer un constituant catalyseur. La teneur en ti-
tane dans les solides séparés est de 2,61 % en poids.

Pour la polymerlsatlon du propyléne, on répéte égale-
ment le procédé de l'exemple 3, si~ce n'est que le constituant
catalyseur ainsi obtenu est ajouté en une quantlte de 0,98 mg

en titane. Les résultats sont rappoxtés dans le Tableau 1.

"Exemple 16

On répéte le procédé de 1'exemple 4, si ce n'est qu'
on remplace le benzoate d'éthyle par 6,9 g de p-toluate daré-
thyle pour préparer un constltuant catalyseur. La teneur en ti-
tane dans les solides séparés est de 2,72 % en p01ds.

Pour la polymérisation du propyléne, on répéte égale-

ment le procédé de l'exemple 3, si ce n'est que le constituant
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catalvseur ainsi obtenu est ajouté en une quantité de 0,89 mg
en titane. Les résultats obtenus sont rapportés dans le Ta-
bleau 1. '

Exemple 17

On répéte le procédé de 1l'exemple 4, si ce n'est qu'
on co-pulvérise le stéarate de magnésium avec du benzoate diée-
thyle & une température proche de O °C pour préparer un consti-
tuant catalyseur. La teneur en titane dans les solides séparés
est de 2,21 % en poids. -

Pour la polymérisation du propyléne, on répéte égale-
ment le procédé de ltexemple 3, si ce n'est que le constituant
catalyseur ainsi cbtenu est ajouté en une quantité de 1,20 mg
en titane. Les résultats obtenus sout rapportés dans le Ta~

bleau 1.

Exenple de comparaiscn 2

On xépéte le procédé de 1l'exemple 1, si ce n'est qut
on remplace le stéarate de magnésium prétraité par 30 g d'un
chlorure de magnésium anhydre commercial auquel on ajoute 9,59
de benzoate da'éthyle de manidre & préparer un constituant ca-
talyseur. La teneur en titane dans les solides séparés est de
1,30 % en poids.

Pour la polymérisation du propyléne, on répéte égale-
ment le procédé de ltexemple 3, si ce n'est que le constitunant
catalyseur ainsi obtenu est ajouté en une quantité de 0,68 mg
en titane. Les résultats obtenus sont rapportés dans le Ta-
bleau 1.

Exemple 18 ~
(Préparation dfun constituant catalyseur)

7 Dans la cuve dfun broyeur 3 vibrations dfun litredent
les trois cinquiémes du volume total sont remplis de billes d'a-
cier inoxydables ayant un diamétre de 15 mm, on charge sous at-
mosphére dfazote 25 g d'un stéarate de magnésium prétraité,
préparé par calcination d'un stéarate de magnésium commercial
A 110 °C pendant 7 heures sous vide, 6,3 ¢ de benzoate dtéthyle
et 10,4 g de tétrachlorure de titane, pour une co-pulvérisation

3 la température ambiante pendant 20 heures 4 un nombre de vi-
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brations de 1460 vibrations/minute et & une amplitude de vi-
bration de 3,5 mm. Dans un ballon rond de 200 ml équipé d'un
réfrigérant et d'un agitateur, dont on a remplacé ltair par de
ltazote, on charge 10 g du produit de co-pulvérisation qu'on
lave avec des portions de 100 ml de n-heptane anhydre jusqu'a
ce qu'on ne détecte plus de chlore dans le n-heptané ayant ser-
vi au lavage, pour achever 1topération de lavage et obtenir un
constituant catalyseur. On soumet le constituant catalyseur
ainsi obtenu A une opération de séparation solide-liquide dont
le résultat se traduit par une teneur en titane dans les soli-
des ainsi séparés de 3,82 % en poids. '

Polvmérisation du propvléne :

