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ARTICLE 1.- Il est délivré 4 : SOLVAY POLYOLEFINS EUROPE-BELGIUM
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Procédé pour la polymérisation des alpha-oléfines

La présente invention concerne un procédé pour la polymérisation des
alpha-oléfines.

Il est connu de polymériser les alpha-oléfines au moyen de solides
catalytiques comprenant un composé de métal de transition contenant un ou
plusieurs ligands cyclopentadiényles, un aluminoxane et un support. La
demande de brevet EP-A-0206794 décrit un procédé de polymeérisation de
I’éthyléne dans lequel un tel solide catalytique est utilisé conjointement avec
du méthylaluminoxane ou du triéthylaluminium, ajoutés dans le milieu de
polymérisation afin d’y capter les poisons, tels que I'oxygéne et ’eau. Un tel
procédé conduit & la fabrication, avec des rendements catalytiques peu éleves,
de polyéthylénes ayant un faible poids spécifique apparent (PSA), ce qui nuit
4 la productivité des installations de polymérisation.

On a maintenant trouvé un procédé de polymérisation ne présentant
pas les inconvénients précités et qui permet d’obtenir avec des rendements
catalytiques plus élevés des polyméres d’a-oléfines ayant un PSA nettement
plus élevé que celui obtenu dans les procédés connus.

A cet effet, la présente invention concerne un procédé de polymeénsation
d’alpha-oléfines dans lequel on met en contact, dans des conditions
polymérisantes, au moins une alpha-oléfine avec un systéme catalytique
comprenant
(a) un solide catalytique comprenant (i) un composé d’un métal de transition des

groupes 4 a 6 du Tableau Périodique contenant au moins un ligand
cyclopentadiénique pouvant étre substitué, (ii) un activateur choisi parmi les
aluminoxanes et les agents ionisants et (iii) un support polymérique, et,

(b) au moins un composé organoaluminium répondant a la formule générale
R3_,AI(Y )y, dans laquelle 0,9 <n < 3; Y’ représente un groupement choisi
parmi -OR’, -SR’ et -NR’R”; R et R’ représentent, indépendamment, un
groupe alkyle comprenant de 1 a 20 atomes de carbone, un groupe aryle,
alkylaryle ou arylalkyle comprenant de 6 & 30 atomes de carbone, et R”
représente un atome d’hydrogéne, un groupe alkyle comprenant de 1 a 20
atomes de carbone, un groupe aryle, alkylaryle ou arylalkyle comprenant de

6 a 30 atomes de carbone.
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Selon la présente invention, on entend par alpha-oléfine, les oléfines a
insaturation terminale contenant de 2 3 20, de préférence de 2 4 8 atomes de
carbone telles que plus particuliérement I’éthyléne, le propyléne, le 1-buténe,
le 1-penténe, le I-hexéne, le 1-octéne.

Le solide catalytique (a) utilisé dans le procédé selon la présente
invention comprend le composé de métal de transition (i) et I’activateur (11)
sur le support (iii). Il va de soi que des composés autres que les composés (i)
et (ii) peuvent étre supportés sur le support (iii). De méme, plusieurs
composés (i) et/ou (ii) peuvent étre supportés sur un méme support.

Le composé de métal de transition (i) utilisable selon la présente
invention est le plus souvent choisi parmi les composés de formules

Qa (CsHs 5. bR1p)( CsHs 5 (R2) Me X Y (1)
et
Q’a (CsHs.3qR39) ZMe X Y )

dans lesquelles

- Qreprésente un groupe de liaison bivalent entre les deux Ii gands
cyclopentadiéniques (CsHs_, bR Ip) et ( CsHs_,.cR2,),

- Q’ représente un groupe de liaison bivalent entre le ligand
cyclopentadiénique (CsHs__gR3y) et le groupe Z,

- avautOoul,

- b, cetd sont des nombres entiers satisfaisant aux conditions 0<b<s3,
0<c<5 et 0<d<S5 quand a vaut 0 et 0<b<4, 0<c<4 et 0<d<4 quand a vaut 1, '

- RI RZ¢R3 représentent chacun des groupes hydrocarbonés contenant de
1 4 20 atomes de carbone pouvant étre reliés au cycle cyclopentadiénique
sous la forme d’un groupe monovalent ou pouvant €tre reliés ’un a autre
de maniére a former un cycle adjacent au cycle cyclopentadiénique, des
atomes d’halogeéne, des groupes alcoxy ayant de 1 a 12 atomes de carbone,
des groupes hydrocarbonés contenant du silicium de formule
-Si(R4)(R5)(R6), des groupes hydrocarbonés phosphorés de formule
-P(R4)(R5), des groupes hydrocarbonés azotés de formule -N(R4)(R5) ou
des groupes hydrocarbonés contenant du bore de formule -B(R4)(R5) dans
lesquelles R4, RS et RO représentent des groupes hydrocarbonés contenant
de 1 a 24 atomes de carbone, pour autant que quand b, ¢ ou d vaut 2 ou
plus et/ou qu’il existe une pluralité de groupes RI,RZ oy R3, ces dermniers
peuvent étre identiques ou différents,
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- Me représente un métal de transition des groupes 4 a 6 du Tableau
Périodique,

- Z représente un atome d’oxygene, un atome de soufre, un groupe alcoxy
ou thioalcoxy ayant de 1 a 20 atomes de carbone, un groupe hydrocarboné
azoté ou phosphoré ayant de 1 a 40 atomes de carbone ou un groupe
hydrocarboné contenant de 1 a 20 atomes de carbone, pour autant qu’une
liaison du groupe Z soit liée au groupe Q’ quand a vaut 1, et

- XetY, identiques ou différents, représentent chacun un atome
d’hydrogéne, un atome d’halogéne, un groupe hydrocarboné, un groupe
alcoxy, un groupe amino, un groupe hydrocarboné phosphoré ou un
groupe hydrocarboné contenant du silicium ayant de 1 a 20 atomes de
carbone.

