, ROYAUME DE BELGIQUE BREVET D'INVENTION

N° sau.738
A Classli. Internst.: C ol F\ B 64 3
MENISTARE DES AFFAIRES RCONOMIQUES
Mis en lecture le: 12 -02- 1981

Le Minietre des Affsirss Economiques,
Vu la loi du 24 mai 1854 sur les brevets dinvention ;
Vu la Convention d'Union pcur la Protection de la Propriété Industrielle ;
Vu le procs-verbal dressé le 12 aolit 9580 4 14 k- 30

au Service de la Propriété industrielle;

ARRETE :

Article 1. — [l est dlivré @  1la Sté dite : ASAHI KASET EOGYO

KABUSHIEI KAISHA,
2-6, Dojimahama 1-chome, Kita-ku, Osaka-shi, Osaka (Japon),

»

repr. par 1'Office Parette (Fred. NMaes) a Bruxelles,

7.40-0

un brevet invention powr:  Procédé de polymérisation d'une & -oléfine
et catalyseur pour la mise en oeuvre dudit procédé,

qu'elle déclare avoir fait 1'objet de demandes de brevet
déposées au Japon le 13 aolt 1979, n® 102 187, le
16 aolt 1979, n° 103556 et le 25 aolit 1979, n° 108507

Arﬂdo!.—Cebmaluimda}wémmmalpréaIabk,d._mrigqmd
périls, sans garantie soit de la réalitd, de la nouveauté ou du mérite de Linvension, soit
de Texactitude de la description, et sans préjudice du droit des tiers.

Au présent arrété demeurera joint un des doubles de la spécification de Pinvension
{mémoire descriptif et éventuellement dessins) signés par Tintéresst et déposés & Fappui

de sa demande de brevet.
Bruxelles, le 12 tévrier 19X81

PAR DELEGATION SPECIALE:
Le Directrur
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MEMOIRE DESCRIPTIF
3 ltappul d'une demande de
BREVET D*INVENTTION
pour
"Procédé de polymérisation d'une a-oléfine et catalyseur
pour la mise en oeuvre dudit procédé"
par

la Société :
ASAHI KASEI KOGYO KABUSHIKI KAISHA,
2-6, Dojimahama l-chome, Kita-ku, Osaka-shi,

OSAKA (Japon)e.

Priorité de trois demandes de brevet déposées au Japon, les

13 aofit 1979, sous le N°® 102187, 16 aofit 1979, sous le

N® 103556 et 25 aofit 1979, sous le N® 108507.
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La présente invention concerne un procédé de
polymérisation d'une o -oléfine en phase liquide et un
catalyseur pour la mise en ceuvre dudit procédé.

I1 est bien connu que la polymérisation en solution
convient A la production de polyéthyléne et posséde les

~ avantages suivants :
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(1) La polymérisation de 1'éthyldne est une réaction
exothermi‘que et 1'élimination de la ckaleur est un probiéme .
important dans la mise en oeuvre du procédé., Cormme 1'effica-
cité de 1'élimination de la chaleur croit avec la différence
de température existant entre la température interne du
réacteur et celle de 1'enveloppe de refroidissement, la
Polymérisation en solution dans laquelle on utilise une
temnérzture de polymérisation elevée est avantageuse de ce
roint de vue.

(2) Le degré de polymérisation de 1!'éthyléne,
c'est-a-dire le poids mcléculaire du polyéthyléne peut &tre
contr8lé relativement précisément en faisant varier la
température de polymérisation et de plus, le contr8le du
roids moléculaire du polyéther peut 8tre réalisé en utilisant
une petite quentité d'hydrogeéne.

(3) Comme le poids moléculaire du poly&thyléne est
1ié A la viscosité de 1a solution de réaction, il peut &tre
estimé en mesurant la viscosité de la soltion de réaction

réacteur st 12 contrdle du poids r.iéculaire du

- .
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- polyéthyléne peut &ire réalisé rapidement de cette fagon.
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(4) Le polyéthyline est utilisé ou vendu habituel-
lement sous forme de boulettes, Le polyéthyline obtenu par
polymérisation en suspension et polymérisation en phase
gazeuse est poudreux et il est nécessaire de fondre et de
moulsr le*polyéthyldne poudreux en boulettes par une

‘extrudeuse. D'autre part, dans la polymérisation en solution,
11 est possible d'éliminer le solvant de polymérisation par

évaporation en utilisant la chaleur de polymérisation et il
est possidle d'introduire le polyéthyléne dans sa forme

' fondue dans une extrudeuse. En conséquence, 1'étape

consistant & fournir un excis de chaleur pour Zondre le

f
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polyéthyline peut &tre supprimée. Pour profiter eu maximunm
de cet avantage, 11 est préférable que la température de

polymérisation soit élevée.
(5) En produisant du polyéthyline de basse densité

par copolymérisation d'éthylene et d'une & -oléfine par

" une méthode en "slurry", le polymé¢re formé devient facile-

ment soluble dans le solvant de polymérisation et le

‘mélange de réaction de polymérisation dans le réactsur

se présente sous forme de gruau, ce qui rend difficile la
poursuite de la polymérisation, En conséquence, il est

inférieure & 0,945. D'autre part, dans la polymérisation
en snlution, la polymérisation est menée 2 des températures
élevées sous forme de solution parfaite sans 1'inconvénient
décrit ci-dessus et ainsi i1 est possible de produire du
polyéthylene ayant une large Plage de densité comprise

entre 0,975 et 0,910,
L'inconvénient de la polymérisation en solution

~ réside dans le fait d'un accroissement de la viscosité de

la solution d@ A 1'accroissement de la concentratica de

la 3o0lution ou du psids moléculaire du polyéthyléne, cs

qui rend une production i 1'échelle industirielle du
polyéthyléne difficile. Pour supprimer cet inconvénient,

i1 est nécessaire que la température de polymérisation

soit augmentée et qu®en méme temps la viscosité de la
solution soit réduite. Cependant, 1'efficacité du catalyseur
décroit lorsque la température de polymérisation croit, et
une quantité importante de résidus de catalyseur demeure
dans le polyéthyline formé et produit la décoloration du
pol;éthyléne et la détérioration des articles moulés
obtenus & partir de ce polyéthyléne. De plus, l'élin:lnation
des résidus de catalyseur est difficile. Ainsi, on a besoin
de catalyseurs ayent une efficacité élevée i températures
élevées qui permettraient d'éliminer compldtement 1'é&tape
d'élimination du catalyseur due A la petite quantité de
résidus de catalyseur présente dans le polyéthyléne formé.,

J
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De nombreux catalyseurs du type Ziegler sont
connus ayant une efficacité élevée pour une polymérisation
en suspension (voir par exemple les brevets américains
N® 4 115 319, K® & 159 965 et N® 4 163 831). Cependant,
i‘efficacité de ces catalyseurs décrolt en général iorsque
la température de polymérisation croit, en particulier
pour des témpératu_res supérieures 3 150°C, la diminution
de 1l'efficacité du cataiyseur est notable. Ainsi les
performances de tels catalyseurs ne sont pas suffisantes
pour éliminer 1'étape d'élimination des résidus de
catalyseur quand ils sont employés lors d'une polymérisa-
tion en solution. '

On connatt également des catalyseurs pour polynéri-

sation en solution d'une oléfine qui comprennent un
énure d'aluminium, du

daire ou tertiaire
é et un composé

compexe organomagnésien, un halog
chlorure d'hydrogine, un alkyle secon
halogéné ou un composé de siliciur halogén
de titane (voir par exemple les brevets américains
N° 4 159965 et N° 4 172 050 et les brevets britanniques
N° 1 251 177 et N° 1 235 062). Ces catalyseurs ont une
efficacité plus élevée que les catalyseurs conventionnels
pais leur efficacité a températures élevées est encore
insuffisante. '

On a déc aivert en étudiant les catalyseurs pour

polymérisation en solution qu'en utilisant comme cataly-
seur un composant étant obtenu en faisant réagir un
composé organomagnésien spécifigus aves wn halogénure
et en mettant en contact le produit obtenu avec un composé
de titene et/ou un composé de vanadium, en combinaison
avec un composant organométallique, on pouvait obtenir
de&,cata;lysedrs ayant une efficacité trés élevée qui ne .
décroit pas au moins Jusqu'a 150°C, en particulier Jusqu'a
180°C, et une stabilité au stockage excellente, catalyseurs
qui conviennent bien pour 1la polymérisation d'une oléfine.

