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@ Procédé de traitement de catalyseurs sphériques de polymérisation des oléfines. Application du catalyseur obtenu a

la polymérisation des oléfines.

@ Procédé de traitement permettant de conserver la mor-
phologie, au cours des diverses étapes de polymérisation des
oléfines, du catalyseur sphérique de polymérisation contenant
au moins un métal de transition. un composé du magnésium et
un halogéne caractérisé:en ce que, en présence du catalyseur
sphérique, on prépolymérise en présence d'un cocatalyseur
choisi parmi les alkyieluminiums, au moins partiellement en
suspension, de I'éthyiéne jusqu'a un degré de prépolymérisa-
tion adapté au procédé de polymérisation dans lequel le pro-
duit de réaction: d'alkylaluminium et de donneur d'électrons
étant associé aux différants composants au plus tard aprés la
prépolymérisation.

Le catalysewr ainsi traité conserve sa morphologie sphérique
dans la polymérisation wultérieure de I'éthyléne. Il est particulié-
rement adapté pour la fabrication du polyéthyléne lingaire en
poudra & morphologie sphérique.

[+] Vente des fascicules & FIMPRIMERIE NATIONALE, 27. rue de la Convention — 75732 PARIS CEDEX 15
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PROCEDE DE TRAITEMENT DE CATALYSEGRS SPHERINUES
DE POLYMERISATION DES OLEFINES., APPLICATION
DU CATALYSEUR OBTENU A LA POLYMERISATION DES OLEFINES

La présente invention concerne un procédé de traitement de
catalyseur sph&rique de polymérisation des oléfines permettant de
lui conserver sa morphologie pendant la polymérisation. Le procédé
consiste 3 prépolymériser de 1'éthyléne, &tant entendurque sous 1la
dénomination &thyléne on entend également les mélanges d'é&thyidme et
d'oléfines, jusqu'3d un degré d'avancement réduit, un produit. appel?
sphéroprotecteur, 3 effet de conservateur de sphéricité résultant de
la réaction d'un alkylaluminium et d'un donneur d'électrons &tant
associ€ aux composants au plus tard aprds la prépolymérisation. Un
tel catalyseur modifi& est particulidrement adapté pour la fabrica-
tion de polyéthyléne linéaire en poudre 3 morphologie sphérique.

Afin de fabriquer des polyéthylénes Ilindaires sphériques :
homopolyméres d'éthylne et copolyméres &thyléne-alpha oléfine, il
est cornu d'utiliser des catalyseurs sphériques 3 base de métal de
transition et plus particulidrement de titane. Toutefois, dans les
conditions des procédés industriels de polymérisation, la morpho-
Jogle sphérique du catalyseur est rapidement détruite. Les particu-
les sphériques se détruisent rapidement en particules 3 morphclogie
mal définie, du type par exemple granulaime, ce qui conduit 3 des
polyméres plus ou moins granulaires de faible coulabilité, carac-
téristique 1liée i la morphologie plus ou moins‘sphériﬁue du polymére
cbtenu. Ces polyméres sont &galement riches en trds fines particu-~
les, inférieures & 100 microns, conduisant 3 des problémes de
sécurité et entrainant des difficultés dans le procédé de fabrica-
tion.

Le procédé objet de 1'invention, selon lequel 1la morphologie
sphérique du catalyseur est conservée pendant la polymérisation de
la ou des oléfines, confirmant 1le principe selon lequel les poly-
méres formés sont la réplique morphologique du catalyseur, conduit 3
un prépolymére catalyseur permettant d'obtenir par polymérisation en
suspension ou en phase gazeuse d'éthyléne ou de mélange d'éthyline
et d'alpha-oléfine un polyéthyléne linaire en poudre i morphologie
sphérique. Cette morphologie'sphérique est encore déterminée subjec-

tivement. Sans en faire une définition exclusive, on peut admettre
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qu'une poudre de polyéthyléne posséde une morphologie sphérique
quand les particules de poudre sont en moyenne, par examen micros-
copique optique, sensiblement sphériques, symétriques, sans &longa-
tion, & surface lisse au grossissement 20. Ce mode d'appréciation
semble €tre confirmé par les tentatives d'analyses expérimentales de
J.K. BEDDOW, Fine Particle Research Group., Chemical and Materials
Engineering, University of Iowa dans "Proceedings of the ACS Divi-
sion of Polymeric Materials : Science and Ingineering" Volume 53
Fall Meeting 1985 - Chicago pages 261-262.