Les composés (i) de formule (1) préférés sont généralement tels que
- Qreprésente un groupe alkyléne contenant 1 ou 2 atomes de carbone

pouvant étre substitués par des groupes alkyle ou aryle contenantde 1 4 10
atomes de carbone, ou un groupe dialkylgermanium ou dialkylsilicium
contenant de 1 a 6 atomes de carbone,

- avautOoul,

- b, c et d sont des nombres entiers satisfaisant aux conditions 0<b<5,
0<c<5 et 0<d<5 quand a vaut 0 et 0<b<4, 0<c<4 et 0<d<4 quand a vaut 1,

- Rl et R2 représentent des groupes alkyle, alkényle, aryle, alkylaryle,
alkénylaryle ou arylalkyle contenant de 1 a 20 atomes de carbone,
plusieurs groupes R! et/ou plusieurs groupes R2 pouvant étre reliés 'un a
I’autre de maniére a former un cycle contenant de 4 a 8 atomes de
carbone,

- Me est le zirconium, ’hafnium ou le titane,

- X et Y représentent des atomes d’halogenes ou des groupes hydrocarbones
choisis parmi les alkyles, les aryles et les alkényles contenant de 1 a 10
atomes de carbone.

Particuliérement préférés sont les composes de formule (1) dans
lesquels Q est un groupe de liaison choisi parmi le diméthyl- et le diphényl
silyl, I’éthyléne et les méthylenes et éthylénes substitués par des groupes
alkyle ou aryle contenant de 1 a 8 atomes de carbone. Des composés de
formule (1) qui conviennent particulierement bien sont les composés dans
lesquels les ligands (CsHs., pR1p) et ( CSHS-a-chc) sont choisis parmi les

cyclopentadiényles, indényles et fluorényles pouvant étre substitués.
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Les composés (i) de formule (2) préférés sont le plus souvent tels que
- avautl],

- Q’ représente un groupe de liaison alkylene contenant 1 ou 2 atomes de
carbone pouvant étre substitués par des groupes alkyle ou aryle contenant
de 1 & 10 atomes de carbone, ou un groupe dialkylgermanium ou
dialkylsilicium contenant de 1 4 6 atomes de carbone,

- R3 représente un groupe alkyle, alkényle, aryle, alkylaryle, alkénylaryle
ou arylalkyle contenant de 1 4 20 atomes de carbone, deux groupes R3
pouvant €tre reliés I’'un 4 I’autre de maniére a former un cycle contenant
de 4 a 8 atomes de carbone,

- Me est le zirconium, ’hafnium ou le titane,

- Xet Y représentent des atomes d’halogénes ou des groupes hydrocarbonés
choisis parmi les alkyles, les aryles et les alkényles.

Des composés (i) de formule (2) donnant de bons résultats sont les
composés dans lesquels le ligand (C5H5_a_dR3d) est un cyclopentadiényle,
indényle ou fluorényle pouvant étre substitué et Z est un groupement amino.

Les composés (i) préférés selon la présente invention sont les
composés de formule (1).

Lactivateur (ii) est choisi parmi les aluminoxanes et les agents ionisants.
Par aluminoxanes, on entend les composés répondant aux formules
R7 - (AIR7 - O)m - AR et (- AIR7-0- )m-+2 dans lesquelles m est un
nombre de 1 2 40 et R7 est un groupe alkyle ou aryle contenant de 1 & 12 atorﬁes
de carbone. Les composés préférés sont choisis parmi les méthyl- , les éthyl- , les
isobutylaluminoxanes et leurs mélanges, et plus particuliérement ceux dans
lesquels m est un nombre de 2 a 20. Tout particuliérement préféré est le
méthylaluminoxane dans lequel m est un nombre de 10a18.

Par agents ionisants, on entend désigner les composés comprenant une
premiére partie qui présente les propriétés d’un acide de Lewis et qui est capable
d’ioniser le composé d’un métal de transition (1) et une deuxiéme partie, qui est
inerte vis-a-vis du composé d’un métal de transition (1) ionisé et qui est capable
de le stabiliser. A titre de tels composés, on peut citer le tétrakis(pentafluoro-
phényl)borate de triphénylcarbénium, le tétrakis(pentafluorophényl)borate de
N,N-diméthylanilium, le tétrakis(pentafluorophényl)borate de tri(n-butyl)-
ammonium, le tri(pentafluorophényl)bore, le triphénylbore, le triméthylbore, le
tri(triméthylsilyl)bore et les organoboroxines.
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Les activateurs (ii) préférés selon la présente invention sont les
aluminoxanes.

Le support polymérique (iii) peut étre constitue de tout polymere
connu permettant de supporter le composé (i) et Pactivateur (i1). A titre
d’exemples non limitatifs de tels polyméres, on peut citer les homo- et
copolyméres d’oléfines, de styrénes, de divinylbenzénes et de chlorure de
vinyles. Le support (iii) est de préférence un support en polyoléfine. Par
polyoléfines, on entend les polymeres dérivés des alpha-oléfines définies ci-
avant ou les copolyméres de ces alpha-oléfines entre elles ou avec des
dioléfines comprenant de 4 4 18 atomes de carbone. Les supports preférés
selon la présente invention sont des homo- ou copolymeéres de I’éthyléne et du
propyléne.

Les particules de polymeéres utilisables comme support polymérique
(iii) ont le plus souvent un diamétre moyen 5 a 500 um. De préférence, le
diamétre moyen est supérieur ou égal a 8 um et plus particuliérement
supérieur ou égal a 15 pm. Les particules dont le diamétre moyen est inférieur
ou égal 4 200 um et plus particuliérement inférieur ou égal 2 150 pm donnent
de bons résultats.

Le plus souvent, les particules de polyméres utilisées comme support
polymérique (iii) présentent un volume poreux généré par les pores de rayon
de 1000 a 75000 A (10'10 m) d’au moins 0,2 cm3/g. Des volumes poreux
d’au moins 0,3 cm3/g et de préférence d’au moins 0,5 cm3/g donnent de bons -

résultats.

Les supports (iii) utilisés préférenticllement selon la présente invention
sont ceux constitués de particules poreuses de polyoléfine(s), et plus
particuliérement ceux ayant un diametre moyen et un volume poreux tels que
décrits ci-dessus. De tels supports sont notamment décrits dans le brevet
US-A-5 556 893 (SOLVAY). Ces supports présentent I’avantage d’avoir la
morphologie souhaitée sans devoir subir de traitement(s) ultérieur(s). Ils
possédent simultanément une porosité et une résistance mécanique a
I’abrasion trés élevées qui permet leur utilisation sans perdre leur
morphologie. En plus, I'utilisation de supports compatibles avec le polymére
conduit, in fine, a des polyméres dont la teneur en cendres est particulierement
faible.