. La présente invention concerne un procédé de
polymérisation d'une o{-o01éfine caractérisé en ce qu'il
consiste A mettre en contact 1'01éfine en phase liquide
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3 une température comprise entre 120 et 320°C avec un
catalyseur comprenant un composant (A) et un composant
organométallique (B), le composant (A) étant produit par '
réaction 4'un composant organcmagnésien (1) soluble dans
un hydrocarbure de formule

FORUEL

ol : X, Py @y T et s représentent des nombres égaux
ou supérieurs 3 0 indépendamment,
B est un nombre supérieur ou égal a1,
p+grr+s=nd + 2P,
0£ (r+8)/(X+B)<2,
m est la valence de M,
M est un métal du 1er au 3ime groupes de la

Table Périodique,
-\1 ~ A Dz e o -n'l-ent deg zrgupas hydmcarbures

n T A A G wasrvasw

ayant de 1 & 20 atomes de carbone,

x! et x’- représentent soit un atome d'hydrogéne,
ou un atome d'halogdne, ou un groupe organique
&lectronégatif contenant 0, N ou 3,

avec un hal-génure (ii) de bore, de silicium, de germanium
d'étain, de phosphore, d'antimoine, de bismuth ou de zinc,

et A mettre en contact le produit obtenu par réaction de (1)
avec (11), avec un composé (iii) de titane ou un composé (119
de titane et de vanadium avec une concentration en titame
plus vanadium d'au plus 2 moles par iiire de solvant inerte
de réaction, le rapport entrs le nombre d'atomes de Mg et

le nombre d'atomes de T ou le nombre d'atomes de (Ti + V)
dens (A) étant compris entre 3 et 500.

- zr . Une des caractéristiques de la présente invention o
réside dans 1'efficicité &levée du catalyseur qui étteint

au moins 500 kg/g Ti ou (Ti + V) comme les exemples 1'illus-
trercnt. Ainsi, 1'étape d'élimination des résidus du

catalyseur peut 8tre omise.
Une autre caractéristique de la présente invention

3

P e Bt I . '
— - e et




r

e s ot et

10

réside dans le fait que le catalyseur décrit dans la
présente invention est stable 2 des températures élevées

et que 1'efficacité du catalyseur atteint 500kg/g(Ti+V)ou T1
3 une température de 180°C ou plus élevée que 180°C.

Une autre caractéristique de la présente invention
réside dans le fait que des polyméres ayant une distribution
de polds .moléculaire étroite,_un ﬁoids moléculaire élevé
et une rigidité élevée, polyméres convenables pour le

moulage par injection peuvent &tre obtenus.
Encore une autre caractéristique dz la présente -

jnvention réside dans le fait gue i‘on peut obtenir des

- polyméres ayant une distribution de poids moléculaire

15

20

- 25

30

large convenable pour le moulage par extrusion par uné
polymérisation en plusieurs étapes ayant une pluralité de
zones de polymérisation ol les conditions de polymérisation
telles que la température et la concentration en hydrogéne

varient.
Une autre caractéristiques de la présente invention

réside dans le fait qu'un polyéthyléne ayant une iarge
plage de densité comprise entre 0,975 et 0,910 peut &tre

facilement obtenu.
Le composant organomagnésien (i) qui peut &tre

utilisé pour préparer le composani (A) du catalyseur e
représenté par la formule ' :

st

12,152 -
MMGRRGE K,
o M, R1, Ré, 11, xz,o(,,a. P, 9, r et 3 sont
définis ci-dessus, '

= -
- K.

et comprend  les. . magnésiens dihydrocarbonés |
RZHg ol ' R est un groupe hydrocarboné et les complexes
des magnésiens dihydrocarbonés avec d'autres composés

organométalliques. .
Dans cette formule, R! et R représentent des

groupes hydrocarbonés ayant de 1 2 20 atomes de carbone.

|
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Ces groupeés comprennent en particulier les grbupés ilkjfes
tels que les groupes méthyle, éthyle, propyle, butyle,
anyle, hexyle et décyle; les groupes cycloalkyles tels que
le groupe cyclchexylej les groupes aryles tels que le
groupe phényle; et les groupes amlkyles‘ tels que le
groupe benzyle. Parmi ces groupes, on préfere les groupes
alkyles. M estun métal du premiér au troisidme groupes
de la Table Périodique. De tels mftaux comprennent par
exemple le 1ithium, le sodium, le potassium, le béryllium,
je calcium, le strontium, le baryum, le zinc, e bore et
1'aluminium, Parmi ces métaux, on préfére le lithium, le
béryllium, le dore, 1%auminium et le zinc & cause de 1la
facilité avec laquelle ils forment des complexes organo-=
magnésiens solubles dans un hydrocar‘bure..l.'alumin:lun est
préféré entre tous. Le rapport entre le nombre d*atomes
de M et le nombre d'atomes de Mg, c'est-a-dire ag/speut
varier largement mais on préfere employer un complexe
erganomagnésien soluble dans un hydrocarbure dans lequel
/pest compris entre 0 et 1,5. I1 est encore plus
préérable d'utiliser un composé organomagnésien dans
lequel dljgest compris entre 0 et 1. x} ot X2 représentent
un atome d'hydrogine ou un groupe organique électronégatif
contenant 0, N ou S. De tels groupes organiques électro-
négatifs comprennent en particulier les groupes OR”,
osiRUR5RE . NRTH® et SR ol R, r7, r® et R représentent
des zroupes hydrocarbonés ayant de 1 & 15 atomes de carbone

et R, RO et RS représentent un atome d'hydrogtne ou un

groupe hydrocarboné ayant de 4 2 45 stomes de carbone.
t en particuiler

De tels groupes hydrocarbonés comprennen
les groupes alkyles tels que les groupes néthyle, éthyle,
propyle, utyle, anyle, hexyle e% 2Z.7le; les groupes
cycloalkyles tels que le groupe cyclohexyle; les groupes
aryles tels que le groupe phényle; et les groupes aralkyles
tels que le groupe benzyle. Parmi ces groupes organiques
électronégatifs, on préfére OR3 et OSLR"RE'R . Des groupes
organiques &lectronégatifs encorg plus préférés sont OR

et OS:I.Rl'l’O.'jﬂ.6 ol Rz' , R, R5 et R sont des groupes alkyles
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ayant de 1 a 10 atomes de carbone oa au moins un des Rl',

R5 et R6 ezt un atome d'hydrogine et les autres sont des
groupes alkyles ayant de 1 A 10 atomes de carbone. o, P»
q, r et 8 représentent des nonbres égaux ou supérieurs & 0
indépendanment et /3 est un nonbre égal ou supérieur 2 1
ot satisfont & la relation p+q+r +8=1m .+ 23

od m est 1a valence de M. Cette relatior montre la
stoechiométrie entre la valence de M plus Mg et les
substitusnts. 0 L (r +8)/( &+ /3 )< 2 signifie que le
rappexrt entre le nombre total d'atomes de X' et X~ et le
nombre total d'atomes de M et Mg est compris entre O et 2.
Un rapport compris entre O et 1 est préférable pour obtenir
une activité élevée du catalyseur A une tenpérature de

polymérisation d'au moins 180°C.
En général, les composés organomagnésiens sont

insolubles dans un hydrocarbure inerte maix ceux ot o

est supérieur % O sont solubles dans un hydrocarbure inerte.
Dans la présente invention, 11 est essentiel que les
composés organomagnésiens soient solubles dans un hydro-
carbure inerte. Les composés organomagnésiens ol < =0
tels que (1so-Caﬂg)2Hg, (czﬂs)ng(n-0489) et (n-Csﬂ.'z)zHg
sont solublea dans un hydrocarbure inerte et de ce fait
peuvent &tre utilisés dans la présente invention avec

de bons résuiists.