Le proc&dé de traitement du catalyseur sphérique de polymérisa-
tion des oléfines est caractérisé en ce qu'on effectue, en sa
présence, une prépolymérisation en présence d'un cocatalyseur choisi
parmi les alkylaluminiums, au moins partiellement en suspension, de
i'8thyléne jusqu'3d un degré de prépolymérisation adapté au procédé
de polymérisation dans lequel le prépolymére sera mis ultérieurement
én oeuvre, un produit de ré&action entre un alkylaluminium et un
donneur d'électrons &tant associ?d aux coﬁposants au plus tard aprés
la prépolymérisation. Ce produit de réaction, apbelé sphéropro-
tecteur se présente habituellement 3 1'état liquide ou en solution.

Le prépolymére obtenu selon le procédé est utilisé comme
catalyseur dans les procédés de polymérisation en suspension et en
phase gazeuse, soit en 1it agité soit en 1it fiuidisé. Selon le
procédé de polymérisation envisagé, la prépolymérisation en présence
du catalyseur doit &tre plus ou moins poussée. Dans le cas oit le
prépolymére sera utilisé comme catalyseur dans un procédé en
suspension, le degré de prépolymérisation est de préférence
inférieur 4 100, par contre pour un procédé en phase gazeuse, le
degré de prépolymérisation est de préférence supérieur i 100 et
telle que le prépolymdre formé représente au Plus 10 Z en poids du
polymére final.

Le catalyseur sphérique initial de polymérisation des oléfines
est un produit connu en lui-m@me. Il est habituellement le résultat
de la combinaison d'au moins un composé de métal de transition, un
composé du magnésium, un halogéne et &ventuellement un donneur ou
accepteur d'électrons et de tout autre composé utilisable dans ces

types de catalyseur.
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Le composé de métal de transition est généralement choisi parmi
les composés de formule Me(OR)nXm_n dans laquelle : 7

- Me est le vanadium, le chrome et plus particulidrement le
titane ; ) 7

- X est le brome, l'iode et plus particulidrement le chlore ;

- R est un radical hydrocarboné aliphatique ou aromatique de C1
a 014, ou COR' avec R' un radical hydrocarboné aliphatique .ou
aromatique de Cl i 014.

- "m" correspond i la valence du métal de transition et "n'" est
une valeur inférieure ou égale 3 "m".

Le composé de métal de transition particulidrement recommandé
est choisi parmi les composés du titane de formule,Ti(OR)x Clé_x, R
étant défini ci-dessus, x &crant compris entre 0 et 4,

Le composé du magnésium est habituellement choisi parmi 1les
composés de formule Mg(OR)nXZ_n dans laquelle X est le brome, 1'iode
et plus particulidrement le chlore, R est 1'hydrogéne ou un radical
alkyl ou cycloalkyl et "n" est inférieur ou &gal i 2.

Le donneur ou accepteur d'électrons est un composé organiqué
liquide ou solide connu pour entrer dans la composition de ces
catalyseurs. Le donneur d'électrons peut 8tre un composé mono ou
polyfonctionnel avantageusement choisi parmi les acides carboxyli;
ques aliphatiques ou aromatiques et leurs esters alcoyliques, les
éthers aliphatiques ou cycliques, les cétones, les esﬁersrvinyli—
ques, les dérivés acryliques, en particulier acrylates ou méthacry-
lates d'alcoyle, et les silanes. Conviennent notamment comme don-'
neurs d'électrons les composés tels que paratoluate de méthyle,
benzoate d'éthyle, acétate d'éthyle ou de butyle, &ther &thylique,
para-anisate d'éthyle, dibutylphtalate, dioctylphtalate, diisobutyl-
phtalate, tétrahydrofuranne, dioxane, acétone, méthylisobutylcétone,
acétate de vinyle, méthacrylate de méthyle, et les silanes tels que
phényltriéthoxysilane, les alcoxysilanes aromatiques ou aliphati-
ques.