Le solide catalytique (a) utilisé dans le procédé selon I’invention peut

&tre obtenu par différentes méthodes. En général, les particules de support (iii)
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sont mises en contact avec une solution contenant activateur (ii) pour obtenir
une suspension qui est ensuite évaporée. La solution contenant Pactivateur (ii)
est généralement préparée a partir d’hydrocarbures aliphatiques ou
cycloaliphatiques liquides pouvant étre halogénés ou d’hydrocarbures
aromatiques liquides. A titres d’exemples préférés de ces solvants, on peut
citer le benzéne, le toluene, le xyléne, ’hexane, I’heptane, I’octane, la
décaline, le dichlorométhane, le dichloroéthane, le chloropropane, et le
chlorobenzéne. Le compos¢ de métal de transition (i) peut €tre introduit dans
la suspension décrite ci-avant. 11 peut également avoir été incorporé au
support (1ii) avant sa mise en ceuvre. Enfin, il peut &tre mis en contact avec les
particules de support comprenant I’activateur (it). La méthode de préparation
du solide catalytique (a) préférée comprend la préparation d’une solution
contenant le composé de métal de transition (i) et I’activateur (ii) 4 laquelle on
ajoute le support (iii) de maniére 4 former une suspension qui est ensuite
évaporée.

Le solide catalytique (a) mis en ceuvre dans Je procédé selon la
présente invention contient en genéral de 0,0001 4 0,5 g de composé de métal
de transition (i) par gramme de support (iii). De préférence, la concentration
en composé (i) est d’au moins 0,0005 g et plus particuliérement d’au moins
0,001 g par gramme de support (iii). Des quantités de composé (1) inférieures
ou égales a 0,3 et préférentiellement inférieures ou égales 4 0,1 £ par gramme
de support donnent de bons résultats. ‘

La quantité d’activateur (ii) dans le solide catalytique dépend du type
d’activateur utilisé, Lorsque I’activateur (i) est un aluminoxane, la quantité de
I"aluminoxane est le plus souvent telle que le rapport atomique entre
Paluminium de I’aluminoxane et le méta] de transition du composé (i) dans le
solide catalytique est de 20 & 5000. De préférence ce rapport est d*au moins
50, plus particuliérement d’au moins 100. On obtient de bons résultats lorsque
c€ rapport est d’au moins 200. Le plus souvent I"aluminoxane est mis en
ceuvre dans des quantités telles que le rapport atomique aluminium / métal de
transition est d’au plus 2000 et plus particulierement d’au plus 1500. Des
rapports d’au plus 1000 donnent de bons résultats. Lorsque ’activateur (11) est
un agent ionisant, la quantité d’agent ionisant est le plus souvent telle que le
rapport molaire entre I’agent ionisant et le composé de métal de transition (1)
est de 0,05 a 50. De préférence ce rapport est d’au moins 0,1 et plus
particuliérement d’au plus 20,
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Selon une variante avantageuse du procédé selon I’invention, on utilise
un solide catalytique (a) qui a été soumis a une polymérisation préliminaire au
cours de laquelle il est mis en contact avec une alpha-oléfine, dans des
conditions polymérisantes de maniére a former de 0,01 a 50 g de polyoléfine
par g de solide catalytique contenant les composés (i), (ii) et (iit). L’alpha-
oléfine mise en ceuvre au cours de 1’étape de polymérisation préliminaire est
avantageusement choisie parmi les alpha-oléfines contenant de 2 a 4 atomes
de carbone. L’éthyléne et le propyléne conviennent particuliérement bien. La
quantité de polymére formée lors de I’étape de polymérisation préliminaire est
le plus souvent d’au moins 0,05 et plus particuli¢rement d’au moins 0,1 g de
polyoléfine par g de solide catalytique contenant les composés (i), (i) et (iii).
On obtient de bons résultats lorsque cette quantité est inferieure ou égale a
30 g, de préférence d’au plus 10 g, par g de solide catalytique contenant les
composés (i), (ii) et (iii). Selon une forme d’exécution particuliérement
avantageuse de |’invention, cette polymérisation préliminaire est effectuée
dans un diluant dont la viscosité cinématique, mesurée a20°C,estde0,5a
3000 mm2/s (de préférence de 10 a 300 mm?2/s), tel qu’une huile minérale.

Le solide catalytique (a) mis en ceuvre dans le procédé selon
I’invention se présente en général sous la forme d’une poudre seche de bonne
coulabilité. Les particules de solide catalytique présentent en général la méme
morphologie que les supports qui lui ont donné naissance. Le solide
catalytique (a) peut étre utilisé tel quel pour la polymérisation des alpha- .
oléfines. Le solide catalytique (a) peut également étre mis en ceuvre dans le
procédé selon I’invention sous forme d’une suspension dans un diluant adapté
A sa mise en ceuvre.

Le composé organoaluminium (b) mis en ceuvre dans le procédé selon la
présente invention est choisi parmi les composés répondant & la formule générale
R3_nAI(Y ")y dans laquelle 0,9 <n < 3, Y’ représente un groupement choisi
parmi -OR’, -SR” et -NR’R™; R et R’ représentent, indépendamment, un groupe
alkyle comprenant de 1 & 20 atomes de carbone, un groupe aryle, alkylaryle ou
arylalkyle comprenant de 6 a 30 atomes de carbone, et R” représente un atome
d’hydrogene, un groupe alkyle comprenant de 1 a4 20 atomes de carbone, un
groupe aryle, alkylaryle ou arylalkyle comprenant de 6 a 30 atomes de carbone.

Les composés organoaluminium (b) preferés sont ceux dans lesquels R

et R’ représentent, indépendamment, un groupe alkyle comprenant de 1 a6
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atomes de carbone, et R” est un atome d’hydrogéne ou un groupe alkyle
comprenant de 1 & 6 atomes de carbone.