Les composés organomagnésiens peuvent étre
préparés en faisant réagir un composé de R1ngo od R;Mg
est défini ci-dessus et Q est un atome d*halogéne, avec
un conpo;é. o{gan mémlique de mf, mfxlxz ou MQX,X.
o M,R5, X', X ,Qet n sont définis ci-dessus et
dans un milieu hydrocarboné inerte tel que .. o
1'hexane, 1'heptane, 1‘octane, le cyclohexane, le benzéne
et le toludne & une tenpémtﬁro comprise entre 0°C et 150°C,
et, s'il est nécessaire ou si on le désire, en faisant
réagir le produit de réaction obtenu avec un alcool, un
siloxane, une amine, ume imine, un thicl ou un composé
disulfuré. De plus, le composé organomagnésien peut 8tre

3
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préparé en faisant réagir un composé de ng; ou R1ng1
avec un composé de ou HR:_1H ou en faisant réagir
un composé de R1H311 ou R;Hg avec un composé de
rﬁux:_n ou x:uxﬁ_a od M, R, R%, X', x° ot m somt
aéfinis ci-dessus et a est un nombre compris entre O
ot m, '

Les halogénures (ii) de bore, de silicium, de
germanium, d'étain, de phosphore, d'antimoine, de bismuth
ou de zinc qui peuvent 8tre utilisés sont des composés
ayant au moins un atome d'halogéné. Les hslogénures
préférés sont les chlorures. De tels halogénuress comprennent
on particulier ie trichlorurs de hore, le chlorure de
df éthylbore, le chlorure de dibutylbore, le dichlorure
d'éthylbore, le dichlorure de butylbore, le dichlorure
d*étoxybore, le néthylchlorosilane, le méthyldichlorosilane,
le trichlorosilane, le méthyltrichlorosilane, le diméthyl-
chlorosilane, le diméthyldichlorosilane, le triméthyl-
chlorosilane, 1* éthyldichlorosﬂane , 1'éthyltrichlorosilane,
le diéthylchlorosilane, le diéthyldichlorosilane, le
triéthylchlorosilane, le vinyltrichlorosilane, le vinyl-
dichlorosilane, le propyltrichlorosilane, le propyldichloro-
silane, 1'allyltrichlorosilane, le butyltrichlorosilane,
le butyldichlorosilane, le t6traméthyldichlorosilane,
l'octyl'dichlorosilane, le décyldichlorosilane, 1'hexachloro-
di slméthyl ene, 1*hexachlorocyclotrisilméthyline, le |
phényltrichlorosilane, le phényldichlorosilane, le
benzylirichlorosilane, le tétrachlorosilane, 1!'éthoxy-
trichlorosilane, le diéthoxydichlorosilane, le butoxy-
dichlorosilane, 1'octoxytrichlorosilene, le tétrachlorure
de germanium, le méthylirichlorure de germanium, le

germanium, 1'éthyltrichlorure de germanium, le butyl-
trichlorure de germanium, le tétrachlorure a'étain, le
méthyltrichlorure d'étain, le diéthyldichlorure d'étain,
le dibutoxydibutyl étain, le trioctylchlorure d'étain,

le trichlorure de phosphore, le pentachlorure de phosphore,

|
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1'éthyldichlorophosphine, la propyldichlorophosphine, la
méthyldichloros?i'oine, le triméthyldichlorure d'antimoine,
le tripropyldichlorure d'antimoine, la méthyldichlore-
bismuthine, 1'éthyldichlorobismuthine, la butyldichloro-
bismuthine, la diméthylchlorobismuthine, le chlorure de
zins, 1'éthylchlorure de zinc et le bntylclilorure de zinc.
Parmi ces composés, les chlorures de bore, de silicium

on de germanium sont préférés pour obtenir une efficacité
du catalyseur élevée i des températures de polymérisation
d'au moins 180°C. Les composés les plus préférés sont

les chlorcosilanes.

Les composés (1ii) de titane et les composés (111)
de vanadium qui peuvent 8tre utilisés comprennent les
halogénures, les oxyhalogénures, les alcoxyhalogénures,
les 2lcoxydes et les oxyalcoxydes de titane ou de vanedium
tels que le tétrachlorure de titane, le tétrabronure de
titane, le tétraiocdure de titane, le trichlorure d'éthoxy-
titane, le trichlorure de propoxytitane, le trichlorure
de ‘butoxytitane, le dichlorure de dipropoxytitane, le
dichlorure de dibutoxytitane, le monochlorure de tripropoxy-
titane, le monochlorure de tributoxytitane, le tétrapropoxy-
titane, le tétrabutoxytitane, le tétrachlorure de vanadium,
le trichlorure de vanadyls, le dichlorure de moncbutoxy-
vanadyle, le monochlorure de dibutoxyvanadyle, le tributoxy-
vanadyle et 1'éthoxytrichlorovanadium.@uand le composé de
titane est utilisé seul, on préfire utiliser un composé
de titane ayant au moins un atome d'halogine. Pour réduire
1a distribution de poids moléculaire des polyoléfines
produites et la guantité de groupes vinyles dans les
polyoléfines produites, on préfére utiliser un composé

‘de"titafie avec un compcsé de vanadium. Dans ce cas, on

préfére que le rapport mclaire du conposé de titane au
composé de vanadium soit compris entre 0,1 et 10; plus

particuliéresent entre 0,2 et 5.
La réaction du composart organcmagaésien (i)

T




10

15

20

25

30

35

10 ‘ . ) au _.§.§ ‘e’ %se

soluble dans un hydrocarbure, de 1'halogénure (1i) et du
coemposé (111) peut 8tre menée dans un milieu de réaction
ou solvant inerte..De tels solvants inertes de réaction
utilisés dans la présente invention coniprennent les

“hydrocarbures aliphatiques tels que 1l'hexane, 1'heptane

et lfoctane; les hydrocarbures aromatiques tels que le
benzéne et le _toluéne; les hydrocarbures alicycliques tels
que le cyclohexane et le cyclométhylhexane; et tout mélange

. de ces composés. On préfére utiliser des hydrocarbures

aliphatiques du point de vue &&s performances du catalyseur.
En ce qui concerne l'ordre de la réaction des composants
{1), (41) et {i11) , le contact préliminaire du composant
(1) avec le composé (i11) doit &tre évité pour que le
catalyseur montre une activité élevée. Plus spécifiquement,
1'effet surprenant de la présente invention peut &tre
atteint en faisant réagir tout d'abord le composant (1)
avec 1'halogénure (ii) pour former un produit solide et
ensuite en mettant en contact le composé (iii1) avec 1la
surface dudit produit solide.

La réaction entre le composant (i) et 1'halogénure
(11) peut &tre menée en ajoutant ces deux composants dans
une zone de réaction en méme temps ou en introduisant
tout d'abord 1'un d'entre eux dans la zone de réaction
'et en ajoutant ensuite l'autre dans la zone de réaction.
La température de réaction n'est pas particuliérement
limitée et peut &tre comprise entre -50°C et 150°C. Une
temﬁémtui‘e préférée de réaction est comprise entre 0°C
et 100°C du point de vue de 1l'évolution de la réaction.

