ROYAUME DE BELGIQUE BREVET D'INVENTION

NUMERO DE PUBLICATION : 1008702A3
NUMERO DE DEPOT : 09400857
Classif. Internat. : COBF

MINISTERE DES AFFAIRES ECONOMIQUES
Date de délivrance le : 02 Juillet 1996

Le Ministre des Affaires Economiques,

Vu la loi du 28 Mars 1984 sur les brevets d'invention, notamment 1'article 22;

Vu 1' arrété royal du 2 Décembre 198¢ relatif & la demande ,8 la délivrance et
au maintien en vigueur des brevets d'invention, notamment 1'article 28;

Vu le procés verbal dressé le 22 Septembre 1994 a 11HO0 a 1 'Office de la
Propriété Industrielle

ARRETE:

ARTICLE 1.- 11 est délivré a : SOLVAY (Société Anonyme)
rue du Prince Albert 33, B-1050 BRUXELLES(BELGIQUE)

représenté(e)(s) gar ! MARCKX Frieda, SOLVAY - Département Prop. Indus., Rue de
Ransbeek, 310 - 120 BRUXELLES.

un brevet d' invention d' une durée de 20 ans, sous réserve du paiement des taxes
annuelles, pour : PROCEDE DE POLYMERISATION D'OLEFINES.

ARTICLE 2.- Ce brevet est délivré sans examen préalable de la  brevetabilité
de 1 invention, sans garantie du mérite de 1'invention ou de 1'exactitude de
la description de celle-ci et aux risques et périls du(des) demandeurs(s).

Bruxelles, le 02 Juillet 1994
PAR DELEGATION SPECIALE

G. DE CUYPERE
Secrétaire d'administration



10

15

20

25

30

La66557m

Procédé de polymérisation d’oléfines

La présente invention concerne un procédé de polymérisation d’oléfines,
plus précisément un procédé de polymérisation en présence d’un systéme cataly-
tique comprenant un complexe catalytique solide A base de magnésium, de métal
de transition et d’halogene, et un composé organométallique (cocatalyseur).

Le brevet belge BE 822487 divulgue des systemes catalytiques comprenant
un solide A base de magnésium, de métal de transition et d’halogéne, et un
cocatalyseur. Dans I'exemple 1 de ce brevet, on polymérise 1'éthylene en
présence de triisobutylaluminium (cocatalyseur) et d’un solide catalytique obtenu
en mélangeant de 1'éthylate de magnésium avec du tétrabenzyltitane et en y
ajoutant du dichlorure d’éthylaluminium jusqu’a I’obtention d’un précipité solide.

Le polyéthyleéne obtenu en présence de ce solide catalytique connu
présente une teneur €levée en oligomeres (polymeres de faible masse moléculaire
comprenant au maximum 15 unités monomériques) qui sont responsables, lors de
la mise en oeuvre ultérieure du polyéthylene, par exemple dans un procédé de
soufflage de flacons, d’une émission de fumées. Par ailleurs, les oligomeres
dégradent les propriétés mécaniques et rhéologiques des polyoléfines.

L’invention vise 2 remédier a cet inconvénient en fournissant un procédé
nouveau pour la fabrication de polyoléfines présentant notamment une faible
teneur en oligomeres et des proprietés mécaniques et rhéologiques améliorées.

A cet effet, I'invention concerne un procédé de polymérisation d’oléfines
selon lequel on met en contact au moins une oléfine avec un systeéme catalytique
comprenant :

a) un complexe catalytique solide a base de mangésium, de métal de transition et
d’halogene, ledit complexe catalytique étant préparé en faisant réagir, dans une
premicre étape, au moins un composé de magnésium choisi parmi les
composés oxygénés organiques et les composés halogénés du magnésium avec
au moins un composé d’un métal de transition du groupe IVB ou VB du
tableau périodique choisi parmi les composés oxygénés organiques et les
composés halogénés d'un métal de transition, jusqu’a !’obtention d’un
complexe liquide. et. dans une étape ultérieure, en précipitant ledit complexe
liquide au moyen d'un composé organoaluminique halogéné de formule
générale AIR Xy , dans laquelle R est un radical hydrocarboné, X est un



10

15

20

25

30

35

LodUus 7

halogene et n est inférieur & 3 pour recueillir un complexe catalytique solide,
et

b) un composé organométallique d’un métal des groupes IA, IIA, IIB, IIA et
IVA du tableau périodique;

selon I'invention, le systéme catalytique solide comprend en outre :

¢) au moins un donneur d’électrons mis en oeuvre au plus tot apres la premidre
étape de la préparation du complexe catalytique solide conduisant a I’obtention
d’un complexe liquide.

Une des caractéristiques essentielles de I'invention réside dans la mise en
oeuvre d’un donneur d’électrons dans une étape postérieure 1 la premicre étape de
la préparation du complexe catalytique solide conduisant 3 I’obtention d’un
complexe liquide. Le donneur d’électrons peut donc étre mis en oeuvre soit au
sein de la préparation du complexe catalytique solide (en méme temps que I’étape
ultérieure ou dans une étape supplémentaire) soit au stade de la polymérisation en
méme temps que le complexe catalytique solide et le composé organométallique.