L'accepteur d'électrons est un acide de Lewis, choisi de
préférence parmi les chlorure d'aluminium, le trifluorure de bore,
le chloranile ou encore les alcoylaluminiums et alcoylmagnésiums.'

Dans un mode préféré de prépolymérisation en suspension, sous
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agitation en régime turbulent, on prépolymérise 1'éthyléne, en
présence éventuellement d'un limitateur de chalne et/ou d'un cocata-
lyseur choisi parmi les alkylaluminiums connus pour cet emploi, 3
une température comprise entre 0 et 110°C, de préférence entre 20 et
60°C, pour une pression totale inférieure & 20 bars absolus consti-
tuée essentiellement de gaz inerte tel que l'azote. Afin de conser-
ver au maximum la morphologie sphérique initiale du catalyseur, il
est recommandé de controler 1'alimentation en monomére dans le
réacteur. Une vitesse moyenne d'alimentation favorable est inféri-
eure ou égale 3 500 N1. x h_1 X gm1 de catalyseur. La prépolymérisa-
tion en suspension est poursuivie jusqu'd un degré de prépolymérisa-
tion adapté au procédé de polymérisation ultérieur, le degré de
prépolymérisation étant défini par le rapport de la somme du poids
de prépolymére formé plus le poids de catalyseur mis en oeuvre sur
le polds de catalyseur mis en oeuvre.

A un stade quelconque de la prépolymérisation on ajoute aux
composants le sphéroprotecteur obtenu habituellement par réaction
préalable de 1'alkylaluminium et du donneur d'é@lectrons. Le sphéro- -
protecteur peut &tre introduit dans le milieu ré@actionnel de prépo-
lymérisation. Il peut également €tre avantageusement additionné au
prépolymére aprés la prépolymérisation soit directement dams le
milieu réactionnel, soit au prépolymére stocké en suspension sous
gaz inerte.

Dans un autre mode préféré de prépolymérisation en suspension
sous agitation en régime turbulent, on procéde 3 la prépolyméri-
sation dans les conditions décrites précédemment jusqu'd um degré.
d'avancement réduit de prépolymérisation, de préférence inférieur 3
20 g de polymére par gramme de catalyseur.

A ce stade, le prépolymére est 1solé puils repris dans un .
systéme de prépolymérisation en phase gazeuse de facon 3 passer du
degré d'avancement réduit de polymérisation au degré de prépolyméri-
sation adapté au procédé de polymérisation ultérieur.

Cette partie de prépolyﬁérisation en phase gazeuse s'effectue
dans les conditions habituelles au procédé de polymérisation de
1'éthyléne en phase gazeuse. On peut, par exemple, associer dans un

réacteur le prépolymére 3 degré d'avancement réduit 3 une charge de
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polyoléfine de granulométrie moyenne inférieure ou égale 3 3000 et
de préférence inférieure ou &gale 3 1000 microns, en présence de
préférence d'un cocatalyseur tel que défini précédemment. Aprés
homogénéisation, on poursuit la prépolymérisation par introduction
de monomére, de préférence 1'&thyléne, ou un mélange d'éthyléne et
de buténe. De facon préférentielle la prépolymérisation e; phase
gazeuse est realisée 3 une température comprise entre 30 et 110°C
sous une pression totale inférieure ou &gale 3 20 bars.

Cette prépolymérisation en phase gazeuse est poursuivie jusqu'd
1'obtention d'un degréd de prépolymérisation adapté au procédé de
polymérisation ult@rieur. Afin de comserver au maximum la morpholo-~
gle sphérique initiale du catalyseur, il est recommandé de contrSler
1'alimentation en monomére dans le réacteur. Une vitesse moyenne
d'alimentation favorable est inférieure ou égale 3 500 N1. x h._l X
g—l de catalyseur.