Dans un autoclave d'un litre et demi, équipé d'un
agitateur, dont ltair a éité soigneusement remplacé par de i'a-
zote, on charge sous atmosphére dtazote 500 ml de n-heptane
anhydre, 27,3 mg de triéthyl aluminium et 2,'28 mg -en titane
du constituant catalyseur obtenu comme ci-dessus. Aprés quoi,
on chauffe le mélange résultant & 60 °C et on procéde A une
polymérisation de propyléne sous une pression manométriqge de
393 x 103 Pa pendant 2 heures en intreduisant dans ltautoclave
du gaz de propyléne. Lorsque la réaction de po%ymérisation est
terminée, on recueille le polymére solide ainsi ob%enu par fil-
tration et on séche en chauffant & 80 °C sous pression réduite.
D'autre part, on concentre le filtrat pour obtenir le polymé-
re soluble dans le solvant utilisé dans la polymérisation. Les
résultats ainsi obtenus sont rapportés dans le Tableau 1.
Exemple 19 -~
(Préparation dfun constituant catalyseur)

Dans la cuve d'un broyeur A vibrations de 1, 2 11tre,
dont les trois cinquiémes du volume total sont remplis de bil-
les d'acier inoxydables ayant un diamétre de 15 mm, on charge
sous atmosphére d'azote 25 g d'un stéarate de magnésium pré-
traité, préparé par calcination de stéarate de magnésium com-
mercial & 110 °C pendant 7 heures sous vide et 10, 4 g de tétra-
chlorure de titane, pour un traitement de co-pulvérisation a

la température ambiante pendant 20 heures i un nombre de vi-
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brations de 1460 vibrations/minute et 4 une amplitude de vi~
bration de 3,5 mm. Dans un ballon rond de 200 ml équipé d'un
réfrigérant et d'un agitateur, dont 1l'air a été remplacé par
ae l'azote, on charge 10 g du produit de co~pulvérisation,
1,68 g de benzoate dtéthyle et 50 ml de toluéne qufon fait
réagir en agitant 4 65 °C pendant 2 heures. Lorsque la réac~
tion est terminée, on refroidit le mélange réactionnel & la
température ambiante. On lave avec des pextions de 100 ml de
n-heptane anhydre jusqu'd ce qufon ne decele plus de chlore
dans le n~heptane déjd utilisé pour le lavage, pour achever
1topération de lavage et obtenir un constituant catalyseux. Le
constituant catalyseur ainsi obtenu est soumis & une opération
de séparation solide-liguide dont le résultat se traduit par
une teneur en titane dans les solides ainsi obtenus de 3,61 %
en poids. )

Pour la polymérisation du propyléne, on uépéte égale-
ment le procédé de ltexemple 18,

Les résultats ainsi obtenus sont rapportés dans le

Tableau 1.

Exemnle 20

On répéte le procédé de ltexemple 18, si ce n'est que
pour préparer un constituant catalyseur la température de co-
pulvérisation est de O °C., La teneur en titane dans les soli-
des séparés est de 2,85 % en'poids. _

Pour la polymérisation du propyléne, on répéte égale-
ment le procédé de l'exemple 18.

Les résultats ainsi obtenus sont rapportés dans le
Tableau 1. '

Exemple 21 _

On répéte le procédé de ltexemple 18, si ce n'est que
pour préparer un constituant catalyseur on utilise 25 g d'un
octanoate de magnésium prétraité, préparé par calcination d'un
octanocate de magnésium commercial & 70 °C pendant 7 heures
sous vide. La teneur en titane dans les solides séparés est de
3,50 % en poids.

Pour la polymérisation du propyléne, on répéte égale~
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ment le procédé de lt'exemple 18.
Les résultats ainsi obtenus sont rapportés dans le

Tableau 1.
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Exenple 22 -~
Préparation d'un constituant catalyseur)