Le rapport molaire de 1'halogénure {ii) au composant (i)qui

peut &tre utilisé dans la présente invention n'est pas
particulie¢rement 1imité et peut &tre compris entre 0,001 - -
et 100. Un rapport molaire préféré de 1'halogénure (i1)

au composant (1) est compris entre 0,01 et 20. Le produit
solide obtenu par la réaction entre le composant (1) et
1'halogénure (ii) peut &tre séparé de maniére usuelle par
filtration ou lavé par décantation puis mis en contact

Y
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‘de réaction obtenue apres la fin de la réaction entre le
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avec le composé (iii). Pour siﬁpliﬂer la procédure de
réaction, on préfire ajouter le composé (1ii) & la solution

composant (1) et 1'halogénure (41), ce qul permet le
contact du composé (1ii) et du produit fntermédiaire

obtenu.
Pour que le catalyseur possdéde une activité Elevée

a 'hautes températures, 11 est nécessaire de contréler la

quantité du composé (111) utilisé et la concentration du

composé (iii) dans la solution de réaction. Le rapport
entre le nombre d'atomes de Mg et le nombre dt'atomes deTim
1e namtre diatomes de (TL+V) qui et utflisé dans la présente invention
est coapris extre 3 et 500, plus particulidrement entre 5 et
200; et encore plus particulidrement entre 10 et 100. La
concentration deTlau T pusy dazs la solution de réaction
utilisée dans la présente {nvention est au plus de

. 2 moles par litre ~de solvant de réaction inerte. Une

25

35

concentration préférée aeTi. cuWpms v dasls solution de

réaction est comprise entre 0,01 et 900 pillimoles par
1itre de solvant de réaction {nerte. La température de

'pise en contact du produit golide formé par la réaction

entre le composant (1) et 1'ualogénure (ii) avec le composé
(111) ntest pas particulidrement 1imitée et peut &tre
comprise entre -50°C et 150°C, plus particuliérement entre
0°C et 95°C. . '
Le composant (A) de 1a présente invention devient
—-oa1lant eatalvseur de polymérisation d'une oléfine

UM TAVWT LA wesw

en combinaison avec un conposant crganométallique (B).
De tels composants organométalliques (B) pui

peuvent &ire uiilises uame la présente invention comprennent

deq;;conp,gsés organoaluminius -tels que les trialcoyl- ~.ga

aluntntun , AL(CHg)5 » AL(Cafip)z  AL(CHg)3s AL(CgHq4)3

AL(CgH, 3);,', Al(CBH17)3 et A1(C10}121)3, les halogénures

d'alcoylaluminium tels que Al(czﬂs)ZCI, Al((:‘.,'lls)c:l2 .

A1(1-C,‘Hg)201 et Al(czﬂs)zﬁr. les alcoxydes d'alcoyl-
eluminium, .A:I.((:‘.,_.l-ls)2 (OCZHS) et u(i'cl.ﬂg)z(ocl;“g) R
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les siloxydes d'alcoylaluminium, ‘u(czﬁs)a(DSiH.CHB.czﬂs)
ot u(144H9)(081(CH3)2.1-04119)2 , les produits de
réaction dtun trialcoylaluminium et d'un didne conjugué

tel que 1l'isoprényle d'aluminium et le myrcényle d'aluminium;

des composés organoborés tels que les trialcoylbores,
B(CZH5)5 ’ B(C3H7)3a B(C4H9)3, B(c5H13)3 et B(can17)5 ’
les triarylbores tels que B(CGH5)3’ les alcoxydes
d*alcoyldore , B(csﬂﬂ)z(ocang) et les halpgénures
d'alcoylbore B(C.,!L. 5)2(:1; les composés organozinciques
tels que les dialcoylzincs, Zn(CZHS)Z, Z"(Chﬁg)z'

l
: Zn(C6B1 )2, Zn(CBH17)2 et Zn(Czﬂs)(n-63H7) , lesdiarylzincs

Zn(CeHs) 5 et les alcoxydes d'sleoylzinc, m(C3H7)(w4H9);
Le ' méme = composé ' orgeno magnésien  que celui décrit. '
ci-dessus , et tous mélanges de ces composés. Parmi ces
composés organocmétalliques, les composés organoaluminium
sont préférés, plus particuliérement les halogénures de
trialcoylalumininm et d'alcoyleluminium.
Le composant (A) et le composant ':organométailid&e

(B) peuvent 8tre ajoutés sous les conditions de polymérisa-
tion au systime de polymérisation ou peuvent &tre combinés

avant la polymAéri sation.

Le rapport molaire du composant organométallique (B)

mBaall+V) dans le composant (A) est compris entre
3 et 1.000, plus particulidrement entre 5 et 500.
Le catalyseur de la présente invention convient

4 la polymérisation de 1'éthylene et peut aussi étre
rizatisn As 114thvldne avec une

employé dans 1ia copoiymérisatl

autre  -oléfine ayant de 3 & 20 atomes de carbone ‘telle
que le . propyl2ne, 12 butine-1, 1'isobutdne, 1'hexéne-1,

le 4-méthylpentine-1, 1'octéne-1 et/ou avec un polyéne
tel“que Te butadi2ne et lisopréne. Dans la copolynérisation,
on préfére utiliser un rapport molaire de 1' o -oléfiue

a 1'éthyldne au plus de 5. Conformément & la présente
invention, 11 est positle de produire du polyéthylene

ayant une densité comprise entre 0,975 et 0,910 par une

hopo'- ou co-polymérisation de 1*éthyléne,

¢ .
B . . . .
LY . R ; oo , e
. .
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Dens la présente invention, la polynérisation
est menée & une température comprise entre 120°C et 320°C,
plus particuliérement entre 150°C et 300°C par la méthod§
Comme milieu ou solvant de
polymérisation on peut utiliser des hydrocarbures alipha~
1'heptane ou 1'octane; des
els que le benzine, le toluéne

ou le xyléne; et des hydrocarbures alic}éiiques tels que
ohexane, Le catalyseur est

le cyclohexane ou le méthylcycl
introduit dans le réacteur avec le solvant de polymérisa-
tion et 1'éthyléne est ajouté & une pression dtéthyleéne
comprise entre 0,1 et 40 x 16" Pa, plus particuligrement
entre 1 et 25 x 10" Pa dans una@ atmosphdre inerte, puis,
polymérisé. Il est aussi possible d'utiliser un agitateur
pour produire w meilleur contact entre 1'éthyledne et le
catalyseur pendent la polymérisation.

GrAce au procédé décrit dans la présente invention,
on peut produire du polyéthyléne ayant une distribution
de poids moléculaire &troite , polyéthyléne convenable
pour le moulage par injection dens une polymérisation a
une &tape ayant une zone de polymérisation. Grfice au
procédé décrit dans ‘la présente invention, on peut aussi
produire du polyéthyléne ayant une distribution de 'poids :
moléculaire large, polyéthyléne convenable pour le moulage
par extrusion par une polymérisation a plusieurs étapes

ayant une pluralité de zones de polymérisation, de manidre
on connectées en

usuelle deux A six zones de polymérisati

~

telles que la température de polymérisation, la concentra-
tior d'hydrogine &t le rapport molaire du catalyseur
varient.™

Pour contrdler le poids moléculaire du polymére,
la température du réacteur peut varier ou 11 est aussi
possible d'ajouter de 1'hydrogéne ou un composé orgenique
qut pent aisément produire un transfert de chaine. De
plus, le proc'édé décrit dans la présente invention peut

f
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8tre combiné avec wme méthode utilisant un titanate ou | R Y
un troisidme compgsant pour contrfler la densité du ,

polymére formé.
Les exemples qui suivent illustreront la présente

invention en plus de détail afin de mieux éclaircir son
mode de réalisation pratique, mais ils ne doivent en aucun
cas 8tre considérés comme limitant le cadre de la présente
invention, parce que de nombreuses variations et modifica-
tions sont possibles.

Dans ces exemples, MI désigne l'indice de fusion
du polymére qui est mesuré i 190°C sous une charge de
2,16 kg conformément au test ASTM D-1238, FR désigne le
rapport de flux représenté par My, GMZ 16 o0 III21 6 )
représente l'indice de fusion du polylbre nesuré a
190°C, sous une charge de 21,6 kg et !12’16 représente
1'indice de fusicn mesuré & 190°C sous une charge de

2,16 kg et est un des critéres de distribution du polds

moléculaire, Plus FR est faible plus la distribution
de poids moléculaire est étroite. Le terme "efficacité
du catalyseur® représente la quantité de polymire formée
en kilogramme par gramme de(Ti plus V) ou Ti, . .
Exenmple 1

~ (I) Synthdse du composant organomagnésien (1)

soluble dans un hydrocarbure,.- .
Dans un récipient de 200 ml purgé a l'azote.

on charge 5 g de poudre de magnésium, puis on ajoute 20 ml
d'uns solution constituée de 20,8 ml de chiorure de
n-butyle et de 60 ml d'heptane. Le mélange résultant est
chauffé au reflux sous agitation. Une fois que la réaciion

.démarre, le restant de 1la solution de chlorure de m-butyle < o

et d'heptane est ajouté goutte & goutte au récipient
pendant 2 heures sous reflux. Une fois la réaction terminde,
le mélange de réaction est agité rendant encore 1 heure,
puis on ajoute 20 ml d'une solution d'heptane contenant

12 millimoles de un,_(m-c,,ug\ et la réaction se
poursuit a4 70°C pendant 2 heures pour domner une solution
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de composant organomagnésien. La composition, déterminée
par snalyse, de ce complexe est de formule :
AlMgy o(n—CyHg)sg o(0n-Clg)g g ot 1a concentration du
composant organométellique est de 0,86 mole par litre de
solution de réaction.

uc12(0n-cang) utilisé est pi'éparé par réaction
de poudre d'aluminium, d' Al C15 et de n-cangon a
rapport molaire de-1:2:3 dans 1'heptane.