Comme préc&demment, le sphéroprotecteur peut &tre introduit 3
un stade quelconque du procédé de prépolymérisation, ou encore
additionné au prépolymére stocké sous gaz inerte aprés la prépolymé-
risation,

Dans le procédé selon 1'invention, le rapport des concentra-
tions molaires dans le sphéroprotecteur de 1'alkylaluminium, caleulé
en aluminium, au donneur d'électrons est habituellemgnt inférieur &
30 et mieux compris entre 10 et 0,1. Ce sphéroprotecteur est associé
dans une proportion préférentielle de 500 & 4000 ppn calculée en
aluminium pour 1000 & 15000 ppm de catalyseur dans le prépolymére de
degré de prépolymérisation adapté au procédé de polymérisation
ultérieur. Le rapport admis en poids de 1'aluminium sur le cataly-
seur est compris entre 30.10"3 et 4,

Pour la fabrication du sphéroprotecteur on peut choisir les
composants parmi les donneurs d'électrons définis précédemment et
les alkylaluminiums connus habituellement comme cocatalyseur. Ces
alkylaluminiums sont généralement choisis parmi les composés de
formule Al (R")c X'd He dans laquelle :

- X' est Cl, ou R'', représentant un radical hydrocarboné saturé

de C1 a C14
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Avec : 0 < d< 1,5 H 0<e<1 et ct+d+e=3

Comme exemples, on peut citer : Al(CZH5)3, Al(CZHS)ZCI,

Al(C4H9)3. AlZ(C2H5)3C13, _A1(04H9)2H, Al(C6H13)3, A1(68H17)3,

Al(CZHS)ZH et Al(CZHS)Z(OCZHS)f

Le mélange d'alkylaluminium et de donneur d'électrons s'effec-
tue sous atmosphére inerte par tous moyens appropriés i ces types de
composants. Lorsque le sph8roprotecteur liquide est ajoutd au
prépolymére aprés prépolymérisation, 1'opération se fait, sous
atmosphére inerte, soit par mélange au prépolymére en suspension
liquide inerte soit par imprégnation de la poudre de prépolymére.

Dans la mesure ol un limitateur de chaine est utilisé dans la
prépolymérisation, on choisit de préférence 1l'hydrogéne.

Le prépolymére obtenu selon 1'invention est généralement stocké
sous forme sé&che en vue d'une utilisation ultérieure comme cataly-
seur de polymérisation en suspension ou en phase gazeuse pour la
fabrication de polyéthyléne lin8aire en poudre 3 morphologie sphé-
rique. Ce catalyseur, sous forme de prépolymére 3 morphologie
sphérique, conserve sa morphologie en cours de polymérisation et
permet, griace 3 cette propriété, d'obtenir des polyéthylénes linéai-
res possédant &galement une morphologie sphérique.

Le catalyseur traité selon 1'invention est utilisé comme un
catalyseur classique dans les procédés de polymérisation en suspen-
slon ou en phase gazeuse des ol&fines. Bien qu'il puisse &tre
utilisé tel quel il n'est pas exclu, afin de régler sa productivité,
d'ajouter en complément un cocatalyseur au milifeu réactionnel. Dans
ce cas le cocatalyseur peut &tre un sphéroprotecteur et mieux le
sphéroprotecteur mis en oeuvre dans la préparation du prépolymére.

Dans un procédé de.polymérisation d'éthyléne en suspension, on
opére de facon habituelle dans un milieu liquide hydrocarboné 3 des
températures pouvant aller jusqu'd 120°C et sous des pressions
pouvant aller jusqu'3d 250 bars. ;

La polymérisation d'éthyléne en phase gazeuse, en présence

d'hydrogéne et de gaz inerte peut &tre effectuée dans tout réacteur
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permettant une polymérisation en phase gazeuse et en particulier
dans un réacteur & lit agité ou 3 1lit fluidisé. Les conditioné de
mise en oeuvre sont connues de 1l'art antérieur. On opére généra-
lement 3 une température inférieure au point de'fusibn Tf du poly-
mére ou copolymére & synthétiser et plus particulilrement entre 20°C
et (Tf -5°C) et sous une pression telle que 1'é&thyléne et &éventuel-
lement les autres monoméres hydrocarbonés présents dans le réacteur
solent essentiellement en phase vapeur.