Dans une premiere variante du procédé selon I’'invention, le donneur
d’€lectrons est mis en oeuvre pendant la préparation du complexe catalytique
solide immédiatement aprés la premiere étape, c’est-a-dire apres la formation du
complexe liquide, et avant I'étape de précipitation. Le traitement au moyen du
donneur d’€lectrons peut étre réalisé par tout moyen connu adéquat. Le donneur
d’électrons peut étre ajouté a I’état pur au complexe liquide ou sous la forme
d’une solution dans un solvant tel que les hydrocarbures aliphatiques, cycloalipha-
tiques et aromatiques liquides. Les solvants préférés sont les hydrocarbures
contenant jusqu’a 20 atomes de carbone, et en particulier les alcanes linéaires
(tels que le n-butane, le n-hexane et le n-heptane) ou les alcanes ramifiés (tels que
Iisobutane, I'isopentane, I'isooctane) ou les cycloalcanes (tels que le cyclopentane
et le cyclohexane). On obtient de bons résultats avec les alcanes linéaires.
L’hexane est préféré.

La température a laquelle le traitement au moyen du donneur d’électrons
est effectué dans la premiere variante est en général inférieure aux températures
de décomposition du donneur d’électrons et du complexe liquide. Elle est en
particulier d’au moins -20 °C, plus précisément d’au moins 0 °C, les valeurs
d’au moins 20 °C étant les plus courantes. La température est habituellement
d’au plus 150 °C, plus particulierement d'au plus 120 °C, les températures d’au
plus 100 °C étant recommandées, par exemple d'au plus 70 °C.

La durée du traitement au moyen du donneur d'électrons dans la premiere
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variante est couramment de 0,5 minute 4 5 heures, de préférence de | minute a
2 heures, par exemple de 5 minutes a 1 heure. La pression sous laquelle le
traitement est réalisé n’est pas critique, on opere de préférence sous pression
atmosphérique.

La quantité de donneur d’électrons mise en oeuvre dans la premiere
variante est habituellement d’au moins 0,01 mole par mole de métal de transition
mise en oeuvre, plus précisément d’au moins 0,02 mole, les valeurs d’au moins
0,05 mole étant les plus avantageuses. La quantité de donneur d’€lectrons mise
en oeuvre ne dépasse pas le plus souvent 50 moles par mole de métal de
transition mise en oeuvre, de préférence pas 30 moles, les valeurs d’au plus
20 moles étant les plus recommandées. Les quantités de 0,2 a 12 moles
conviennent particulierement bien.

La premiere variante permet non seulement de réduire la teneur en
oligomeres des polyoléfines obtenues, mais aussi d’augmenter I’activité du
complexe catalytique solide en polymérisation, et d’augmenter le poids spécifique
apparent des polyoléfines obtenues. En outre, le complexe catalytique solide
obtenu selon la premiere variante est plus sensible aux régulateurs de la masse
moléculaire des polyoléfines de sorte qu'’il nécessite moins de régulateur de la
masse moléculaire (par exemple de I'hydrogene) pour obtenir une masse molécu-
laire donnée. La premire variante permet également de moduler la morphologie
du complexe catalytique solide et des lors la morphologie des polyoléfines
obtenues 2 partir de ce complexe catalytique solide. Elle permet en particulier de
diminuer la largeur de la distribution granulométrique du complexe catalytique
solide.

Dans une deuxieéme variante du procédé selon 1’invention, le donneur
d'électrons est mis en oeuvre pendant la préparation du complexe catalytique
solide apres I'étape de précipitation du complexe liquide, et de préférence apres
d'éventuelles étapes intermédiaires de mirissage et de lavage du précipité (qui
sont décrites plus loin), mais avant de mettre le complexe catalytique solide en
contact avec 1’oléfine en vue de sa polymérisation. A cet effet, le donneur
d’électrons peut étre ajouté, a I’état pur ou sous la forme d’une solution dans un
solvant tel que décrit ci-dessus, a une suspension du complexe catalytique solide
dans un diluant inerte. Ce diluant inerte peut par exemple étre choisi parmi les
hydrocarbures aliphatiques et cycloaliphatiques. Les alcanes linéaires ou ramifiés
ou les cycloalcanes contenant judsqu'a 20 atomes de carbone conviennent bien.

L hexane convient particulierement bien.
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La température, la durée, la pression et la quantité de donneur d’électrons
mise en oeuvre dans le traitement au moyen du donneur d’électrons selon la
deuxieme variante sont conformes a celles de la premiere variante décrites ci-
dessus.

La deuxieme variante permet non seulement de réduire la teneur en
oligomeres des polyoléfines obtenues, mais elle permet aussi de moduler la
réponse du complexe catalytique solide aux régulateurs de la masse moléculaire
des polyoléfines (par exemple I'hydrogene) par la variation de la quantité de
donneur d’électrons mise en oeuvre. On a en effet constaté que plus Ia quantité
de donneur d’€lectrons mise en oeuvre est augmentée, plus la réponse du
complexe catalytique solide au régulateur est prononcée. Il en résulte ainsi
qu'une tres large gamme de polyoléfines présentant des masses moléculaires
fortement différentes, et donc des indices de fluidité fortement différents, peut
étre obtenue.