De maniére préférée, on met en ceuvre un composé organoaluminium
(b) choisi parmi les composés répondant 4 la formule générale R3_HAI(OR’),
dans laquelle R et R’ ont les significations données ci-avant. Particuliérement
préférés sont les composés répondant a la formule génerale R3_,AI(OR),
dans lesquels R et R’ sont des groupes alkyle comprenant de 1 i 6 atomes de
carbone, et plus spécialement ceux dans lesquels R et R’ sont des groupes
alkyle comprenant de 2 a 4 atomes de carbone.

Les composés organoaluminium (b) préfeérés sont ceux dans lesquels
1,01 <n<2,9, et plus particulierement ceux dans lesquels 1,05 <n <23,

Les composés organoaluminium (b) particulierement préférés dans le
procedé selon I’invention sont les composés répondant a la formule générale
R3.nAI(OR’), dans laquelle 1,05 <n<2,5 et R et R’, indépendamment, sont
choisis parmi les groupes éthyle, isopropyle, isobutyle, n-butyle et t-butyle.

Les composés organoaluminium (b) mis en ceuvre dans le procédé
selon I'invention peuvent étre obtenus par différentes méthodes connues. Ils
peuvent par exemple étre obtenus en fajsant Téagir, en quantités appropriées,
un derivé organoaluminium de formule R3Al avec un alcool de formule
H-O-R’, une amine de formule H-NR’R” et/ou un thioalcool de formule
H-S-R’. Les composés organoaluminium (b) mis en oeuvre dans le procédé
selon P'invention dans lesquels n > 1 sont avantageusement obtenus en faisant
réagir un composé de formule RAI(Y’) avec un alcool de formule H-O-R’,
une amine de formule H-NR’R” et/ou un thioalcool de formule H-S-R’; dans
ces formules, R’ et R” ont les significations données ci-avant en rapport avec
le composé organoaluminium (b). Dans ce cas, la quantité d’alcool, d’amine
ou de thioalcool mise en ceuvre est en général inférieure & 2,5 moles par mole
de composé de formule RAI(Y’). De maniére préférée, la quantité d'alcool,
de I’amine ou du thioalcool mise en ceuvre est inférieure ou égale a 2 mole par
mole de composé de formule ROAI(Y’). Particuliérement préférée est une
quantité qui ne dépasse pas 1,5 mole par mole de composé de formule
RZAI(Y’). La quantité d’alcool, d’amine ou de thioalcool mise en ceuvre est
de préférence au moins égale 4 0,05 mole par mole de composé de formule
ROAI(Y?).

Le composé organoaluminium (b) répondant a la formule générale
R3_hAI(Y’), dans laquelle 0,9 <n < 3 peut également étre obtenu en
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mélangeant plusieurs composés organoaluminium, ce meélange ayant une
composition telle qu’elle répond a la formule générale Ry_jAl(Y’),, dans
laquelle 0,9 < n < 3. Par exemple, le mélange d’un équivalent d’un composé
organoaluminium R3Al avec un équivalent d’un composé R3_xAl(Y')x
dans lequel x > 1,8 produit un compos¢ organoaluminium répondant a la
formule générale R3_nAI(Y’), dans laquelle 0,9<n<3.

Le composé organoaluminium (b) répondant a la formule générale
R3_nAl(Y )y, dans laquelle 0,9 <n < 3 peut se présenter sous différentes
formes, notamment, sous forme monomérique, dimérique, trimérique,
tétramérique ou méme oligomérique.

La quantité de composé organoaluminium (b) répondant a la formule
générale R3.,Al(Y ")y, dans laquelle 0,9 <n < 3 mise en ceuvre dans le
procédé selon I’invention est en général telle que le rapport atomique entre
I’aluminium provenant du composé organoaluminium (b) et le métal de
transition du composé (i) est de 10 a 50000. De préference ce rapport est d’au
moins 50, plus particuliérement d’au moins 100. On obtient de bons résultats
lorsque ce rapport est d’au moins 200. Le plus souvent le composé
organoaluminium (b) est mis en ceuvre dans des quantités telles que le rapport
atomique aluminium provenant du compose organoaluminium/métal de
transition du composé (i) est d’au plus 20000 et plus particuliérement d’au
plus 17000. Des rapports d’au plus 15000 donnent de bons résultats.

Le procédé de polymérisation selon I'invention peut étre réalisé en
continu ou en discontinu, selon n’importe quel procédé connu, en solution ou
en suspension dans un diluant hydrocarbone, en suspension dans le
monomeére, ou un des monoméres, maintenu a 1’état liquide ou encore en
phase gazeuse.

La température a laquelle est effectué le procedé de polymérisation
selon I’invention est généralement de -20 °C a +150 °C, le plus souvent de 20
4130 °C. La température de polymérisation est de préférence d’au moins
60 °C. De maniére préférée, elle ne dépasse pas 115 °C.

La pression totale a laquelle est effectué le procédé selon I’invention
est en général choisie entre la pression atmospheérique et 100x10 Pa, plus
particulierement entre 10x105 et 55x10° Pa.

La masse moléculaire des polyméres fabriqués selon le procédé de

I’invention peut étre réglée par addition d’un ou plusieurs agents de réglage de
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la masse moléculaire des polyoléfines tels que plus particuliérement
I’hydrogéne.

Selon une variante avantageuse du procédé selon I'invention, le
procédé comprend une premiére étape de polymérisation, distincte de I'étape
de polymérisation préliminaire (décrite ci-avant en rapport avec le solide
catalytique) et appelée étape de prépolymérisation, au cours de laquelle on
forme de 1 2 1000 g de polymére par g de solide catalytique contenant les
composés (i), (ii) et (iii). La quantité de prépolymére formée dans cette étape
de prépolymérisation est avantageusement d’au moins 3 g, plus
particuliérement d’au moins $ g, par g de solide catalytique contenant les
composes (i), (ii) et (iii). On obtient de bons résultats lorsque la quantité de
prépolymere est d’au plus 700 g, plus particuliérement d’au plus 400 g, parg
de solide catalytique contenant les composés (i), (ii) et (iii). En général,
I’étape de prépolymérisation est effectuée a une température de 0 3 60 °C, de
préférence a une température de 20 a 50 °C.