(1II) Synthese du composant (A)

L'oxygine et 1'humidité présents dans un récipient
de 250 ml équipé avec un entonnolir a goutte A goutte et un .
réfrigérant a reflux refroidi par 1'eau sont purgés i
1'azote, et on charge dans le récipient 20 ml d'une sclution
d'heptane contenant du trichlorosilane dans une quantité
de 0,1 mole par litre d'heptane et 20 ml d'heptane dans
une atmosphdre d'azcte puis la tempSrature est élevée 2
70°C, On ajoute alors dans le récipient au goutte & goutte
par l'entonnoir 2,33 nl du composant organomagnésisn (1) -
soluble dans un hydrocarbure et 20 ml dtheptane sous -
agitation pendant une heure, le réaction se poursult encore
pendant 1 heure 2 70°C; 11 en résulte une suspension
blanche dans la solution de réaction. Puis on ajoute 2 la
solution de réaction 27,7 ml d'une solution d'heptane
contenant 34 mg de tétrachlorure de titans et 31 mg de
trichlorure de vanadyle 2 une concentration en titane et
venadium de 13,2 millimoles par litre d'heptane, et la
réaction se poursuit d 70°C pendent 1 heure.

(III) Polymérisation de 1'éthylene

Dans un autoclave de 1 litré, on charge 0,5 ml
du composant (A) et 0,125 millinole de trioctyl aluminium
avec 0,6 1itre de n-heptane déshydraté et désaéré, puis '
10 millimoles d'hydrogine sont introduites dans 1'autoclave.
Tandis que la température de 1*autoclave est maintenue &
180°C, 1'éthyldne est introduit dans 1'autoclave a une
pression de 2x10° Pa et la polymérisation se poursuit
pendant 30 minutes tandis que 1a pression totale est

”{
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maintenue constante en ajoutant de 1'éthyldne additionnel.
75 g de polymdre sont obtenus. L'efficacité du catelyseur
esi de 850 kg/g de (T1 + V), MI est égal & 7,2, FR est .
égal A 32, la densité est de 0,970 g/cn’. et le nombre
de groupes vtnyles est de 0,23 par 1.000 atones de carbone.
Exemples 2 A 11

Les composants (A) sont préparés en utilisant
le composant organcmagnésien (1), 1'halogénure (ii1) et
le composé (111) comme il est indiqué dans le tableau 1
sous les conditions de réaction 1nd1quées dans le tableau 1
de 1a méme fagon qu'il est indiqué dans 1texemple 1. En
utilisant ces composants (A) et les composants organo-
aluminium (B) comme il est indiqué dans le tableau 2 sous
les conditions de réaction indiquées dans le tableau 2,
la polymérisation de 1'éthyldne est menée sous les
conditions de polymérisation indiquées dans le tableau 2
de la néme manidre que dans 1'exemple 1. Les résultats
sont indiqués dans le tableau 2,

]




: . Iableau 1
|
Exemple #Composant organomagnésien (i) Halogénure (i1)
 Ne (millimole) ' (millimole)
2 Zn!gz(czﬂ5)2(n-06515)“ SiHC1,
2,0 | A 4,0
3 BMg5(Catl5) 5(n—Cqgflyg )¢ CoHs B C1a
2,0 19,0
4 . B°”5(°é35)2(n'°12323)2 SbCly dans le benzdne
TN ' 2,0 25,0
5 LiMg(is0-C Hg)g(n=C\ Hy)y GeCl,
2,0 ' 36,0 :
, 6 (can5)ug(n-can9) S1HC1x+(C Hs)BCL,
. o 2,0 2,0 2,0
7 (1~C5fi;)Mg(n-C Hg) (CH5) ,S1HC1
2,0 100
8 A1 gMg(n-CgHly,) 56 Fels
2,0 4,0
| 9 Aleh(n-Caﬂg)e(OCGH.‘ 3)3 31“013
- 2,0 | 8,0
| ; —

A

ne e
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Exemples 12 A 15

Sous les mémes conditions que dans l'exemple 1,
un composant organomagnésien (1) soluble dans un hydro-
carbure est préparé sous forme de suspension en faisant
réagir 2 millimoles de Alngs(n-chﬂg)12(0n-csﬁ1 3)3 ’

2 millimoles de formule SiHC].: » 0,03 millimole de TiCl,
et 0,03 millimole de V0013. En utilisant 1 ml de cette
suspensfon et lcl.((:‘,.lis)3 sous les conditions de polyméri-
sation indiquées dans le tableau 3, la polynérisation de
1téthyldne est menée de la méme fagon que dans 1 t'exemple .
Les résultats sont indiqués dans le Tableau 3.
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Le néme_composant orgenomagnésien (i) soluble
dsns un hydrocarbure que celul obtenu dans 1’exemple 12

25

Exemple 16

@#st laissé pendant un mois & 20°C dans une ataosphdre

10

15

-20

25

d'azote. Puis la polymérisation de 1'éthyline est menée

sous les mémes conditions de polymérisation que dans

1'exesple 14. I1 en résulte un polymdre ayant un MI de 3,5
et un FR de 27. L'efficacité du catalyseur est de

580 kg/g (T1 + V).

Exemple Comparatif 4

Dans un récipieat de 200 ml purgé A 1'azote, on
charge 80 ml d'une solution d'heptane contenant 2 millimoles
de qu(czﬂs)z'(n-CaHg)z ", puis 20 ml d'une sclution
d'heptane contenant 0,6 millimoXs de TiCl, et 0,6 milli-
mole de VOCL3. Fn utilisant 1 ml de la solution cbtenue,
la polymérisation de 1'éthyline est menée sous les ménes

conditions de polymérisation que dans 1'exemple 14 Le
polymére obtenu a un MI de 3,6 et un FR de 38. Ltefficacité

du catalyseur est de 34 kg/g (T4 + V).

Le méme composant de catalyseur (1) que celui

Exemple Comparatif 2

obtenu dans 1'exemple comparatif 1 est laissé pendant un
jour dans une atmosphdre d'azote. Puis la polymérisation
de 1'éthyldne est menée de la méme facon et sous les

ménes conditions de polymérisation que dans 1‘'exesple

comparatif 1. L'efficacité du catalyseur est de
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Exemple 17 ~

(1) Synthése du composant (A)

L'oxygéne et 2'humidité présents dans un récipient
de 250 m]1 équipé avec un entonnoir A snutte & goutte et un
rétrigérant & reflux refroidi par l'eau sont purgés a
1ltazote, et on charge dans le récipient 20 ml d'une solution
de n-octane contenant du trichlorosilane dans une quantité
de 0,1 m]l par litre de n-octane et 30 ml de n-octane dans
une atmosphire d'azote puiz la température est élevée a 70°C.
On ajoute alors dens ie récipient au goutts & goutits par
1'entonnoir 20 ml d'une solation de n-octane contenant
2 millimoles de ‘1"33(“":4“9)3,1“"‘"’3"7)0,95 sous
agitation & 70°C pendant i neure, puis la réaction se
poursuit pendant 1 heure & 70°C; 11 en résulte une
suspension blanche dans la solution de réaction, Puis on
ajoute A la solution de réaction 30 ml d'une solution de

n-octane contenant 0,085 millimoles de tétrachlorure de

"~ titane A une concentration en titane de 0,85 millimole

par litre de n-octane et la réaction se poursuit a 70°C

pendant 1 heure,

" (XI) Polymérisation de 1'éthylime

Dans un autoclave d'un litre, on charge 2 rl du

composant (A) et 0,043 millimole de trioctyl siuminium
avec 0,6 1itre de n-octane déshydraté et désaéré, puis
15 millimoles d*hydrogine sont introduites dans 1'autoclave.
Tandis que la température de 1'autoclave est maintenus a
210°C, 1'éthyline est introduit dans 1'autoclave A une

| pression de 4x106 Pa et 1a polymérisation se poursuit

pendant 30 minutes tandis que la pression totale est

mahtenue constante en ajoutant de 1'éthyldne additiommel.