Une troisieme variante du procédé selon I’invention consiste 2 mettre en
oeuvre le donneur d’électrons pendant la polymérisation et non plus pendant la
préparation du complexe catalytique solide. Elle s’avere particulierement perfor-
mante lorsque la polymérisation est effectuée en phase gazeuse. Dans cette
troisiéme variante, le donneur d’électrons peut étre introduit séparément dans le
milieu de polymérisation a n’importe quel moment, de préférence au début de la
polymérisation. Dans une forme d’exécution particulierement avantageuse de
cefte troisiéme variante, le donneur d’électrons est introduit dans le milieu de
polymérisation mélangé avec le composé organométallique, le mélange étant
préparé au préalable. Ce mélange peut étre obtenu par simple mise en contact du
donneur d’€lectrons avec le composé organométallique ou en ajoutant le donneur
d’€lectrons, de préférence progressivement, a une solution du composé organo-
métallique ou encore en ajoutant une solution du donneur d’électrons 3 une
solution du composé organométallique. On préfere ajouter le donneur d’électrons
a I’état pur a une solution du composé organomeétallique dans un solvant tel que
défini plus haut pour les deux autres variantes.

La quantité de donneur d’électrons mise en oeuvre dans la troisieme
variante est habituellement telle que le rapport molaire de la quantité mise en
oeuvre du composé organométallique a la quantité mise en oeuvre du donneur
d’€lectrons soit d’au moins 0,01, plus précis€ément d’au moins 0,05, les valeurs
d’au moins 0.2 étant les plus avantageuses. Le rapport de ces quantités ne
dépasse pas le plus souvent 100, de préférence pas 80. les valeurs d'au plus 60



10

15

20

25

30

35

étant les plus recommandées.

La troisiéme variante présente 1’avantage non seulement de réduire la
teneur en oligomeres des polyoléfines obtenues mais aussi d’augmenter I’activité
du complexe catalytique solide en polymérisation. Elle s’avere particulicrement
avantageuse dans un procédé de polymérisation en phase gazeuse qui est caracté-
risé en général par une capacité limitée de transfert de chaleur, car le profil
cinétique du complexe catalytique solide présente une période d’induction
prononcée.

Par donneur d’électrons on entend désigner aux fins de la présente
invention les composés organiques contenant un ou plusieurs atomes ou un ou
plusieurs groupements d’atomes ayant une ou plusieurs paires d’électrons libres
tels que par exemple I’oxygene, I’azote, le soufre ou des groupements comprenant
un de ces éléments. Des exemples de donneurs d’€électrons qui peuvent étre
utilisés dans le procédé selon I'invention sont les alcools, les phénols, les éthers,
les cétones, les aldéhydes, les acides organiques, les esters d’acides organiques,
les halogénures d’acides organiques, les amides d’acides organiques, les amines,
les alkoxysilanes et les nitriles.

Comme alcools et phénols, on peut utiliser par exemple ceux comprenant
jusqu’a 18 atomes de carbone tels que 1’alcool méthylique, 1’alcool-n-butylique,
Ialcool cyclohexylique, I’alcool stéarylique et le phénol. On peut citer a titre
d’exemples d’éthers, ceux comprenant de 2 a 20 atomes de carbone, tels que
Iéther isoamylique. Les cétones généralement utilisables sont celles contenant de
3 3 18 atomes de carbone telles que la méthyléthylcétone et I’acétophénone. Les
aldéhydes couramment utilisés sont ceux contenant de 2 a 15 atomes de carbone
tels que 1’octylaldéhyde et le benzaldéhyde. Des exemples d’acides organiques
sont ceux contenant jusqu’'a 24 atomes de carbone tels que I’acide butyrique et
I'acide anisique. Comme esters d’acides organiques on peut utiliser par exemple
ceux contenant de 2 2 30 atomes de carbone tels que 1’acétate de méthyle, le
propionate d’éthyle, le butyrate de méthyle, le méthacrylate de propyle, le
benzoate d’éthyle, le benzoate de phényle, I'o-méthoxybenzoate d’éthyle, le
p-toluate de méthyle, le salicylate de méthyle, le naphtoate d’éthyle, le phtalate et
I’anisate d’éthyle ou de butyle. Le benzoate d’éthyle, le 3,5-bis(1, 1-diméthyl-
éthyl)-4-hydroxy- benzénepropanoate d’octadécyle et le phtalate de dibutyle
conviennent particulitrement bien. On peut citer a titre d’exemples d’halogénures
d'acides organiques ceux contenant de 2 a 15 atomes de carbone tels que le

chlorure d'acétyle et le chlorure de toluoyle. Comme amides d’acides on peut
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citer par exemple 1'acétamide, le benzamide et le toluamide. Les amines
utilisables sont par exemple la diéthylamine, la pipéridine, la tribenzylamine,
I'aniline et la pyridine. Comme nitriles, on peut utiliser par exemple I’acétoni-
trile et le benzonitrile. Comme alkoxysilanes, on peut utiliser le tétraéthoxysilane
et le diméthyldiéthoxysilane. Les alcools, les éthers, les esters d’acides
organiques et les alkoxysilanes conviennent bien. Les esters d’acides organiques
sont préférés, en particulier le benzoate d’éthyle et le phtalate de dibutyle et plus
particulierement encore le benzoate d’éthyle.

L’obtention du complexe catalytique solide mis en oeuvre dans le procédé
de polymérisation selon I’invention est réalisée moyennant au moins deux étapes
distinctes et successives, A savoir une premiere étape de formation d’un complexe
liquide et une étape ultérieure de précipitation connues en tant que telles.