Lorsque le procédé de polymérisation est appliqué a la polymérisation
du propyléne, cette étape de prépolymérisation est avantageusement effectuée
en suspension dans le monomére liquide. Lorsque le procédé est appliqué 4 la
polymérisation de I’éthyléne, la prépolymérisation est avantageusement
effectuée dans un diluant choisi parmi les hydrocarbures aliphatiques
contenant de 3 a 10 atomes de carbone. |

Un avantage des procédés comprenant une telle étape de
prépolymérisation est que la morphologie du polymére est conservée méme
lorsque I’étape de polymérisation ultérieure est effectuée a haute température.

Le procédé de polymérisation selon I’invention est avantageusement
applique 4 la fabrication de polyméres d’éthyléne, et plus particuliérement, a
la fabrication de homo- et de copolymeres de 1’éthyléne comprenant au moins
90 moles % d’unités dérivées de Iéthylene. Les copolymeéres préférés sont
ceux de I’cthylene et d’une autre alpha-oléfine comprenant de 3 a 8 atomes de
carbone. Particuliérement préférés sont les copolymeéres de I’éthyléne et du
I-butene et/ou du 1-hexéne. Dans ce cas, le procédé de polymérisation est de
préférence réalisé en suspension dans un diluant hydrocarboné. Le diluant
hydrocarboné est généralement choisi parmi les hydrocarbures aliphatiques
contenant de 3 a 10 atomes de carbone. De préference, le diluant est choisi
parmi le propane, I'isobutane, I’hexane ou leurs melanges.
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Le procédé selon I’invention est également avantageusement appliqué
a la fabrication de copolyméres d’éthyléne et d’une autre alpha-oléfine
comprenant de 3 & 8 atomes de carbone présentant une distribution bimodale
de poids moléculaire. Selon une premiére variante du procédé selon
I’invention, ces copolyméres sont fabriqués dans un seul réacteur de
polymérisation au moyen d’un systeme catalytique comprenant au moins deux
composés de métal de transition (i) différents, donnant chacun un polymere de
masse moléculaire distincte de ’autre. Selon une deuxiéme variante du
procédé selon I’invention, ces polymeres sont fabriqués en réalisant le procéde
selon I’invention dans au moins deux réacteurs de polymérisation connectes
en série, les conditions de polymérisation étant différentes dans les deux
réacteurs. Dans cette deuxiéme variante, on réalise de préférence le procéde de
polymérisation de fagon & obtenir dans un des réacteurs un copolymere de
I’éthyléne ayant une masse moléculaire élevée et dans I’autre réacteur un
homopolymeére de 1’éthyléne ayant une masse moléculaire plus faible que
celle du copolymere.

Le procédé selon I’invention permet d’obtenir des polymeéres d’alpha-
oléfines ayant un poids spécifique apparent (PSA) élevé, en particulier
nettement plus élevé que les polymeéres obtenus dans des procédés mettant en
ceuvre un systéme catalytique ne comprenant pas un composé
d’organoaluminium (b) selon I'invention. En effet, on a observé de maniere
surprenante que I’utilisation d’un composé organoaluminium (b) répondant & '
la formule R3_,Al(Y "), permettait d’obtenir des polyméres ayant des PSA
supérieurs a ceux obtenus avec le méme solide catalytique mais en I’absence
d’un composé organoaluminique ou en présence d’un alkylaluminium
classique tel que du triméthylaluminium, du triéthylaluminium ou du
triisobutylaluminium. L’obtention de polymeéres ayant des PSA ¢levés a pour
avantage d’augmenter les capacités de production des installations de
polymérisation, de stockage et de transport.

En outre, de maniére surprenante, on a également mis en évidence que
le procédé selon I’invention permet d’obtenir une activité catalytique tres
importante, nettement supérieure a celle obtenue lorsqu’un support
inorganique tel que la silice est utilisé en tant que support (iii) et/ou lorsque le
systeme catalytique est utilisé sans composé organoaluminique (b) ou en
présence d’un alkylaluminium classique tel que du triméthylaluminium, du

triéthylaluminium ou du triisobutylaluminium.
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Un autre avantage du procédé selon I’invention est qu’il n’y a quasi
pas de formation de croiitage dans le réacteur de polymérisation.

Par ailleurs, I’utilisation du procédé selon I'invention permet
I"obtention de polyméres ayant une trés belle morphologie et dont le taux de
fines particules (particules ayant un diamétre inférieur ou égal & 125 pum) est
trés faible, le plus souvent inférieur a 0,5 % en poids et plus particulierement
inférieur 2 0,1 % en poids par rapport au poids total de polymére. Des taux de
fines aussi faibles sont obtenus méme pour des activités catalytiques élevées
(moins de 0,5 ppm de métal de transition dans le polymére final).

Les exemples suivants servent a illustrer 'invention. La signification
des symboles utilisés dans ces exemples, les unités exprimant les grandeurs
mentionnées et les méthodes de mesure de ces grandeurs sont explicitées ci-
dessous.

Ds = diamétre moyen des particules de support en um. Le diamétre moyen des
particules de support est le diamétre médian des particules mesuré, 3
partir d'une suspension dans le 2-propanol, selon la norme NFX11-666
(1984) sur un appareil MALVERN® modele Mastersizer MS1000.

VPs = volume poreux interne du support généré par les pores de rayon de
1000 a 75000 A (10-10 m) exprimé en cm3/g. La porosité des supports
(ii1) est déterminée par la méthode de pénétration de mercure au
moyen de porosimétres commercialisés par CARLO ERBA CO. dans
la zone des rayons de pores 75 4 75000 A (10-10 m). On obtient ainsj
la courbe du volume poreux exprimée en cm3/g en fonction du
diamétre des pores a partir de laquelle on détermine le volume poreux
genéré par les pores de rayons de 1000 a 75000 A (10-10 m).

@ = activité catalytique exprimée en kg de polymére obtenu par millimole de
métal de transition provenant du composé (1). Cette activité catalytique
est appréciée indirectement a partir de la détermination de la teneur
résiduelle en métal de transition dans le polyéthyléne par Inductively
Coupled Plasma Mass Spectroscopy (ICP-MS) sur un appareil
MICROMASS® Plasma Trace 1.