Dans un réacteur en verre de 300 ml, on charge sous
atmosphdre dtazote 60 g d'un stéarate de magnésium prétraité,
préparé par calcination dtun stéarate de magnésium commezcial
4 110 °C pendant 7 heures sous vide, 15,8 g de benzoate drfé-
thyle et 135 nl de n-heptane et on mélange en agitant pendant
1 heure i la température ambiante, aprés quoi on séche sous
pression réduite pour obtenir un produit mixte solide. Dans un
ballon rond de 200 ml équipé dfun réfrigérant et dfun agita-
teur, dont on a remplacé l'air par de l'azote; on charge 30ml
de tétrachloxure de titane et 10 g du pioduit mixte solide et
on fait réacir en agitant & 65 °C pendant 2 heures. Lorsque la
réaction est terminée, on refroidit le mélange réactionnel &
45 °C et on laisse au repos pour séparer par décantation le
liquide surnageant résultant. On lave avec des portions de
100 m1 de n-heptane anhvdre jusqu'd ce qu'on ne détecte pius
de chlore dans le n-heptane utilis® pour le lavage, pour ache-
ver le lavage et obtenir un constituant catalyseur. On soumet
le constituant catalyseur ainsi obtenu 4 une opération de sé-
paration solide-liquide dont le résultat se tradult par ume
teneur en titane dans les solides ainsi séparés de 2,64 % en
poids.

Polvmérisation du propvléne

Dans un autoclave d'un litre et demi, équipé dfum a-
gitateur, dont lfair a été soigneusement remplacé pax de 1ta-
zote, on charge sous atmosphére dl'azote 500 ml de n~heptane
anhydre, 13,6 mg de triéthyl aluminium et 1,41 mg en titane du
constituant catalyseur obtenu ci-dessus. Puis on chauffe le mé-
lange réactionnel & 60 °C et on procéde A une polymérisation
de propyléne sous une pression manométrique de 392 x 103 Pa
pendant 2 heures en introduisant du gaz de propyléne. Lorsque
la réaction de polymérisation est terminée, on recueille le
polymére solide ainsi cbtenu par filtration et on séche en
chauffant A 80 °C sous pression réduite.

Les résultats ainsi obtenus sont rapportés dans le
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Tableau 2.
Exenple 23

On répéte le procédé de ltexemple 22, si ce n'est que
pour la polymérisation du propyléne on charge dans le réac-
teur 108,8 mg de triéthyl aluminium, 44,8 mg de p-toluate dté-
thvle et 1,13 mg en titane du constituant catalyseur ainsi ob-
tenu. Les résultats obtenus sont rapportés dans le Tableau 2.
Exemple 24 '

Dans un réacteur en verre de 300 ml, on charge sous
atmosphére dtazote 20 g de stéarate de magnésium prétraité,
préparé par calcination dtun stéarate de magnésium commercial
4 110 °C pendant 7 heures sous vide, 3,3 g de benzoate d'éthy-
le et 47 ml de n-pentane et on mélange en agitant pendant 1 heu-
re 4 la température ambiante, puis on chauffe & 40 °C pour é-
liminer le solvant afin d'obtenir un produit solide mixte.

Dans un ballon rond de 200 ml équipé d'un réfrigérant et d'un
agitateur, dont 1ltair a été remplacé par de l'azote, on chaige
50 ml de tétrachlorure de titane et 10 g du produit mixte so-
lide et on fait réagir 4 65 °C pendant 2 heures. Lorsque 1la
réaction est terminée, on refroidit le mélange réactionnel &
45 °C et.on laisse au repos pour séparer par décantation le 1i-
quide surnageant rééultant. On lave avec des portions de 100 ml
de n-heptane anhydre jusqu'a ce qu'on ne détecte plus de chlo-
re dans le n-heptane utilisé pour le lavage afin d'achever le
lavage et d'obtenir un constituant catal&seur. On soumet le
constituant catalyseur ainsi obtenu a une'opération de sépara-
tion solide-liquide dont le résultat se traduit par une teneur
en titane dans les solides ainsi séparéslée’2,37 % en poids.

Pour la polymérisation du pzopyiéne,‘on répéte le pro-
cédé de ltexemple 22, '

Les résultats ainsi obtenus sonf'rapportés dans le
Tableau 2. ' '

Ekemule 25

On répéte le procédé de l'exemple 22, si ce n'est qu’
on fait réagir le produit solide mixte avec ‘du tétrachlorure

de titane 4 50 °C. La teneur en titane dans les solides sépa~
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res est de 2,32 % en poids. Les résultats obtenus sont rap- -

portés dans le Tableau 2.