La premiere étape de la préparation du complexe catalytique solide réside
dans la préparation d’un complexe liquide par la réaction du composé de
magnésium avec le composé d’un métal de transition. On peut bien entendu
mettre en oeuvre simultanément plusieurs composés de magnésium différents. De
méme, on peut aussi mettre en oeuvre simultanément plusieurs composés
différents d’un métal de transition ou plusieurs composés dont le métal de
transition est différent. La réaction de la premicre €tape peut étre réalisée par
toute méthode connue adéquate pourvu qu’elle permette I’obtention d’un complexe
a I'état liquide. Lorsque le composé de magnésium et/ou le composé d’un métal
de transition sont liquides dans les conditions opératoires de la réaction, il est
souhaitable d’opérer la réaction par simple mélange de ces réactifs en ’absence
de solvant ou de diluant. Toutefois, on peut opérer la réaction en présence d’un
diluant lorsque la quantité de liquide présente dans le milieu de réaction n’est pas
suffisante pour que la réaction soit compléte ou lorsque les deux réactifs sont
solides dans les conditions opératoires de la réaction. Le diluant est généralement
choisi parmi ceux qui sont capables de dissoudre au moins un des réactifs et en
particulier parmi les solvants décrits plus haut.

La quantité mise en oeuvre du composé d’un métal de transition est définie
par rapport a la quantité mise en oeuvre du composé de magnésium. Elle peut
varier dans une large mesure. En général, elle est d’au moins 0,01 mole de
métal de transition présent dans le composé de métal de transition par mole de
magnésium présent dans le composé de magnésium, en particulier d'au moins
0,02 mole, les valeurs d*au moins 0.05 étant les préférées. La quantité est
habituellement d’au plus 20 moles de métal de transition présent dans le composé
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d’un métal de transition par mole de magnésium présent dans le composé de
magnésium, plus précisément d’au plus 10 moles, les valeurs d’au plus 5 moles
étant recommandées.

La température a laquelle on met en présence le composé de magnésium et
le composé d’un métal de transition dans la premigre étape de la préparation du
complexe catalytique solide dépend de la nature des réactifs et est de préférence
inférieure 2 la température de décomposition des réactifs et du complexe liquide
obtenu 2 la suite de la réaction. Elle est généralement d’au moins -20 °C, en
particulier d’au moins 0 °C, les températures d’au moins 20 °C étant les plus
courantes. La température est habituellement d’au plus 200 °C, plus
spécialement d’au plus 180 °C, les températures d’au plus 150 °C étant avanta-
geuses, par exemple d’environ 140 °C.

La durée de la premigre étape de la préparation du complexe catalytique
solide dépend de la nature des réactifs et des conditions opératoires et est avanta-
geusement suffisamment longue pour obtenir une réaction complete entre les
réactifs. La durée peut varier généralement de 10 minutes a 20 heures, plus
précisément de 2 2 15 heures, par exemple de 4 a 10 heures.

La pression sous laquelle on effectue la réaction de la premiere étape et la
vitesse d’addition des réactifs ne sont pas des facteurs critiques. Pour des raisons
de commodité, on travaille généralement sous pression atmosphérique; la vitesse
d’addition est choisie en général de maniere a ne pas provoquer un échauffement
brusque du milieu réactionnel dd a une auto-accélération éventuelle de la réaction.
On agite généralement le milieu réactionnel de maniere 2 favoriser son homogéné-
isation pendant la durée de la réaction. La réaction peut étre réalisée en continu
ou en discontinu.

A P'issue de la premitre étape de la préparation du complexe catalytique
solide, on recueille un complexe liquide du composé de magnésium et du
composé d’un métal de transition, que ['on peut mettre en oeuvre tel quel dans
I’étape subséquente, ou que 1’on peut éventuellement stocker dans un diluant, de
préférence inerte, afin de le récupérer intact ult€rieurement et de le mettre en
oeuvre en présence du diluant. Le diluant est le plus souvent choisi parmi les
hydrocarbures aliphatiques ou cycloaliphatiques, de préférence contenant jusqu’a
20 atomes de carbone tels que par exemple les alcanes comme I’isobutane, le
pentane, 1’hexane, 1'heptane ou le cyclohexane ou leurs mélanges. L’hexane
convient particulierement bien.

Le composé de magnésium est choisi parmi les composés oxygeénés

S
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organiques et les composés halogénés du magnésium.

Par compos€ oxygéné organique de magnésium, on entend désigner tous
les composés ol un radical organique est li€ au magnésium par I’intermédiaire de
I'oxygene, c’est-a-dire tous les composés comprenant au moins une séquence de
liaisons magnésium-oxygene-radical organique par atome de magnésium. Les
radicaux organiques liés au magnésium par I'intermédiaire de I’oxygeéne sont
choisis en général parmi les radicaux comprenant jusqu’a 20 atomes de carbone
et, plus particuli¢rement, parmi ceux comprenant jusqu'a 10 atomes de carbone.
De bons résultats sont obtenus lorsque ces radicaux comprennent de 2 2 6 atomes
de carbone. Ces radicaux peuvent étre saturés ou insaturés, a chaine ramifiée, 2
chaine droite ou cyclique. Ils sont choisis de préférence parmi les radicaux
hydrocarbonés et en particulier parmi les radicaux alkyles (linéaires ou branchés),
alkényles, aryles, cycloalkyles, arylalkyles, alkylaryles, acyles et leurs dérivés
substitués.