PSA = poids spécifique apparent du polymeére obtenu exprimé en kg/m3. Le
poids spécifique apparent (PSA) du polymére d’alpha-oléfine est
mesuré par écoulement libre selon le mode opératoire suivant : dans un
récipient cylindrique de 50 cm3 de capacité, on verse le polymeére issu
du procédé de polymérisation en evitant de le tasser, depuis une trémie
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dont le bord inférieur est disposé 20 mm au-dessus du bord supérieur
du récipient. On pése ensuite le récipient rempli de la poudre, on
déduit la tare du poids relevé et on multiplie le résultat obtenu,
exprimé en kg, par 20 000, de fagon a exprimer le PSA en kg/m3.

Exemple 1
A. Préparation du solide catalytique

Dans un réacteur de 0,8 1, préalablement conditionné et muni d’un
agitateur, on introduit successivement 0,2 g de bis(n-butylpentadiényl)
dichlorure de zirconium [composé (i)] et 50 ml de toluéne. Ensuite on ajoute,
goutte  goutte et sous agitation, 200 ml d’une solution de méthylaluminoxane
(composé (ii)) 2 10 % en poids dans du toluéne et 40 g d’un support de
polypropyléne (composé (iii)) préparé selon la méthode décrite a I’exemple 1
du brevet US-A-5556893 et caractérisé par un Ds de 64 um et un VPS de 0,84
cm3/g.

La suspension ainsi obtenue est ensuite portée a 65 °C et évaporée
sous agitation et sous un courant d’azote jusqu’a obtention d’une poudre seche
de bonne coulabilité. Cette étape d’évaporation dure environ 10 heures et est
considérée comme compléte lorsque la concentration en solvant dans I’azote a
la sortie du réacteur est inférieure a 50 ppm. A température ambiante on
préléve 2,2 g de poudre a des fins d'analyse. La teneur en zirconium de cette
poudre mesurée par fluorescence X est de 0,84 g/kg.

Le reste de la poudre est alors mis en suspension sous balayage
d’azote dans 518,8 g d’huile minérale ONDINA® 32 commercialisée par
SHELL et ayant une viscosité cinématique de 90 cSt (mmz/s), de maniére a
former une suspension a 9 % en poids.

Le réacteur étant maintenu a 25 °C, sous atmosphere inerte, ony
introduit alors de I’éthyléne sous une pression partielle de 1,5 kg/cmz. Cette
introduction est maintenue pendant environ 35 minutes de maniére a
incorporer 7,44 g d’éthyléne et a obtenir un solide catalytique contenant 0,2 g
de polyéthyléne par gramme de solide catalytique comprenant les composés
(1), (11) et (in1).

B. Polymérisation de I'éthyléne

Dans un autoclave de 3 litres, préalablement séché, et muni d’un
agitateur, on introduit sous balayage d'azote sec 1 mmole de diéthylaluminium

éthoxyde (CaHs)2AI(OCH3) (commercialisé par la sociét¢ WITCO sous le
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nom de DEALOX et mis en ceuvre sous la forme d’une solution a 40 g/l dans
I’hexane) et 900 ml d’isobutane.

La température est portée a 30 °C et de I’éthyleéne est introduit de
fagon a obtenir une pression partielle d’éthyléne de 10x105 Pa.

Apreés avoir introduit environ 159 mg du solide catalytique décrit cj-
dessus (cette quantité correspond a 1,3x10°0 mole de Zr) a l'aide de 100 ml
d’isobutane, on maintient le réacteur & 30 °C durant 20 minutes
(prépolymérisation).

Ensuite la température du réacteur est augmentee a 75 °C. Durant toute
la polymérisation, la pression partielle de I'éthyléne est maintenue 4
13,8x10 Pa.

Apres 1 heure de polymérisation, I'excédent de I’éthyléne est dégazé et
on récupeére 162 g de polyéthyléne sous forme de grains de morphologie
réguliére dont le PSA est de 346 kg/m3 et ne contenant pas de particules ayant
un diamétre inférieur ou égal a 200um.

Les parois du réacteur ne présentent pas de traces de crolitage.
L’activité catalytique o est de 315 kg PE/mmole Zr.
Exemple 2R (non conforme a I’invention)

L’exemple 1 est répété sauf que le composé organoaluminium
(C2Hs5)2A(OCHs) est remplacé par du triéthylaluminium. Aprés 1 heure de
polymérisation, on récupére 40 g polyéthylene dont le PSA est de 250 kg/m3 .
Le polyéthyléne comprend beaucoup de fines particules ayant un diamétre
inférieur & 125 pm.

o = 65 kg PE/mmole Zr.
Exemple 3

A. Préparation du solide catalytique

Dans un réacteur de 0,8 1, préalablement conditionné et muni d’un
agitateur, on introduit successivement 0,39 g de diméthylsilyl-l,l’-bis(2-
méthyl-4,5-benzoindényle) dichlorure de zirconium [composé (1)] et 50 ml de
toluéne. Ensuite on ajoute, goutte a goutte et sous agitation, 300 ml d’une
solution de méthylaluminoxane (composé (ii)) & 10 % en poids dans du
toluéne et 60 g d’un support de polypropyléne (composé (iii)) préparé selon la
mcthode décrite a I’exemple 1 du brevet US-A-5556893 et caractérisé par un
Ds de 64 um et un VPS de 0,84 cm3/g.

La suspension ainsi obtenue est ensuite portée a 65 °C et évaporée
sous agitation et sous un courant d’azote jusqu’a obtention d’une poudre séche
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de bonne coulabilité. Cette étape d’évaporation dure environ 10 heures et est
considérée comme compléte lorsque la concentration en solvant dans 1’azote a
1a sortie du réacteur est inférieure a 50 ppm. A température ambiante, on
préléve 3,7 g de poudre & des fins d'analyse. La teneur en zirconium de cette
poudre mesurée par fluorescence X est de 0,86 g/kg.

Le reste de la poudre est alors mis en suspension sous balayage
d’azote dans 540 g d’huile minérale ONDINA® 32 commercialisée par
SHELL et ayant une viscosité cinématique de 90 cSt (mmz/s), de maniére a
former une suspension a 13,3 % en poids.

Le réacteur étant maintenu a 25 °C, sous atmosphére inerte, on 'y
introduit alors du propyléne sous une pression partielle de 1,5 kg/cm?2. Cette
‘ntroduction est maintenue pendant environ 35 minutes de manicére a
incorporer 33,2 ml de propyléne et 3 obtenir un solide catalytique contenant
0,2 g de polypropyléne par gramme de solide catalytique comprenant les
composés (i), (ii) et (ii1).