Exennle 26

On répése le procédé de l'exempie 22, si ce n'est qu!
on fait réagir le produit solide mixte avec du tétrachlerure
de titane A 80 °C. La teneur en titane dans les solides sépa-
rés est de 2,47 % en poids. Les résultats ainsi obtenus sont
rapportés dans le Tableau 2.

Exemple 27

On répéte le procédé de l'exemple 22, si ce n'est que
pour préparer un constituant catalyseur on utilise 30 g du
stéarate de magnésium prétraité, 5,7 g de benzoate dtéthyle et
70 ml de n-heptane. La teneur en titane dans les solides sé-
parés est de 2,44 % en poids. lLes résultats ainsi obtenus sont
rapportés dans le Tableau 2.

Exemple 28

On répéte le procédé de ltexemple 22, si ce nfest que
pour préparer un constituant catalyseur on utilise 20 g d'un
octanoate de magriésium prétraité, préparé par calcination dtun
octanocate de magnésium commercial & 70 °C pendant 7 heures sous
vide, 7,5 ml de benzoate dléthyle et 45 ml de n-heptane. La te-
neur en titane dans les sclides séparés est de 2,63 % en poids.

Pour la polymérisation du propyléne, on répéte éga-
jement le procédé de llexemple 22, si ce n'est quton ajoute
108,8 mg de triéthyl aluminium, 39,2 mg de p-toluate d'éthyle
et 0,91 mg en titane de constituant catalyseur. Les résultats
ainsi obtenus sont rapportés dans le Tableau 2.

Exemblé 29
(Préparation dtun constituant catalyseur)

' Dans un réacteur en verre de 200 ml, on charge sous
atmosphére dlazote 10 g diun stéarate de magnésium prétraité,
préparé par calcination d'un stéarate de magnésium commercial
4 110 °C pendant 7 heures sous vide, 1,6 ml de benzoate 4'é~
thyle, 30 ml de tétrachlorure de titane et 20 ml de toluéne,
puis on fait réagir en agitant & 65 °C pendant 2 heures. Loxs~-

que la réaction est terminde, on refroidit le mélange réac-



10

15

20

25

30

35

2518552

26

tionnel A 45 °C et on laisse au repos pour séparer par décan=
tation le liquide surnageant résultant. On lave avec des por-
tions de 100 ml de n-~heptane anhydre jusqu'a ce qu'on ne dé-
cdle plus de chlore dans le n-heptane utilisé pour le lavage
pour achever 1l'opération de lavage et obtenir un constituant
catalyseur. On soumet le constituant catalyseur ainsi obtenu
4 une opération de séparation solide-liguide dont le résultat
se traduit par une teneur en titane dans les solides séparés
de 2,82 % en poids.

Polvmérisation du propvléne @

Dans un autoclave de 1,5 litre, équipé d'un agitateur,
dont 1ltair a é&té soigneusement remplacé par de ltazote, on
charge sous atmosphére d'azote 500 ml de n-heptane anhydre,
13,6 mg de triéthyl aluminium et 1,14 mg en titane du consti-
tuant catalyseur obtenu ci-dessus. Aprés quoij; on chauffe le
rmélange résultant & 60 °C et on procéde a une polymérisation,
de propyléne sous une pression manométrique de 392::'103 Pa
pendant 2 heures en introduisant du gaz de'propyléne dans 1l'au-
toclave. Lorsque la réaction de polymérisation est terminée,
on recueille le polymeére solide ainsi obtenu par filtration et
on séche en chauffant 4 80 °C sous pression réduite. '

Les résultats ainsi obtenus sont rapportés dans le
Tableau 2.

Exemple 30

On répéte le procédé de l'exemple 29, si ce n'est
qu'on utilise 2,0 ml de benzoate dréthyle pour préparer un
constituant catalyseur. La teneur en titane dans les solides
ainsi séparés est de 2,42 % en poids. . .