Les composés oxygénés organiques de magnésium peuvent comporter, en
plus des radicaux organiques li€s au magnésium par |’intermédiaire de I’oxygene,
d’autres radicaux. Ces autres radicaux sont de préférence les radicaux -OH,
-(8Oy)1/2, -NO3, -(POy)1/3, -(CO3)1/p et -ClOy4. 11 peut s’agir également de
radicaux organiques liés directement au magnésium par le carbone.

Parmi les composés oxygénés organiques de magnésium utilisables, on
peut citer les alkoxydes (tels que I’éthylate et le cyclohexanolate), les alkylalko-
xydes (tels que I’éthyléthylate), les hydroxyalkoxydes (tels que 1’hydroxy-
méthylate), les phénoxydes (tels que le naphténate), les carboxylates
éventuellement hydratés (tels que 1’acétate, et le benzoate). Il peut également
s’agir des compos€s oxygénés azotés organiques, c’est-a-dire des composés
comprenant des séquences de liaisons magnésium-oxygene-azote-radical organique
(tels que les oximates, en particulier le butyloximate, les sels d’acides hydroxyl-
amines, en particulier le dérivé de la N-nitroso-N-phényl-hydroxylamine), les
chélates, c’est-a-dire les composés oxygénés organiques dans lesquels le
magnésium posséde au moins une séquence de liaisons normales du type
magnésium-oxygene-radical organique et au moins une liaison de coordination de
maniere a former un hétérocycle dans lequel le magnésium est inclus (tels que les
énolates, en particulier I’acétylacétonate), les silanolates, c’est-a-dire des
composés comprenant des séquences de liaisons magnésium-oxygene-silicium-
radical hydrocarboné (tels que le triphénylsilanolate). On peut également citer a
titre d’exemples de composés oxygénés organiques de magnésium ceux
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comprenant plusieurs radicaux organiques différents (tels que le méthoxyéthylate
de magnésium), les alkoxydes et phénoxydes complexes du magnésium et d’un
autre métal (tels que Mg[AI(OR)4],) et les mélanges de deux ou de plusieurs des
composés oxygénés organiques de magnésium définis ci-dessus.

Par composé halogéné de magnésium, on entend désigner tous les
composés comprenant au moins une liaison magnésium-halogéne. L’halogene
peut étre le fluor, le chlore, le brome ou I’iode. De préférence, I'halogene est le
chlore.

Parmi les composés halogénés de magnésium, on peut citer les dihaloge-
nures, de préférence contenant au maximum une molécule d’eau par molécule de
dihalogénure, les dihalogénures complexés (tels que le MgCly.6NH3 ou
MgCl,y.6CH40H), les composés comprenant, outre la liaison magnésium-
halogene, un radical organique, li€ au magnésium par I’intermédiaire de
I’oxygene (tels que le Mg(OH)Cl ou Mg(O-CH3)Cl). 1l peut également s’agir des
composés comprenant, outre la liaison magnésium-halogéne, une liaison
magnésium-radical organique (tels que Mg(C,Hs)CI), les produits de I’hydrolyse
des halogénures hydratés de magnésium, pour autant que ces produits contiennent
encore des liaisons magnésium-halogene, les compositions mixtes comprenant des
composés halogénés et oxygénés de magnésium (tels que MgCly.MgO.H,0) et les
mélanges de deux ou de plusieurs des composés halogénés de magnésium définis
ci-dessus.

Parmi tous les composés de magnésium qui conviennent, on utilise de
préférence ceux qui ne contiennent par atome de magnésium que des liaisons
magnésium-oxygene-radical organique et/ou des liaisons magnésium-halogeéne a
’exclusion de toute autre liaison. Les meilleurs résultats sont obtenus avec les
composés oxygénés organiques, en particulier avec ceux comprenant seulement
par atome de magnésium des liaisons magnésium-oxygene-radical organique. Les
alkoxydes de magnésium sont particulierement préférés. Les meilleurs résultats
sont obtenus avec les dialkoxydes de magnésium, en particulier le diéthylate de
magnésium.

Le composé d’un métal de transition est choisi parmi les composés
oxygénés organiques et les composés halogénés du métal de transition.

Par composé oxygéné organique d’'un métal de transition, on entend
désigner tous les composés ou un radical organique est li€ au métal de transition
par I'intermédiaire de I'oxygene, c'est-a-dire tous les composés comprenant au
moins une séquence de liaisons métal de transition-oxygene-radical organique par
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atome de métal de transition. Les radicaux organiques sont conformes 2 ceux
définis ci-dessus pour les composés oxygénés organiques de magnésium.

Le métal de transition est avantageusement choisi parmi le titane, le
zirconium, I’hafnium et le vanadium. Le titane et le zirconium conviennent bien.
Le titane est particulierement préféré. Dans le cas du titane, du zirconium ou de
’hafnium, on utilise de préférence les composés de métal de transition tétravalent
parce qu’ils sont plus souvent liquides et en tout cas plus souvent et mieux
solubles que ceux ou le métal de transition se trouve 2 une valence inférieure i 4.

Les composés oxygénés organiques de métal de transition utilisables
peuvent également comprendre des liaisons métal de transition-oxygene-métal de
transition.

On peut représenter les composés oxygénés organiques de métal de
transition par la formule générale MO, (OR’),, 7, OU M représente le métal de
transition de valence m, R’ représente un radical organique tel que défini plus
haut et x est un nombre tel que 0 < x < (m-1)/2. On préfere utiliser les
composés ol x est tel que 0 < x < (m-2)/2.