Les exemples suivants illustrent 1'invention sans la limiter.

Préalablement, le catalyséur sphérique traité selon 1'invention
a été préparé dans les conditions ci-aprés.

Dans un réacteur en verre de 1,5 litre muni d'un moyen d'agita—

tion, on introduit sous azote aprés séchage et purge 200 mM de

n butyl-butyl sec. magnésium et 33 mM de triéthylaluminium, respec-

‘tivement en solution molaire dans 1'heptane. Le contact est maintenu

pendant 1 heure & 80°C. On ajoﬁte ensuite sous agitation 200 mM
d'éther diisoamylique & 50°C, puis en 2 heures, toujours d 50°C,
550 mM de chlorure de tertiobutyle. On filtre et on lave ie solide
obtenu, formant support, deux fois avec 400 cec. d'héptane i 50°cC.

On remet en suspension le solide dans 400 cc. d'heptane 2 80°C
et on ajoute en lheure 600 mM de TiClA. On filtre et on lave avec
deux fois 400 cc. d'heptane le catalyseur obtenu. Le catalyseur est
séché d 70°C sous azote et stocké sous atmosphére inerte. Ce cataly-.
seur solide se présente sous la forme de particules, -parfaitement

sphériques, de dimension moyenne de 30 microns envirom.

EXEMPLE 1

Préparation du prépolvmére

Dans un réacteur de 8,2 1, degazé et sec on introduilt sous
azote et sous agitation de 400 tours/minute successivement a 40°C-

3 1. d'hexane sec ,

6 wM de trihexylaluminium pur (THA)

3 g de catalyseur sphérique précédent ¢n suspension dans

75 cc. d'hexane ' ' '
0,8 bar absolu d'hydrogéne
4  bars absolus d'azote,

puis
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de 1'éthyléne & un débit de 30 N1/h durant 1 h, suivi d'un
débit de 60 N1/h durant 1 h, d'un débit de 130 N1/h pendant 2 h et
enfin de 200 N1/h pendant 50 minutes.

On arréte 1'introduction d'éthyléne, la pression totale
chute de 6 bars absolus # 5 bars absolus en 5 minutes. L'agitation
est arrétée pour laisser décanter et &vacuer le liquide surnageant.
Puis aprés élimination du solvant restant 3 50°C sous azote, on
extrait la poudre de prépolymére qui est stockée sous atmosphére
inerte. 7

On recueille 600 g de poudre de prépolymére sec a morpho—~
logie sphérique, sans agglomérats, de degré de prépolymérisation de
200 g de prépolymére par gramme de catalyseur de diam@tre moyen des

particules (dp 50) : 280 microms.

Préparation des sphéroprotecteurs et du catalyseur sous

forme prépolymére actif

~ Dans un tube de Schlenk on introduit et mélange & 1'abri
de la lumiére, sous agitation et balayage d'azote du THA pur et un
donneur d'électrons : paratertiobutylbenzoate de méthyle (PTBM),
pnényltriéthoxysilane (PTES), acétate de vinyle (VA), vinyltri-
éthoxysilane (VTES), tétra&thoxysilane (TES) dans un rapport molaire
donné pour chaque essai sous le tableau I suivant. Les complexes
ainsi préparés sont déposs au goutte 3 goutte sur le prépolymére
pulvérulent précédent agité et sous atmosphére inerte. La quantité
déposée est telle que la concentration en aluminium sur le prépo-
lymére soit de 2000 ppm.

Polymérisation du butdne-1 et de 1'&thyléne

On opére dans un réacteur de 8,2 1. préalablement séché,
muni d'un agitateur tournant 3 une vitesse de 400 tours/minute et
maintenu 3 85°C pendant toute la polymérisation.