Pour la polymérisation du propyléne, on répété le pro=~
cédé de l'exemple 29. Les résultats ainsi obtenus sont rap-
portés dans le Tableau 2. '
Exenmple 31

On répéte le procédé de 1l'exemple 29, si ce n'est que
pour obtenir un constituant catalyseur la température de réac-
tion est de 75 °C, La teneur en titane dans les solides ainsi

séparés est de 2,79 % en poids.
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Pour la polymérisation du propyléne, on répéte le -
procédé de 1'exemple 29. Les résultats ainsi obtenus sont rap-
portés dans le Tableau 2.
Exemple 32

On répéte le procédé de l'exemple 29, si ce n'est que
pour obtenir un constituant catalyseur; on utilise 10 g dfun
octanoate de magnésium prétraité, préparé en calcinant un oc-
tanocate de magnésium du commerce & 70 °C pendant 7 heures sous
vide. La teneur en titane dans les solides ainsi séparés est
de 2,71 % en poids.

Pour la polymérisation du pro?yléne, on répete le
procédé de l'exemple 20. Les résultats ainsi obtenus sont rap=

portés dans le Tableau 2.
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Exenple 33 -
(Préparation d'un constituant catalyseur)

Dans un ballon rond de 2C0 ml équipé d'un agitateur,
dont on a remplacé l'air par de l'azote, on charge 10 g d'un
stéarate de magnésiun preuralte, préparé par calcination d'un
stéarate de magnésium commercial & 110 °C pendant 7 heures
sous vide, 1,6 ml de benzoaie dtéthyle et 50 ml de tétrachlo-
rure de titane, et on fait réagir pendant 2 heures & 65 °C.
Aprés quoi, on sépare le liquicde surnageant résultant par dé-
cantation. On lave avec des portions de 1C0O ml de n-heptane
anhydre jusgu'a ce qufon ne dgécéle pirus de chlore dans le n-
heptane utilisé pour le lavage, pour achever ltopération de
lavage et obtenir un constituant catalyseur. On soumet le cons~
tituant catalyseur ainsi obtenu & une opération de séparation
solide-liquide dont le résultat se +raduit par une teneunxr en
titane dans les solides ainsi séparés de 2,42 % en poids.

Polyméxrisation du propvliéne @

Dans un autoclave de 1,5 litre équipé d'un agltateur,
dont 1'air a été soigneusement remplacé par de l'azote, on
charge sous atmosphére dtazote 500 mlL de n-heptane anhydre,
13,6 mg de tridéthyl aluminium et 1,14 mg en titane du consti-
tuant catalyseur, puis on chauffe le mélange résultant & 60 e
et on procéde & une polyméxisaiion de propyléne sous une pres-
sion manométrique de 392 x 103 Pa pendant 2 heures en intro-
duisant du gaz de propyléne dans 1'autoclave. Lorsque la réac=-
tion de polymérisation est terminée, on recueille le polymére
solide ainsi obtenu pax filtration et on séche en chauffant a
80 °C sous pression réduite. '

Les résultats ainsi obtenus sont rapportés dans le

Tableau 3.

Exemple 34

On répéte le procédé de 1'exemple 33, si ce nfest que
pour préparer un constituant catalyseur on utilise 1,3 ml de
benzoate dtéthyle. La teneur en +itane dans les solides ainsi
séparés est de 2,62 % en poids.

Pour la polymérisation du propyléne, on répéte le pro-
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si ce n'est qu'on utilise 108,8 mg de ~
44,9 mg de p-toluate d'éthyle et 0,92 mg

en titane du constituant catalyseur.

Les résulta
Tableau 3.

On répéte 1
pour préparer un con
benzoate d!'éthyle. L
séparés est de 2,57

Pour la pol

cédé de l'exemple 33,

triéthyl aluminium,

en titane du constit

ts ainsi obtenus sont rapportés dans le

e procédé de l'exemple 33, si ce n'est que
stituant catalyseur, on utilise 1,0 ml de

a teneur en titane dans les solides ainsi

% en poids.

ymérisation du propyléne, on répéte le pro-
si ce n'est quton utilise 108,8 mg de
44,9 mg de p-toluate d'éthyle et 0,91 mg

uant catalyseur.