I va de soi que les composés oxygénés organiques de métal de transition
peuvent comprendre plusieurs radicaux organiques différents.

Parmi les composés oxygénés organiques de métal de transition, on peut
citer les alkoxydes (tels que Ti(O-nC4Hg)4), les phénoxydes (tels que
Zr(OC6H5)4), les oxyalkoxydes (tels que HfO(OC2H5)2), les alkoxydes
condensés (tels que Ti20(0-iC3H7)Q, les carboxylates (tels que Zr(OOCCH3)4)
et les €nolates (tels que I’acétylacétonate de hafnium).

Par composé halogéné d’un métal de transition, on entend désigner tous
les composés comprenant au moins une liaison métal de transition-halogéne.
L’halogene est conforme a celui défini plus haut pour les composés halogénés de
magnésium. On préfere le chlore.

Parmi les composés halogénés d’un métal de transition, on peut citer les
halogénures, en particulier les tétrahalogénures (tels que TiCly), les halogénures
complexés (tels que ZrCly.6NH3), les halogénures complexes d’un métal de
transition et d’'un métal alcalin (tels que Na,TiClg), les oxyhalogénures (tels que
HfOCI,) et les halogénoalkoxydes (tels que Ti(OC2H5)2C12 ou Zr(OiC3H7)3Cl).

Il va de soi qu'on peut utiliser plusieurs composés de métal de transition
simultanément. Lorsque I’on souhaite obtenir une polyoléfine présentant une
large distribution des masses moléculaires, il peut s'avérer préférable d’utiliser
des composés de différents métaux de transition, en particulier un composé de
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titane et un composé de zirconium.

Parmi tous les composés d’un métal de transition qui conviennent, on
utilise de préférence ceux qui ne contiennent par atome de métal de transition que
des liaisons métal de transition-oxygene-radical organique et/ou des liaisons métal
de transition-halogene a I'exclusion de toute autre liaison. Les meilleurs résultats
sont obtenus avec les composés oxygénés organiques d'un métal de transition, en
particulier avec ceux comprenant seulement par atome de métal de transition des
liaisons métal de transition-oxygene-radical organique. Les alkoxydes
conviennent bien. Les meilleurs résultats sont obtenus avec les tétraalkoxydes du
titane ou du zirconium, en particulier le tétrabutylate de titane ou de zirconium.

La préparation du complexe catalytique solide comprend une étape
ultérieure, que 1’on appelle I'étape de précipitation et qui a pour fonction de
réduire la valence du métal de transition et simultanément d’halogéner, le cas
échéant, le composé de magnésium et/ou le composé d’un métal de transition,
cest-a-dire de substituer les groupements alkoxy présents dans le composé de
magnésium et/ou dans le composé d’un métal de transition par des halogenes, de
sorte que le complexe liquide obtenu a Iissue de la premigre étape soit précipité
en un complexe catalytique solide. La réduction et I'éventuelle halogénation sont
réalisées simultanément au moyen du composé organoaluminique halogéné
agissant donc comme un agent réducto-halogénant provoquant la précipitation
d’un complexe catalytique solide.

Le traitement au moyen du composé organoaluminique halogéné dans
I"étape de précipitation du complexe catalytique solide peut étre effectué par tout
moyen connu adéquat, et de préférence en ajoutant progressivement le compose
organoaluminique halogéné au complexe liquide issue de la premiere étape
précitée.

La quantité de compos¢ organoaluminique halogéné a mettre en oeuvre
dépend des quantités mises en oeuvre du composé de magnésium et du composé
d’un métal de transition et est avantageusement suffisante pour obtenir le taux de
réduction souhaité et, le cas échéant, le taux d’halogénation voulu. En pratique,
on n’a pas intérét a mettre en oeuvre une quantité supérieure 2 la quantité
minimale nécessaire pour obtenir une réduction et, le cas échant, une halogé-
nation complete car tout exces mis en oeuvre conduit 2 une augmentation de la
teneur en aluminium dans le complexe catalytique solide, ce qui n’est pas souhai-
table. En général, la quantité est d’au moins 0.5 mole d’aluminium par mole
mise en oeuvre de métal de transition, de preéférence d’au moins 1 mole, les
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valeurs d’au moins 2 moles étant les plus courantes; elle est couramment d’au
plus 50 moles d’aluminium par mole mise en oeuvre de métal de transition, en
particulier d’au plus 30 moles, les valeurs d’au plus 20 moles étant avantageuses.

La température a laquelle 1'étape de précipitation du complexe liquide est
réalisée est avantageusement inférieure a la température d’ébullition, sous
pression ordinaire, du composé organoaluminique halogéné. Elle est habitu-
cllement d’au moins -20 °C, plus particulizrement d’au moins 0 °C, les tempéra-
tures d’au moins 20 °C étant recommandées. La température ne dépasse pas le
plus souvent 150 °C, plus spécialement pas 100 °C, les températures d’au plus
80 °C étant les plus courantes.

La durée de I’étape de précipitation du complexe liquide est de préférence
suffisante pour obtenir une précipitation complete. Elle peut varier de 1 minute 3
10 heures, plus précisément de 10 minutes 2 8 heures, par exemple de 0,5 a
5 heures.