Dans le réacteur maintenu sous vide d'environ 1,33 Pa, en
présence de 100 g de polyéthyléne de fond de cuve on injecte du
buténe-1 jusqu'd 1'obtention d'une pression de 1 bar, puils comme
cocatalyseur un certain volume, donné pour chaque essai dans le
tableau I suivant, du sphéroprotecteur identique & celui utilisé
dans la préparation du prépolymére selon 1l'invention. On compléte
1'injection de buténe-l jusqu'd obtenir une pression de 2 bars. On

injecte ensuite successivement dans le r@acteur 2 bars d'hydrogéne
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et 12,5 bars d'éthyléne jusqu'3d obtenir des pressions partieiles
d'hydrogéne et d'éthyléne respectivement égales i 2 et 12,5 bars.

On introduit alors dams le ;éacteﬁr 10 g de prépolymére
actif préparé précédemment, en effectuant cette introduction par
poussée 34 1l'azote avec poursuite de l'injection d'azote jusqu'd ce
que la pression totale & 1'int&rieur du réacteur atteigne 21 bars.
On maintient la pression dans le réacteur 3 cette valeur par injec—r
tion d'éthyléne et de butlne-1 dans un rapport molaire butZne-1/
éthyléne &gal 3 0,0466.

Aprés 4 h de réaction, la polymérisation est arr@tée par
décompression du réacteur. On purge 3 l'azote et laisse refroidir.

Les conditions opératoires manquantes et les résultats des
contrdles effectuds sur le polyéthyléne linéaire obtenu sont donnés
dans le tableau I suivant, sachant que les essais 1 & 3 sont donnés

3 titre comparatif.



2591602

10

*sagxauue sojoyd

anbjiaydy =

91JE[NUBIY) =

897 aed 231318N{IT 352 ¢ 39 9 *| syeSsa sap saigui[odasd sap 91do1oydaom e

S
b}

aigulyodgad np ana3zovsjoadorzyds nv INbIIUIPF yyyy

daTeTOW UOFIBIJUIDUOD UD jioddey °BUOIIIIT[I,P ANUUOQ = qd y¥x
. PueTI8AX0YIWIPTAUYATQ =  SKAQA ¥»
Juexsy,] suep anbyssem y o/ ¢ wnjuuUNTETAUSIdOB] =  YydI ¥

: 002 sv fE9L T ¢ 6¢C : oy 8 & 616°0 : £0 : 01 : SILA/VHL : 6€0°0 : o1 : 1%
: 0.9 SY fI8L 1 ¢ 1] : oy s l16°0 ¢ €0 : 01 : SAL/VHL 6€0°0 o1 : 4 G
: 001 %% oL 1 ¢ Lz : 0 P8 L76°'0 (A} : 9 : VA/VHL : 8€0°0 9°01 : 1 s
: om—,m~ 029 : LT : 0 8 % GET6'0 rA] : 8 ¢ »¥SHadd/VHL * 1%0°0 ¢ L : o1 @
: 008 85 ‘090 T ¢ 1€ : 89 ¢ S : 0z6°0 o : o1 : SdLd/VHL ¢ SE0°0 01 : 6 ¢
: 000 81 19 : sZ : 0 P8 T 476°0 ¢ A1) : 8 : S31d/VHL : SE0°0 ¢ 01 : 8 :
: 008 61 669 ¢ 9z : 0 PS8 460 ¢ ‘o : S : S3Id/VHL ¢ €00 ¢ ot : L
: 0s8 9¢ 06T 1 ¢ ve : SST ¢ O/s: €760 ‘0 : 01 : WHLd/VHL 3 S€0°0 ¢ 01 : 9 :
: [ 7R / ‘091 : 114 : 0 8 ¢ yge*o ¢ o : 9 : KELd/VHL @ S€0°0 ¢ 01 : s
: 000 ¥ A2 S W24 : 0 8 gl6'0 (A1) : € : WALd/VHL @ SE0°0 01 : y s
: 00S 11 i6eYy : 0s : G€C 9 ¢ 4Z6'0 @ €0 : - : valL ¢ 6£0°0 01 : £
: 00z 1¢ ‘096 T ¢ 9% : 0Le ¢ D : SZ6‘0 ¢ %0 : - : ¥VidI * 050°0 : o1 : ¢ ¢
: 006 LI 1768 : 0%< : 06 D gge‘0 ¢ %0 : - : VHL @ 0s0‘0 01 :  :
: : : : : : : :3 ud juep: : :