80 g de polymire sont obtenus. L'efficacité du catalyseur n
est de 380 kg/g Ti, MI est égal a 4,3, FR est égal & 23, -
la densité est de 0,971 ;/cn’, et le nioqbre de groupes

vinyles est de 0,40 par 1.000 atomes de carbone.

|
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Le procédé de l'exemple 17 ¢st répété pour
préparer le composant (A) A 1'exception pris que le
composant organomagnésien (1) et 1'halogénure (i1) sont
utilisés. Puis la polymérisation de 1'éthyline est
menée sous les mémes conditions de polymérisation que
dans 1'exemple 17. Les résultats sont indiqués dans

le tableau 4,
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Exemples 32 & 40
L'oxygine et 1'humidité présents dans un

récipient de 250 ml équipé avec en entomnoir A goutte &
goutte et uvn réfrigérant & reflux refroidi par 1l'eau sont
purgés A l'azote, et on charge dans le récipient 50 ml
d'une solution d'hexane contenant 1,9 millimole de
trichlorosilane dans une atmosphdre d'azote puis la
température est élevée i 60°C. On ajoute alors danes e
récipient au goutte i goutte par l'entonnoir 20 ml d‘'une
solution d'hexane contanant 2 millimoles de
uugs(n-csnu)a(m-c,‘ng),, ' sous agitation 2 60°C pendant
1 heure et demie. Puis, A cetts solution de réaction, on
ajoute 30 ml d'une solution d’hexane contenant le composé
(111) comme 11 est indiqué dans le tableau 5 et la réaction
est aenée sous les conditions de réaction indiquées dans
le tableau 5. En utilisant le composant (A) obtenu et

le composant organcaluminium (B), la polymérisation de
1'éthyldne est menée sous les mémes conditions de
polynérisation que dans 1'exemple 17 de la méme facon
que dans 1' exemple 17. Les résultats sont indiqués dans

le tableau 5.
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Exemple &1
Sous les mlmes conditions de réaction que dans

1'exemple 1, 2 millimoles de Al!g(n-c,,ﬂg) 5, 5(0313(0!!3)2 05
3 millimoles de 381.083.012 s 0,04 millimole de '1101“ et
0,02 millimole de 70013 3 wne concentration en titane et
vanadium de 0,6 millimcle par litre de solvant de réaction
réagissent pour former un composant (A). En utilisant

1 ml do 1a lolutipn de réaction en suspension obtenue,
la polymérisation de 1'éthyline est menée sous les mémes

conditions de polymérisation que dans 1'exenple 1 pour
donner un polymdre ayant un MI de 3,6 ot un FR de 34,
Liefficacité du catalyseur est de 520 kg/g(Ti + V).
. Exemple 42

En utilisant 0,5 mi Gu méme composant (A) que

dans 1'exemple 1 et 0,125 millimole de trioctyl aluminium,
1,5 mole d'éthyldne est pol;nérisée A 150°C sous une
pression d'éthyline de 2x10" Pa en présence de 2 millimoles
d'hydrogdne. Une fois que la température est élevée 2
200°C et que 50 millimoles d'hydrogine sont introduites
dans 1‘autoclave, 1,5 mole d'éthyldne est de plus
polymérisée & une pression d'éthyline de 2x10° Pa; il en
pésulte un polymére ayant un MI de 0,6 et un FR de 95.
Exemple 43 N
De la méme fegon que dans 1'exemple 17, 1,2 mole |

d'éthyléne est oolynér.tuéo a 140°C A une pression d'éthyline
as 25040° s o= mnieanca da 2 mi1linnlan d'hvdpog&ng an

[ AR S0 Das e GVvwieww

utilisant 2 m1 du méme composant (4) gque dans 1'exemple 17
et 0,04 millimole de triéthyl aluminium . Aprés que

90 miilimoles d'hydrogdne sont imtroduites dans 1'autoclave
st.que la température est élevée 2 220°C, 1,5 mole
d'éthyline est de plus polymérisée & une pression d'éthyldne
de 2x10” Pa ; 11 en résulte un polymdre ayant un MI de U,9

ot un FR de 97.
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Exemple 44 - ,
Dans un autoclave de 1 litre, on charge 2 ml d

méme composant (L) que dans 1'exemple 18 et 0,03 millinole
de tridécyl aluminium avec 0,2 litre d'hexane déshydraté
et désadr$. Aprds que 5 millimoles d'hydregine sont
introduites dans 1'autoclave, l'éthyldne est ajouté 2

une pression de 6)(106 Pa et la température est élevée
270°C, et la polymérisation de 11éthyléne est menée pendant
40 minutes. I1 en résulte 35 g de polymdre ayant un MI de

6,5 et un FR de 24. 4
Exemple 45 ‘ .

Un composant (A) est préparé de la méme fagon
que dans 1'exenple 17 A 1'exception pr2s que 2 millimoles
de formule ‘1"57((7255)10(3'%39)7 » 3,5 millimoles de
318613 , 0,04 pillimole de TiClz(On-caﬂg) et 0,04 milli-
mole de VOCl,; & une conceniration en titane et vanadium

de 0,8 millimole par litre de solvant de réaction sont

utilisées.
‘ Dens un sutoclave de 1 litre, om charge 3 ml du

composant (A) obtenu et 0,05 millimole de Al(1-C.Ho) ‘avec
0,6 litre de cyclohexane déshydraté et désaéré. Aprds que
10 millimoles dfhydrog&ne ot 40 millimoles ds Luilne-1
sont sjoutées dans l'autoclave, la température est élevée
A 170°C et 1'éthyline est ajouté sous une pression de

2x1 o6 Pa. La copolymérisaticn de 1'éthyline avec le

butime-1 est womée pindsns 50 minutss t=ndis que la oression
totale est maintenue constanie en ajoutant de 1'éthyldne
additionnel. L'efficacité du catalyseur ¢st de 894 ke/g
(TL + V), MI est gal & 7,6 , FR est égal A 28, la densité
st do 0,951 g/on. , | :
Exeaples 46 § 51

| Un composant (A) est préparé de la méme fagon
que dans 1'exesple 17 A l'exception pris que 2 millimoles
de AlMgy(n-Cylig)g(On-Cgly5)y 1 1,5 millimole de BiHC1, - et
0,10 sillimole de TiCl, A une concentration de titane de

y
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1 millimole par litre de solvant de réaction sont utilisées.
Dans un autoclave.de 1 litre, on charge 2 ml du composant
(A) obtenu et 0,08 millimole de formule n(czn5)3 avec
0,6 litre de kérosdne déshydraté et désaéré. Aprds qus

6 millimoles d'hydrogéne et une oléfine ou un polydne

comme i1 est indiqué dans le tableau 6 sont introduites

dans 1'autoclave, la température est élevée 2 200°C et
11éthyldne est ajoutd sous une pression de 3)(106 Pa, La
copolymérisation de 1'&thyline avec 1'oléfine est menée

pendant 30 minutes tandis que J.a pression totale est
maintenue constante en ajoutant de 1'éthyléne additionnel.