La pression sous laquelle on effectue 1'étape de precipitation du complexe
liquide n’est pas un facteur critique. Pour des raisons de commodité, on travaille
généralement sous pression atmosphérique. La vitesse d’addition des réactifs est
choisie en général de manigre 2 ne pas provoquer un échauffement brusque du
milieu réactionnel dii 4 une auto-accélération éventuelle de la réaction. On agite
généralement le milieu réactionnel de maniere A favoriser son homogénéisation
pendant la durée de la réaction. La réaction peut étre réalisée en continu ou en
discontinu.

Le composé organoaluminique halogéné répond avantageusement 2 la
formule AIR; X4  dans laquelle R est un radical hydrocarboné comprenant
jusqu’a 20 atomes de carbone et de préférence jusqu’a 6 atomes de carbone. On
obtient de bons résultats lorsque R est un radical alkyle (linéaire ou branché),
cycloalkyle, arylalkyle, aryle et alkylaryle. Les meilleurs résultats sont obtenus
lorsque R représente un radical alkyle linéaire ou branché. X est généralement
choisi parmi le fluor, le chlore, le brome et I'iode. Le chlore convient particu-
licrement bien. De préférence n ne dépasse pas 1,5, plus spécialement pas 1. A
titre d’exemples de composé organoaluminique halogéné utilisable dans
I'invention on peut citer le trichlorure d’aluminium [AICl4], le dichlorure
d’éthylaluminium [Al(C,Hs)Cl5], le sesquichlorure d’éthylaluminium
[A12(C2H5)3CI3] et le chlorure de diéthylaluminium [Al(C2H5)2Cl]. On préfere
le dichlorure d'éthylaluminium ou le dichlorure d’isobutylaluminium.

A l'issue de I'étape de précipitation du complexe liquide au moyen du
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composé organoaluminique halogéné, on recueille un complexe catalytique solide
constitué d’un précipité homogene (les constituants étant coprécipités a partir d’un
complexe liquide) d’un mélange essentiellement amorphe d’un halogénure de
magnésium, d’un halogénure du métal de transition et, le cas échéant, de
composés partiellement réduits et/ou partiellement halogénés, ainsi que, le cas
échéant, du donneur d’électrons. Il s’agit de complexes chimiquement liés,
produits de réactions chimiques, et non pas du résultat de mélanges ou de
phénomenes d’adsorption. En effet, il est impossible de dissocier I'un ou 1’autre
des constituants de ces complexes en utilisant des méthodes de séparation
purement physiques.

L’étape de précipitation du complexe liquide peut étre avantageusement
suivie d’un traitement de mirissage qui a pour fonction de poursuivre la réaction
de précipitation et de permettre I'obtention de complexe catalytique solide ayant
une résistance améliorée a I’éclatement non controlé en polymérisation. Le
mirissage est effectué 3 une température généralement équivalente ou supérieure
a celle a laquelle a lieu la précipitation. I est effectué pendant une durée non
critique allant de 5 minutes a 12 heures en général, de préférence pendant au
moins 0,5 heure.

L’étape de précipitation du complexe liquide peut également étre suivie, de
préférence apres 1'éventuelle étape de miirissage, d’une étape de lavage de
maniére 2 éliminer les réactifs en exces et les éventuels sous-produits formés au
cours de la préparation dont le complexe catalytique solide pourrait encore étre
imprégné. Pour ce lavage, on peut utiliser n’importe quel diluant inerte et par
exemple les alkanes et cycloalkanes comportant jusqu’a 20 atomes de carbone.
L'hexane et I'isobutane conviennent bien. Apres lavage, le complexe catalytique
solide peut étre séché, par exemple, par balayage au moyen d’un courant d’un
gaz inerte tel que 1'azote, de préférence sec.

Le composé organométallique qui sert d’activateur du complexe catalytique
solide et appelé couramment "cocatalyseur” peut étre choisi parmi les composés
organométalliques du lithium, du magnésium, du zinc, de I’aluminium ou de
I'étain. Les meilleurs résultats sont obtenus avec les composés organoalumi-
niques.

On peut utiliser 2 titre de compos¢ organométallique des composés
totalement alkylés dont les chaines alkyles comprennent jusqu’a 20 atomes de
carbone et sont droites ou ramifiées tels que par exemple le n-butyllithium, le
diéthylmagnésium, le diéthylzinc, le tétraéthylétain, le tétrabutylétain et les
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trialkylaluminiums. On peut également utiliser les hydrures d'alkylmétaux dans
lesquels les radicaux alkyles comprennent également jusqu’a 20 atomes de
carbone tels que I’hydrure de diisobutylaluminium et I'hydrure de triméthylétain.
Conviennent €galement les alkylhalogénures de métaux dans lesquels les radicaux
alkyles comprennent aussi jusqu’a 20 atomes de carbone tels que le sesquichlorure
d’éthylaluminium, le chlorure de diéthylaluminium et le chlorure de diisobutyl-
aluminium. On peut encore utiliser des composés organoaluminiques obtenus en
faisant réagir des trialkylaluminiums ou des hydrures de dialkylaluminium dont
les radicaux comprennent jusqu’a 20 atomes de carbone avec des dioléfines
comprenant de 4 a 20 atomes de carbone, et plus particulierement les composés
dénommés isoprénylaluminiums.

En général, on donne la préférence aux trialkylaluminiums et en particulier
a ceux dont les chaines alkyles sont droites et comprennent jusqu’a 18 atomes de
carbone, plus particulierement de 2 a 8 atomes de carbone. Le triéthylaluminium
et le triisobutylaluminium sont préférés.