: : H : : Sxxydd/IV : : -uodsax: : :

: *J9s : 3 : : : 32 us ° anaj : anaj :-J0D Inds: 3 ua jyioe : :

: 9ITTIQeINO): ud 8D0YQq: : @a3ysuap : =MMM¢q ga0n © —29301d :-d9j0adoigyds: -A[e3ed: diswh[odoid : jessy :

: : a18otoydaoy : * 838307 , ~o1gydg : np aamjeN : 3p sploq: ap spyod @ :

23TATIONpO4: -01g

1 QvaIavL



15

(B
ur

30

2591602

11

EXEMPLE 2 - Essais 1 et 2

Préparation du prépolymére actif

Dans cet exemple le sphéroprotecteur, préparé selon 1'éxemple
1, est engagé en début de prépolymérisation.
Dans le réacteur et les conditions de 1'exémp1e'l on introduit
- 3 1. d'hexane sec '
- le sphéroprotecteur constitué'du mélange de :
- 42 mM de THA
- 2,8 mM de PTES

- 3 g de catalyseur sphérique selon l'exemﬁle 1

0,8 bar absolu d'hydrogéne

4 bars absolus d'azote
puis : o

7 - de 1'éthyléne 3 un débit de 30 N1/h durant 1 h, suivi d'un
débit de 60 N1/h durant 1 h, d'un débit de 130 N1/h durant 2 h et
enfin de 200 N1/h durant 1 h 30 min.

On recueille 768 g de poudre de prépolymére sec & morphologie
sphérique, sans agrégats, de degré de prépolymérisation de 256 g de
prépolymére par gramme de catalyseur, contemant 332 ppm de titane de
dp.50 : 240 microns, et contenant 1000 ppm d'aluminium.

Polymérisation du buténe-1 et de 1'Ethyléne

Dans les conditions de 1'exemple 1 on polymérise du buténe-1 et
de 1'éthyléne en présence du prépolymére actif obtenu.

Les conditions opératoires manquants .et les résultats des
contrdles effectués sur le poly&thyléne lingaire obtenﬁ sont donnés

dans le tableau II suivant.

EXEMPLE 3

Préparation du prépolymére actif

Dans un réacteur de 1 1, dégazé, muni d'un systéme d'agitationm,
on introduit 3 50°C

- 1000 cc. d'hexane

~ 21 mM de triisobutylaluminium

- 4,5 g de catalyseur sphérique préparé précédemment

Par l'event du réacteur on fait barboter en 2 h 30, 40 g d'un
mélange en composition molaire de : ' 7

- 61,5 % d'éthyléne

- 0,7 % de buténe
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- 37,8 % d'hydrogéne )

Le produit formé est lavé avec 500 cc. d'hexane on recueille 25 g,
aprés séchage & 50°C sous azote, de prépolymére de degré de
prépolymérisation de 5,5 g de prépolymére par gramme de catalyseur,
la teneur en titane &tant de 1,54 Z poids.

On mélange intimement sous atmosphére inerte 10 g de ce pré-
polymére & 100 g de poudre de polyéthyléne et 0,5 ecc. de THA. On
introduit ce mélange sous azote dans un réacteur de 8,2 1. sec, muni
d'un syst@me d'agitation. On ajoute successivement

- 0,5 bar d'hydrogéne

- 4 bars d'azote ,

-~ un mélange but@ne-éthyléne dans le rapport molaire de 0,025 3
un débit de 100 N1/h pendant 2 h 15 min.

En fin d'opération on recueille 433 g de poudre dont 333 g de
prépolymére sec de degré de polymérisation de 183 contenant 357 ppm
de titane. 7

La poudre s&che recueillie est imprégnée sous agitation et
atmosphére inerte d'un complexe liquide constitué du mélange de
THA-acétate de vinyle (VA) dans le rapport molaire Al/donneur
d'électrons de 6 et contenant 4000 ppm d'Al,

Polymérisation du but@ne~l et de 1'Ethyléne

Dans les conditions de 1l'exemple 1 on polymérise du buténe-1 et
de 1'éthyléne en présence du prépolymére actif ‘obtenu. A titre
comparatif, on effectue la méme polymérisation avec le prépolymére
non imprégné de sphéroprotecteur.