Les résultats ainsi obtenus sont rapportés dans le

Tableau 3.
Exenmple 36

On répete 1

e procédé de l'exemple 33, si ce n'est qgue

pour préparer un constituant catalyseur on utilise 10 g dtun

octanoate de magnési

am prétraité, préparé par calcinaticn dfoc-

tonoate de magnésium commercial & 70 °C pendant 7 heures sous

vide. La teneur en t
de 2,88 % en poids.
Pour la pbl
ment le procédé de 1
108,8 mg de triéthyl
et 0,91 mg en titane

itane dans les solides ainsi séparés est

ymérisation du propyléne, on répeéte égale-
texemple 33, si ce n'est qu'on utilise
aluminium, 52,3 mg de p-toluate dtéthyle

du constituant catalyseur.

Les résultats obtenus sont rapportes dans le Tableau 3.

Exemple 37
On répéte 1

-~

e procédé de l'exemple 33, si ce n'est que

pour préparer un constituant catalyseur on utilise 10 g d'un

laurate de magnésium prétraité. La teneur en titane dans les

solldes ainsi séparé

Pour la pol

cédé de ltexemple 33,

triéthyl aluminium,

s est de 2,21 % en poids.
ymérisation’ du propyléne, on répéte le pro-
si ce ntest qu'on utilise 54,4 mg de

22,5 mg de p-toluate d'éthyle et 0,45 mg
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en titane de constituant catalyseuz, -

Les résultats ainsi obtenus sont rapportés dans le
Tableau 3.

Exemple 38

On répéte le processus de l'exemple 33, si ce n'est
que pour préparer un constituant catalyseur, on utilise 10 g
dtun décanoate de magnésium prétralté, préparé par calcina-
tion de décancate de magnésium commercial & 70 °C pendant 7
heures sous vide. La teneur en titane dans les solides ainsi
séparés est de 2,22 % en poids.

Pour la polymérisaiion du propyléne, on répéte égale-
ment le procédé de ltexemple 33, si ce ntest gufon utilise
108,8 mg de triéthyl aluminium, 52,3 mg de p-toluate dféthyle
et 0,91 mg en titane du constituant catalyseur.

Les résultats ainsi obtenus sont rapportés dans le
Tableau 3. :

Exemple 39

On répéte le procédé de l'exemple 33, si ce n'est
qu'ton charge 10 g d'un stéarate de magnésium prétraité, prépa—
ré par calcination de stéarate de magnésium commercial A& 110 °C
pendant 7 heures sous vide, dans un ballon rond de 200 ml équi-
pé d'un agitateur, dont on a soigneusement remplacé l'air par
de ltazote. On y ajoute 1,6 ml de benzoate d'éthyle et on mé-
lange en agitant pendént 30 minutes A la température ambiante,
aprés quoi on ajoute 50 ml de tétrachlorure de titane qu'on
fait réagir en agitant 4 65 °C pendant 2 heures pour préparer
un constituant catalyseux. La teneur en titane dans les soli-
des ainsi séparés est de 2,38 % en poids.

Pour la polymérisation du propyléne, on répéte éga;e-
ment le procédé de lfexemple 33,

. Les résultats ainsi obtenus sont rapportés dans le
Tableau 3.
Exemnle 40

On répete le procédé de llexemple 33, si ce n'est

qu'on charge 1,6 nl de benzoate d!'éthyle dans un ballon rond

de 200 ml équipé d'un agitateur, dont on a soigneusement rem-
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placé 1ltair par de l'azote. Puis on y ajoute 50 ml de tétra-"
chlorure de titane et on,mélange en agitant pendant 30 minutes
A la température ambiante, aprés guoi on ajoute un stéarate .
de magnésium prétraité préparé par calcination de stéarate de
magnésium commercial a 110 °C pendant 7 heures sous vide et on
fait réagir en agitant & 65 °C pendant 2 heures pour préparer
un constituant catalyseur. La teneur en titane dans les soli-
des ainsi séparés est de 2,39 % en poids.

Pour la polymérisation du propyléne, on répéte égale-
ment le procédé de l!'exemple 33.