Les résultats sont indiqués dans le tableau 6.
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Exemples 52 & 56

Un composant (A) est préparé de la méme fagon
que dans 1'exsmple 1, en utilisant 2 millimoles de
uugh(n-csnw).,(m-chng)k., 10 millimoles de SiHCly ,
0,05 millimole de TiC].k et 0,15 nillinolfe de V0013.
Dans un autoclave de 1 litre, on charge 1 ml du composant
(A) obtenu et 0,1 millimole de Al(n-C,oH54 )3 avec
0,6 1itre d'heptane déshydraté et désaéré. Apréds que
5 millimoles d'hydrogire et une X -oléfine comme i1 est
indiqué dans le tableau 7 sont introduites dans 1‘'autoclave,
la température est élevde & 160°C et 1'éthyléne est ajouté
sous une pression de 3)«106 Pa. La copolymérisation de
1*éthyléne avec 1' O —oléfine est menée pendant 30 minutes
tandis que la pression totale eat maintenue constante en
ajoutant de 1'éthyline additionnel. Les résultats sont

indiqués dans le tableau 7.

Tableau
Résultats de la polymérisation
Bfficacité Produits
X -01éLine du cata- Pensits
NO (=1111- lyseur 3
. nolle) (kg/g(Ti+V) _MI FR_ (g/cm”)
52 Butdne-1 860 2,5 22 0,91
100
53 Butdne-1 920 13,3 21 0,918
300 o
54 Proggl éne 770 2,5 24 0, 952
55 A-:gghylpehtbnm 810 8,6 20 0,938
5_§ Ot_:tbne-1 : 970 7,4 29 0,926

Exemple Comparatif

(1) Synthdse du composant (A)
L'oxygine et 1'hupidité présents dans un récipient

de 250 ml équipé avec un entonnoir & goutte 2 goutte et mn
réfrigérant 2 reflux refroidi par 1'eau sont purgés a

/
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1'azote, et on charge dans le récipient 50 al 41'une solution
d'heptane contenant du trichlorosilane dans une atmosphdre
d'azote , puls 1a température est élevée & 50°C. On ajoute
alors dane le récipient au goutte a goutte par 1'entonnoir
50 m1 d'une solution d'heptane contenant 50 millimoles de
*1"84(“,'%“9)3(“"’5"7)3 sous agitation & 90°C pendant
‘4 heure; il en résulte une solution de réaction avec une
suspension blanche. Puis le solide hlanc est séparé par
fi1tration, lavé et séché, Dans une ampoule résistante 2
la pression prugée i 1'azote, on charge 2 g du solide
Yanc obtenu et 40 ml de tétrachlorure de titane , puis
ces substances sont laissées en contact & 130°C pendant
2 heures sous agitation. Puis le produit solide obtenu
est séparé . Les analyses montrent que le produit solide
contient 2,9% en polds de titane.

(II) Polymérisation de 1'éthyline

La polymérisation de 1'éthyldne est menée sous
les mdnes conditions de polymérisation que dans l'exemple 1
4 1'exception prés que 20 mg du produit golide obtenu et
0,4 millimole de triiscbutyl aluminium sont utilisés et
que la température de polymérisation est de 160°C. On
obtient 66 grammes de polyéthyldne. Ltefficacité du
catalyseur est de 114 kg/g T, MI est égal A 4,2 , FR est
égal & 30 et le nomdre de groupes vinyles est de 0,75 par

1.000 atomes de carbone. ]
‘ Exemple Comparatif 4L

- La polymérisation de 1'éthyléne est menée sous
les mémes conditions de polymérisation que dans 1'exeaple
comparatif 3 & 1l'exception prés que la température de
polymérisation est de 190°C. On obtient 0,7 g de poly-
§thylomk et 1'efficacité du catalyseur est égale a

1,3 kg/eg T1.
Exemple Comparatif 5

(I) Synthése du composant (A)
Le procédé de 1'exemple 1 pour préparer le
composant (A) est répété & l'exception pris que les 34 ng

)
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de tétrachlorure de titane et les 31 mg de trichlorure

vanadyle sont rsmplacés par 200 mg de tétrachlorure

de titane et 200 ig de trichlorurs vanadyle respectivement.

(II) Polymérisation de 1'éthyldre
5 '~ La polymérisation de 1'éthyldne est menée de la
méme facon que dans 1'exemple 1 & 1l'exception prds que
5ml du composant obtenu (A) et 0,4 millimole de AL(C,H)s
sont utilisés . On obtient une trds petite quantité de

polyéthylane,

10 , : Exe!g' les 57 4 59 et Exemple Comparatif 6

sonf utilisées.

(I) Syathdse du composant (A)
Un composant (A) est préparé de la méme fagon que
dans l'exemple 1 A l'exception prés que 3 millimoles de
AlMgg (CH5) o (n-C,Hg) [0SIH(CH,) ) s » 5 millimoles de
15 CH.SiHC1_, , 0,09 millimole de TiCla et 0,11 millimole
de VOCIZ(On-Chﬁg) A une concentration en titane et en
. venadium de 2 millimoles par litre de solvant de réaction

. (II) Polymérisation de 1'éthyldne

- 20 ' la polymérisation de 1'éthyléne est menée de la
néme facon que dans 1'exemple 1 en utilisant 2 ml du
composant (A) ci-dessus et Al(n-ceHﬂ) 3 dans une quantité
indiquée dans le tableau 8. Les résultats sont indiqués

dans le tableau 8.

25
Al (n-C )
Exengle . 8H17 3
N (millimole)
0 7 2,81
3 b:sa E-N 0,08
59 0,01
gxonpla'
- Compara-
35 tif N°®
6 0

Tableau 8

Résultats de la polymérisation

Efficacité du

catalyseur
g[;!ﬂw! M1

498 12,5

753 6,2

183 4,1
6 -

_R_
29
22
24
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Exemples 60 3 63

| La polymérisation de 1'éthylidne est menée de la
méne fagon que dans 1'exemple 1 en util:lsant 2 nl du méme
composant (A) que celui obtemu dans 1'exemple 1 et un
composant organométallique (B) comme 11 est indiqué dans
le tableau 9. Les résultats sont indiqués dans le

tableau 9.

Tableau
Résultats de la
_polymérisation _ _
Effica-
cité du
Exem- Conposant organométallique cata- PolySthyldne
ple 1l saur
N _ (millimole) gﬁw) MI FR
60 Zn(Czﬂs)z 365 1,6 32
: ‘ 1,51 _
61 AlMg,(n-CyHy)s(180-CoHg), 486 8,3 27
. 0,56
62 B(n44n9) 2 286 16,2 24
0,52
63 Mg(CpH5)g g(n-Cifiglo g(On-Cifiglo g 407 5,6 26
2,0 .

Bien entendu, 1'invention n'est nullement 1limitée
auxmdwréaliution décrits qui n'ont été donnés qu'd
titre d'exonplo. En particulier, elle co-prend tous les
moyens constituant des Squivalents techniques des moyens
décrits,a:lnni que leurs combinaisons,si ca.Lles-ci sont -
exécutées suivant son esprit et mises en oeuvre dans lo
cadre de la protection revendiquée.

f
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REVENDICATION

1.~ Procédé de polymérisation d'une X=-0léfine
caractérisé en ce qu*il consiste 2 mettre en contact
1%01éfine en phase liguide A une température comprise entre
120 et 320°C avec un cat'allyuur‘ comprenant un composent (A)
ot un composant organométallique (B), le composant (A)
étant produit par réaction d'un coaposant organosagnésien
(1) soluble dans un hydrocerbure de formule,

122,142 .

e

ol )P qyrets représentent des nombres égaux ou
supérieurs 3 O indépendammernt,
- p est un nombrs supérieur ou égel 2 1,

vn+a+r+as= mot +24,

0 < (re)/(X +)L 2,

a eostla valence de M,

M st un métal du fer au 3ime groupes de la Table

périodique, |
RY et RZ .représentent des groupes hydrocarbonés
ayant de 1 & 20 aiomes de carvons,
x? ot x2 représentent soit un atome d'hydrogine,
ou ua stome d*thalogdne, ou un groupe organique
" 6lectronégatif contensnt O, N ou §, |

avec un halogénure {ii) de bore, ds siliciu=, 2= gavmanimm.
dvétain, de phosphore, dtantimoine, de bismuth ou de zinc,
ot i metire en contact ie produit obtenu par réaction de
(1) avec (ii), avec un composé (141) de titane ou wn
‘composé“(1i1) de titane et vanadiua savec une concentration
en titane plus vanadium d'au plus 2 moles par liire de
solvant inerte de ~éaction, le rapport entre le nomsbre
d'atomes de Mg ot le nosbre d'atomes de Ti ou le nombre
dvatomes (T1+V) Gsas (A) e'ant compris emtre 3 et 500.