Les conditions opératoires manquantes et les résultats des
contrdles effectués sur le polyéthyléne linéaire obtenu sont donnés

dans le tableau III suivant :

.
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REVENDICATIONS

1. Procédé de traitement de catalyseur sphérique de polyméri-
sation des olé&fines contenant au moins un métal de transition, un
composé du magnésium et un halogdne caractérisé en ce que, en
présence du catalyseur sphérique, on prépolymérise en présence d'un
cocatalyseur choisi parmi 1les alkylaluminiums, au moins partiel-
lement en suspension, de 1'&thyléne jusqu'd un degré de prépoly-
mérisation adapté au procédé de polymérisation dans lequel 1le
prépolymére sera mis ultérieurement en oeuvre, un sphéroprotecteur :
produit de r@action d'alkylaluminium et de donneur d'&lectrons étant
associé aux différents composanté au plus tard aprés la prépolyméri-
sation.

2, Procédé selon la revendication 1 caractérisé en ce qu'on
prépolymérise en suspension jusqu'd un degré d'avancement réduit de
polymérisation et que 1'on reprend le prépolymdre formé dans un
systéme de prépolymérisation en phase gazeuse de facon 3 passer au
degré de prépolymérisation adapté au procédé de polymérisation dams
lequel le prépolymdre sera mis ultérieurement en oeuvre,

3. Procédé selon 1la revendication 2 caractérisé en ce que le
degré d'avancement est inférieur 3 10 g de polymére par gramme de
catalyseur.

4, Procédé selon 1l'une des revendications 1 3 3 caractérisé en
ce que le degré de prépolymérisation est inférieur 3 100 lorsque le
prépolymére doit &tre utilisé comme catalyseur dans un procédé de
polymérisation en suspension et supérieur a 100 pour un procédé de
polymérisation en phase gazeuse, sans, dans ce dernier cas, que le
prépolymére formé représente plus de 10 Z du polymére final,

5. Procédé selon 1'une des revendications 1 3 4 caractérisé en
ce que dans la partie de prépolymérisation en phase gazeuse le
monomére est introduit dans le réacteur 3 un débit moyen é&gal ou
inférieur & 500 N1, x h—1 X g-1 de catalyseur sphérique.

6. Procédé selon 1'une des revendications 1 3 5 caractérisé en
ce que dans la prépolymérisation en suspension le monomére est
introduit dans le rdacteur 3 un débit moyen &gal ou inférieur 3 500

N1l. x h—1 X gnl de catalyseur sphérique.
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7. Procédé selon 1'une des revendications 1 i 6 caractérisé em
ce que le spheroprotecteur est obtenu, prealablement i son ajout,
par réaction de 1'alkylaluminium et du donneur d'electrons.

8. Procédé selon l'une des revendications 5 3 7 caractérisé en
ce que le rapport des concentrations molaires de 1'aluminium au
donneur d'électrons est inférieur & 30. ' '

9. Procédé selon l'une des revendications 1 & 8 caractérisé en
ce que le complexe liquide est associé dans une proportion de 500 &
4000 ppm calculée en aluminium pour 1000 2 15000 ppm de catalyseur
dans le prépolymére de degré de prépolymérisation adapté au procédé
de polymérisation dans lequel le prépolymére sera mis ultérieurement
en oeuvre,

10. Procédé selon l'une des revendications 1 3 9 caractérisé en
ce que le rapport en poids de 1'aluminium sur le catalyseur est
compris entre 30.10 " et 4.

11. Procédé de fabrication en suspension ou en phase gazeuse de
polyéthyléne linéaire en poudre i morphologie sphérique caractérisé
en ce qu'on utilise un catalyseuf préparé selon 1l'une des revendica-
tions 1 & 10. ‘

12. Procédé selon la revendication 11 caractérisé em ce qu'on
ajoute au miljeu rBactionnel un cocatalyseur choisi parmi les

sphéroprotecteurs.
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