Les résultats ainsi obtenus sont rapportés dans le
Tableau 3. 7
EXEMPLE 41 ,
On répéte le procédé de 1l'exemple 33, si ce ntest
qu'on charge 50 ml de téirachlorure de titane dans un ballon
rond de 200 ml équipé d'un aéitateur, dont on a soigneusement
remplacé 1l'air par de ltazote. Puis on ajoute 10 g d'un stéa~
rate de magnésium prétraité, préparé par calcination de stéa-
rate de magnésium commercial & 110 °C pendant 7 heures sous
vide et on mélange en agitant pendant 30 minﬁtes A la tempé-
rature ambiante, aprés quoi on ajoute 1,6 ml de benzoate daré-
thyle et on fait réagir en agitant & 65 °C pendant 2 heures
poux préparer un constituant catalyseur. La teneur en titane
dans les solides ainsi séparés est de 2,36 %-en poids.

Pour la polymérisation du propylene, on répete égale-
ment le procédé de l'exemple 33. Les résultats ainsi obtenus

sont rapportés dans le Tableau 3.
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REVENDICATIONS

1 - Procédé pour la préparation d'un constituant
catalyseur pour la polymérisation des oléfiﬁes, caractérisé
en ce qu'il consiste a mettre en contact (a) un sel d'acide
gras de magnésium, (b) un composé donneur d'électrons, et
{c) un halogénure de titane de formule TiX4 dans laquelle
X représente un atome d'halogéne, les trois ingrédients
{a), (b), et (c) étant mélangés simultanément en 1l'absence
de tout solvant ou deux quelcongues des ingrédients choisis
parmi les trois ingrédients (a), (b), et (c) étant mélanéés
1'un avec l'autre en l'absence de tout solvant pour former
un produit mixte, lequel est alors mélangé avec 1l'ingré-
dient résiduel, le produit mixte formé par le mélange du
sel d'acide gras de magnésium avec le composé donneur d4'é-
lectrons formant essentiellement un produit mixte solide.

2 - Procédé selon la revendication 1, caractérisé en
ce que le sel d'acide gras de magnésium est un sel d'acide
gras saturé de magnésium et, en particulier, le stéafate
de magnésium, l'octanoate de magnésium, le décanoate de
magnésium ou le laurate de magnésium.

3 - Procédé selon la revendicatibn 1, caractérisé en
ce que le composé donneur d'électrons est un eséer d'acide
carboxylique aromatique, en particulier le benzoate aré-
thyle, le p-anisate d'éthyle et le p-toluate d'éthyle.

4 - Procédé selon la revendication 1, caractérisé en
ce que l'halogénure de titane est le tétrachlorure de
titane.

5 - Procédé selon la revendication 1, caractérisé en
ce que lercbmposé donneur d'électrons est utilisé en une
quantité comprise entre 0,1 et 5 moles de préférence entre
0,3 et 2 moles, par mole du sel d'acide gras de magnésium.

6 - Procédé selon la revendication 1, caractérisé en
ce qu'on utilise l'halogénure de titane en une quantité
supérieure a 0,01 mole, de préférence supérieure a une
mole, par mole du sel d'acide gras de magnésium. i

7 - Procédé selon la revendication 1, caractérisé en

ce que les deux ingrédients choisis sont le sel d'acide
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gras de magnésium et le composé donneur d'électrons, et
1'ingrédient résiduel est l'halogénure de titane.

8 - Procédé selon la revendication 1, caractérisé en
ce que les deux ingrédients choisis sont le composé donneur
d'électrons et l'halogénure de titane et 1l'ingrédient
résiduel est le sel d'acide gras de magnésium.

9 - Procédé selon la revendication 1, caractérisé en
ce que les deux ingrédients choisis sont l'halogénure de
titane et le sel d'acide gras de magnésium, et 1'ingré-
dient résiduel est le composé donneur d'électrons.

10 - Procédé selon la revendication 1, caractérisé en
ce que le produit mixte solide est mis en contact avec
1l'halogénure de titane a une température comprise entre
la température ambiante et une température inférieure au
point d'ébullition de 1l'halogénure de titane, de préférence
comprise entre 20 et 100°C, pendant une période de temps
de l'ordre de 10 minutes & 10 heures.