B. Polymérisation de I’éthylene

Dans un autoclave de 3 litres, préalablement séché, et muni d’un
agitateur, on introduit sous balayage d'azote sec 0,3 mmole de
diéthylaluminium éthoxyde (CoHs5)2AI(OCoH5) (commercialisé par la
société WITCO sous le nom de DEALOX et mis en ceuvre sous la forme
d’une solution 4 40 g/l dans I’hexane) et 900 ml d’isobutane.

La température est portée 2 30 °C et de 1’éthyléne est introduit de
facon 4 obtenir une pression partielle d’éthylene de 10x10° Pa.

Aprés avoir introduit environ 114 mg du solide catalytique décrit c1-
dessus (cette quantité correspond a 0,5x10-3 mmole de Zr) a l'aide de 100 ml
d’isobutane, on maintient le réacteur a 30°C durant 20 minutes (prépolymé-
risation).

Ensuite la température du réacteur est augmentée a 75 °C. Durant toute
la polymérisation, la pression partielle en éthylene est maintenue a
13,8x103 Pa.

Aprés 1 heure, I'excédent de I’éthyléne est dégazé et on récupere 9% g
polyéthyléne sous forme de grains de morphologie réguliére dont le PSA est
de 384 kg/m3 et ne contenant pas de particules ayant un diamétre inférieur ou
égal 4 200pm.

Les parois du réacteur ne présentent pas de traces de crofitage; toutefois un

léger film y est présent.
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a = 143 kg PE/mmole Zr.
Exemple 4

L’exemple 3 est répété sauf que le composé organoaluminium de formule
(C2H5)2A(OC;Hs) est remplacé par un composé organoaluminium de formule
(C2H5)1,95A1(OC2H5)1’05. Ce composé est obtenu en faisant réagir pendant
environ 1 heure et a une température de 20 °C, 25 ml d’une solution 3 80g/1 du
composé organoaluminium de formule (C2H5)2Al(OC7H5) dans de I’hexane
avec 0,05 équivalent d’éthanol en solution dans 25 ml d’hexane.

Apres 1 heure de polymérisation, on récupére 292 g polyéthyléne sous
forme de grains de morphologie réguliére dont le PSA est de 383 kg/m3 et ne
contenant pas de particules ayant un diamétre inférieur ou égal a 200pm.

Les parois du réacteur ne présentent pas de traces de croitage, ni de film.
a = 380 kg PE/mmole Zr.
Exemple 5

L’exemple 3 est répété sauf que le composé organoaluminium de formule
(C2Hs)2AI(OCH5) est remplacé par un composé organoaluminium de formule
(C2H5)1’5A1(OC2H5)1, 5. Ce composé est obtenu en faisant réagir pendant 2
heures et 4 une température de 20 °C, 15 ml d’une solution a 80 g/l du composé
organoaluminium de formule (CoHs5)2Al(OC,H5s) dans I*hexane avec 0,5
équivalent d’éthanol en solution dans 14,5 ml d’hexane.

Apres 1 heure de polymérisation, on récupére 486 g polyéthyléne sous
forme de grains de morphologie réguliére dont le PSA est de 339 kg/m3 et ne '
contenant pas de particules ayant un diamétre inférieur ou égal 4 200um. Les
parois du réacteur ne présentent pas de traces de crofitage, ni de film.

o =760 kg PE/mmole Zr.
Exemple 6

L’exemple 3 est répété sauf que le composé organoaluminium de formule
(C2H5)2AI(OC,H35) est remplacé par un composé organoaluminium de formule
(C2H5){A(OCyHs)y. Ce composé est obtenu en faisant réagir pendant environ
2 heures et 4 une température de 20 °C, 25 ml d’une solution a 80 g/l du
compos¢ organoaluminium de formule (C2Hs)2A1(0OCHs) dans I’hexane avec
I équivalent d’éthanol en solution dans 23,9 ml d’hexane.

Apres 1 heure de polymérisation, on récupére 528 g polyéthyléne sous
forme de grains de morphologie réguli¢re dont le PSA est de 327 kg/m3 et ne
contenant pas de particules ayant un diamétre inférieur ou €gal a 200pm.

Les parois du réacteur ne présentent pas de traces de crolitage, ni de film.
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o = 702 kg PE/mmole Zr.
Exemple 7

L’exemple 3 est répété sauf que le composé organoaluminium de formule
(CoHs)2A1(0C,H5s) est remplacé par un composé organoaluminium de formule
(C2Hs)0,05A1(0C2Hs)2 95. Ce composé est obtenu en faisant réagir pendant
environ 2 heures et a une température de 20 °C, 25 ml d’une solution & 80 g/ du
composé organoaluminium de formule (CoHs)2Al(OC2Hs) dans I’hexane avec
1,95 équivalent d’éthanol en solution dans 22,8 ml d’hexane.

Apres 1 heure de polymérisation, on récupére 118 g polyethyléne sous
forme de grains de morphologie réguliére dont le PSA est de 318 kg/m3 et ne
contenant pas de particules ayant un diamétre inférieur ou egal a 200pm. Les
parois du réacteur ne présentent pas de traces de croutage, ni de film.

o = 182 kg PE/mmole Zr.
Exemple 8R (non conforme a I’invention)

L’exemple 3 est répété sauf que le composé organoaluminium de formule
(C2Hs)2Al(OC7Hs) est omis.

Aprés 1 heure de polymérisation, on récupére 33 g polyéthylene dont le
PSA est de 168 kg/m3 .
Les parois du réacteur ne présentent pas de traces de croitage; toutefois un film y
est présent.
a = 57 kg PE/mmole Zr.

Exemple 9R (non conforme a I’invention)

L’exemple 3 est répété sauf que les 0,3 mmole du composé
organoaluminium de formule (C;Hs)2Al(OCHs) sont remplacés par 1 mmole
de triéthylaluminium.

Aprés 1 heure de polymérisation, on récupére 78 g polyéthyléne dont le
PSA est de 128 kg/m3 .

Les parois du réacteur présentent du crolitage.
a = 101 kg PE/mmole Zr.