2.~ Procddé selon l: revemdication 1, caractérisé

en ce que M dans le composaat organomagnésien (1) du

/
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composant (A) est du 1ithium, du bérylium, du bore, de
1'aluminfum ou du zinc.

3,- Procédé selon la revendication 2, caractérisé
en ce que M dans le composant organomagnésien (1) du
composant (A) est de 1'aluminiunm.

&.- Procédé selon la revendication 1, caractérisé
en ce qut o dans le composant orgahonagnépidn (1) est tel
que O $ o S 195.

5.- Procédé selon la revendication 4, caractérisé
en ce quto{ dans le composant organomagnésien (1) est
tel que 0L ¥ S 1. , |

6.- Procédé selon la revendicat:lon 1, caractérisé
en ce que x1 ot X2 dans 1e composant organomagnésien (1)

représentent indépendamment OR3 OsiR 536, NR7R8 ou sr?
ol R’ R7, R8 et R9 représentent indépendamment des groupes
hydrocarbonés ayant de 1 & 15 atomes de carbone et R,

ot i° repidseatent indbpendizzmont scit um atome '"hw'm'imu

ou un groupe hydrocarboné ayant de 1 34 15 atomes de carbone,
7.— Procédé selon la revendication 6, caractérisé

en ce que X' st X2 dans le composant orgenomagnésicn (1)

représentent indépendamment (R3 .

8.~ Procédé selon la revendication 6, Canctérisé
en cé que 11 et Iz dans le -colposant organomagnésien (1)

représentent indépendamment 0SiR
9.—~ Procédé selon la revendication 1, caractérisé

en ce que la qusntité do x! ot X2 est telle quo

0&(r+8)/(X+3 )<
10.- Procédé aolon 1'une des revendications

précédentes, caractérisé en ce que 1'halogépure {11) est
un ehlornro de bore, de silicium ou de gersanium,
™ 14.= Procédé selon la revendication 10, caractérisé
en ce que 1'halogénure (1i) est un chlorosilane.
12,~ Procédé selon l'une des revendications

précédentes, caractérisé em ce que, comme composé (141),
un composé de titane et un compesé de vanadium sont utilisés.

}
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13.~ Procédé selon la revendication 12, caractérisé
en ce que le rapport molaire du composé de titane au

composé de vanadium est compris entre 0,01 et 10,
14.~ Procédé selon 1l'une des revendications

5 précédentes, caractérisé en ce que la réaction entre le
composant (1) et 1i'halogénure (ii) est menée. 2 une

tespérature comprise entre -50°C .et 150°C. ,
15.,= Procédé seion 1l'une des revendications

_ précédentes, caractérisé en ce que le rapport molaire de
10 1'halogémure (1i) au composant (1) est compris entre

0,01 et 100. \ .
16.- Procédé selon 1l'une des revendications

précédentes, caractérisé en ce que le contact entre le
produit de réaction de (1) + (11) et le composé (1i1)

15 de titane ou le composé (iii) de titane et de vanadium
est mené A une température comprise entre -50°C et 150°C,

17.- Procéds 56lom ia revendication 16, caraciérisé

en ce Que le contact entre le produit de réaction de
(1) + (11) et le composé (£ii) de titane ou le composé

‘20 '(i41) de titane plus le composé de vanadium est mené A

une température comprise entre O et 95°C.
18.- Procédé selon 1l'une des revendications

précédentes, caractérisé en ce que le rapport du nombdbre
d'atomes de Mg et du nombre d'atomes de Ti ou du nomdre
25 d'atomes de (Ti+V) dans le compesant (A) est compris

entre 2 et 200. : :
19.-~ Procédé selon le rsvendication 18, caractérisé

en co que le rapport du nombre d'atomes de Mg et du noabre
d'atomes de T1 ou du nombre d'atomes de (Ti+V) dans le
30 -composant (A) est compris entre 10 et 100. ] -~
20,- Procédé selon 1l'un¢ des revendicailions
précédentes, caractérisé en ce que le rapport molaire du
coaposé organométallique (B) & T1 ou (Ti+V) dans le

coxposant () est compris entre 3 et 1000,
35 21.- Procédé selon 1'une des revendications

précédentes, caractérisé en ce que le composant -
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organcnétallique (B_) est un composé organcaluminium,

organoboré, organozincique. : _ o ,
22.- Procédé selon la revendication 21, caractérisé

en ce que le composant organométsllique (B) est mn composé

5 organoaluminium. : _
23.- Procédé selon la revendication 22, caractérisé

en ce que le composé orgamométallique est un trialcoyl-

aluminium, un halogénure d'alcoylaluminiua, un alcoxyis

d'alcoylaluminium, un siloxyde d‘alcoylaluminium et um
10 produit de Téaction d'un trialcoysluminium et dfun didne

conjugué. _
24,- Procédé selon 1'une des revendications

précédentes, caractérisé en ce que 1 & -oléfine est

11éthyldne.
15 25.- Procédé selon la revendication 24, caractérisé

en ce que la polymérisation de 1'éthyléne est menée 2 une
pression partielle d*éthyldne comprise entre 1 et 25x10 Pa
a une température de polymérisation comprise entre 150

et 300°C. ‘
26.- Procéd$ selon 1l*une des revendications

20
précédentes, ceractérisé en ce qu'il consiste & effectuer
1a ccpolymériqation de 1'éthyldne avec ume of —oléfine
autre que 1'éthyldne ou un polydnms. '
27.- Procédé seion la revendication 26, caractérisé
25 en ce que 1' X -oléfine sutre que 1'éthyline est une

-oléfine possédant de 3 A 20 atomes de carbone.
28,.- Procédé' 56168 1a Tevendicatien 27, caractérisé
en ce que le polyine est du butadidne ou de 1'isoprine.
29.~ Procédé selon la revendication 26, caractérisé
30 -en-ce que le rapport molaire de 1' & -oléfine ou du . o
~ polyine A 1'éthrling est au plus de 5.
30.~ Procédé selon 1l'une des revendications
précédentes, caractérisé en ce que la polymérisation d'une

oC —0léfine est menés dans une pluralité de zones de

35 polymérisation. ‘
31,- Catalyseur utilisé dans la polymérisation

A
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Anhme X -0léfine conprenant un conposant (A) et un
composant organométallique (B) , 1o composant (A) Stant
produit par réaction d'un composant organcimagnésien (1)
soluble dans un hydrocarburo de formule;

¥ (i%nbnzx

ol ol sP» Q,» r et 8 représentent des nombres égaux ou
supérieurs a 0 indépendamment,
/5 est un nombre supérieur ou égal i 1,
prqir+s= nd +2f8,
04 (r+8)/(X+p)L 2
p est la valence de M,
M est un métal du ler au 32me groupes de la Table
Périodique, '
R et R2 représentent des groupes hydrocarbonés
eyant de 1 & 20 atomes de carbone,
.x’ et X2 représentent soit un atome d‘'hydrogéne,
- ou un atome dfhalogéne, ou un groupe organique
électronégatif contenant O, N cu S,
avec un halogénure (ii) de bore, de silicium, de germanium,
d'étain, de phosphore, d'antimoine, de bismuth ou de zinc,
et A mettre en contact le produit obtenu par réaction de
(1) avec (ii), avec un composé (iii) de titane ou un
composé (11i) de titane et de venadium avec une concentra-
tion en titane plus vanadium d'su plus 2 moles par litre
de solvant inerte de réaction, le rapport entre le nombrs
d'atomes de Mg et le nombre d'atomes de Ti ou le nombre
d'atomes (Ti+V) dans (A) étant compris entire 3 et 5C0.
=g 02 Procédé en substance comme décrit. ] ~ e
33, Catalyseur en substance comme décrit.

Bruxelles, le 12 aolt 1980.

P.Pon. Société : ASAHI KASEI KOGYO
KABUSHIKI KAISHA.

Pr. Office PARETTE (Fred. Maes).
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