Exemple 10R (non conforme a ’invention)

L’exemple 3 est répété sauf que les 0,3 mmole du composé
organoaluminium de formule (C2Hs)A1(OC,Hs) sont remplacés par 1 mmole
de triméthylaluminium.

Apres 1 heure de polymérisation, on récupére 58 g polyéthyléne dont le
PSA est de 211 kg/m3 . Les parois du réacteur présentent du crofitage.

o = 76 kg PE/mmole Zr.
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REVENDICATIONS

I - Procédé de polymérisation d’alpha-oléfines dans lequel on met en
contact, dans des conditions polymérisantes, au moins une alpha-oléfine avec un
systeme catalytique comprenant

(a) un solide catalytique comprenant (i) un composé d’un métal de transition des
groupes 4 a 6 du Tableau Périodique contenant au moins un ligand
cyclopentadiénique pouvant étre substitué, (i1) un activateur choisi parmi les
aluminoxanes et les agents ionisants et (111) un support polymérique, et,

(b) au moins un composé organoaluminium répondant a la formule générale
R3_hAI(Y’), dans laquelle 0,9 < n < 3, Y’ représente un groupement choisi
parmi -OR’, -SR’ et -NR’R™; R et R’ représentent, indépendamment, un
groupe alkyle comprenant de 1 4 20 atomes de carbone, un groupe aryle,
alkylaryle ou arylalkyle comprenant de 6 a 30 atomes de carbone, et R”
représente un atome d’hydrogene, un groupe alkyle comprenant de 1 4 20
atomes de carbone, un groupe aryle, alkylaryle ou arylalkyle comprenant de
6 a 30 atomes de carbone.

2 - Procédé selon la revendication 1, dans lequel le composé de métal
de transition (i) est choisi parmi les composeés de formules
Qa (CsHsa-bR1p)( CsHs.5-cR2) Me X Y (1)
et
Q'a (CsHs5.3.dR3¢) ZMe X Y )
dans lesquelles
- Qreprésente un groupe de liaison bivalent entre les deux ligands
cyclopentadiéniques(C5H5-a_bR1b) et (Cs5Hs_5 cR2),
- Q’ représente un groupe de liaison bivalent entre le ligand
cyclopentadiénique (CSHS-a-dR3d) et le groupe Z,
- avautQoul,
- b, cetd sont des nombres entiers satisfaisant aux conditions 0<b<s,
0<c<S5 et 0<d<5 quand a vaut 0 et 0<b<4, 0<c<4 et 0<d<4 quand a vaut 1,
- RI,R2¢R3 représentent chacun des groupes hydrocarbonés contenant de
1 2 20 atomes de carbone pouvant étre reliés au cycle cyclopentadiénique
sous la forme d’un groupe monovalent oy pouvant étre reliés ’un a I’ autre
de maniére a former un cycle adjacent au cycle cyclopentadiénique, des
atomes d’halogéne, des groupes alcoxy ayant de 1 4 12 atomes de carbone,
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des groupes hydrocarbonés contenant du silicium de formule
—Si(R4)(R5)(R6), des groupes hydrocarbonés phosphorés de formule
P(RH(RY), des groupes hydrocarbonés azotés de formule -N(R4)(R?) ou
des groupes hydrocarbonés contenant du bore de formule -B(RH)(R) dans
lesquelles R4, RS et RO représentent des groupes hydrocarbonés contenant
de 1 4 24 atomes de carbone, pour autant que quand b, c ou d vaut 2 ou
plus et/ou qu’il existe une pluralit¢ de groupes R1, R2 ou R3, ces demniers
peuvent étre identiques ou différents,

- Me représente un métal de transition des groupes 4 a 6 du Tableau
Périodique,

- Z représente un atome oxygéne, un atome de soufre, un groupe alcoxy ou
thioalcoxy ayant de 1 & 20 atomes de carbone, un groupe hydrocarboné
azoté ou phosphoré ayant de 1 a 40 atomes de carbone ou un groupe
hydrocarboné contenant de 1 a 20 atomes de carbone, pour autant qu’une
liaison du groupe Z soit liée au groupe Q” quand a vaut 1, et

- XetY, identiques ou différents, représentent chacun un atome

d’hydrogéne, un atome d’halogene, un groupe hydrocarboné, un groupe
alcoxy, un groupe amino, un groupe hydrocarboné phosphoré ou un groupe
hydrocarboné contenant du silicium ayant de 1 a 20 atomes de carbone.

3 - Procédé selon la revendication 2 ou 3, dans lequel ’activateur (ii)
est un aluminoxane choisi parmi les méthyl- , les éthyl-, les isobutylalumi-

noxanes et leurs mélanges.

4 - Procédé selon I’une quelconque des revendications 1 a 3, dans lequel

le support présente un volume poreux généré par les rayons de 1000 a 75000 A

d’au moins 0,2 cm3/g.

5 - Procédé selon I’une quelconque des revendications 1 a 4, dans lequel

le support est constitué de particules poreuses de polyoléfine(s).

6 - Procédé selon Iune quelconque des revendications 1 a 5, dans lequel

le solide catalytique a été soumis & une polymérisation préliminaire.

7 - Procédé selon I'une quelconque des revendications 1 & 6, dans lequel
le composé organoaluminium est choisi parmi les composés répondant a la

formule générale R3_,AI(OR’), dans laquelle R et R’ représentent,
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indépendamment, un groupe alkyle comprenant de 1 a 20 atomes de carbone, un
groupe aryle, alkylaryle ou arylalkyle comprenant de 6 a 30 atomes de carbone.

8 - Procédé selon I'une quelconque des revendications 1 a 7, dans lequel

le composé organoaluminium est choisi parmi ceux dans lesquels 1,05 <n <25,

9 - Proceédé selon la revendication 7 ou 8, dans lequel le composé
organoaluminium répond a la formule générale R3_,AI(OR’),, dans laquelle
1,05<n<2,5etR et R’, indépendamment, sont choisis parmi les groupes
ethyle, isopropyle, isobutyle, n-butyle et t-butyle.

10 - Procédé selon I’une quelconque des revendications 1 4 9,
appliqué a la fabrication de homo- ou de copolymeéres de I’éthyléne
comprenant au moins 90 moles % d’unités dérivées de I’éthyléne.
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