La quantité totale de composé organométallique mise en oeuvre dans le
procédé de polymérisation de I’invention peut varier dans une large mesure. Elle
est en général de 0,02 a 50 mmoles par litre de solvant, de diluant ou de volume
de réacteur et de préférence de 0,2 3 2,5 mmoles par 1.

La quantit¢ de complexe catalytique solide mise en oeuvre dans le procédé
de polymérisation de I'invention est déterminée en fonction de la teneur en métal
de transition dudit complexe. Elle est choisie en général de maniére 2 ce que la
concentration soit de 0,001 a 2,5 et de préférence de 0,01 a 0,25 mmole de métal
de transition par litre de solvant, de diluant ou de volume de réacteur.

Le rapport molaire de la quantité totale du métal présent dans le composé
organométallique a la quantité totale du métal de transition présent dans le
compos¢ d’un métal de transition est habituellement d’au moins 1, en particulier
d’au moins 5, les valeurs d’au moins 10 étant avantageuses. Le rapport est en
général d’au plus 100, de préférence d’au plus 75, les valeurs d’au plus 50 étant
recommandées.

Le procédé de polymérisation de I’invention peut étre effectué selon tout
procédé connu, en solution dans un solvant qui peut étre I'oléfine méme 3 1'état
liquide, ou en suspension dans un diluant hydrocarboné, ou encore en phase
gazeuse. On obtient de bons résultats dans les polymérisations en suspension.
Lorsque 1'on exécute le procédé de l'invention suivant la troisieme variante, la

polymérisation est avantageusement réalisée en phase gazeuse.
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La polymérisation est réalisée par mise en contact de I’oléfine avec le
systeme catalytique comprenant le complexe catalytique solide, le composé
organométallique et le donneur d’électrons.

L’oléfine qui est polymérisée, peut étre choisie parmi les oléfines
contenant de 2 a 20 atomes de carbone, et de préférence de 2 a 6 atomes de
carbone, telles que 1’éthylene, le propylene, le butene-1, le 4-méthylpentene-1 et
I’hexéne-1. L’éthyléne, le butene-1 et [’hexéne-1 conviennent bien. L’éthyléne
est particulitrement préféré. On peut bien entendu mettre en oeuvre simulta-
nément plusieurs oléfines différentes afin d’obtenir des copolymeres, par exemple
des mélanges de deux des oléfines citées ci-dessus ou d’une ou plusieurs de ces
oléfines avec une ou plusieurs dioléfines comprenant de 4 a 20 atomes de carbone
de préférence. Ces dioléfines peuvent étre des dioléfines aliphatiques non
conjuguées telles que 1’hexadiéne-1,4, des dioléfines monocycliques telles que le
4-vinylcyclohexene, le 1,3-divinylcyclohexane, le cyclopentadiéne ou le cyclo-
octadiene-1,5, des dioléfines alicycliques ayant un pont endocyclique telles que le
dicyclopentadiene ou le norbornadiene et les dioléfines aliphatiques conjugées
telles que le butadiene et I’isoprene.

Le procédé selon I'invention s’applique particulierement bien a la fabri-
cation d’homopolymeres de I’éthylene et de copolymeres contenant au moins
90 % molaires de I'éthylene et de préférence 95 % molaires d’éthylene.

La polymérsiation en suspension est généralement effectuée dans un
diluant hydrocarboné tel que les hydrocarbures aliphatiques, cycloaliphatiques et
aromatiques liquides, a une température telle qu'au moins 80 % (de préférénce au
moins 90 %) du polymere formé y soit insoluble. Les diluants préférés sont les
alcanes linéaires tels que le n-butane, le n-hexane et le n-heptane ou les alcanes
ramifiés tels que 1'isobutane, I'isopentane, I'isooctane et le 2,2-diméthylpropane
ou les cycloalcanes tels que le cyclopentant et le cyclohexane ou leurs mélanges.
On obtient les meilleurs résultats avec 1’hexane et ’isobutane. La température de
polymérisation est choisie généralement entre 20 et 200 °C, de préférence entre
50 et 150 °C, en particulier entre 65 et 115 °C. La pression partielle de I’oléfine
est choisie le plus souvent entre la pression atmosphérique et 5 MPa, de
préférence entre 0,2 et 2 MPa, plus particulierement entre 0,4 et 1,5 MPa.

La polymérisation en phase gazeuse consiste a mettre en contact un
courant gazeux comprenant au moins une oléfine avec le systeme catalytique dans
un lit fluidisé. Des lors le débit du courant gazeux doit étre suffisant pour
maintenir la polyoléfine en fluidisation et dépend de la vitesse de formation de
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celle-ci et de la vitesse a laquelle le systéme catalytique est consommé. La

pression partielle totale de(s) oléfine(s) peut étre inférieure ou supérieure 2 la

pression atmosphérique, la pression partielle préférée variant de la pression
atmospherique a environ 7 MPa. En général, une pression de 0,2 2 5 MPa
convient bien. Le choix de la température n’est pas critique, celle-ci est en
général de 30 2 200 °C. On peut éventuellement utiliser un gaz de dilution, qui
doit étre inerte vis-a-vis de la polyoléfine.

Le procédé de polymérisation de I'invention peut éventuellement étre
effectué en présence d'un régulateur du poids moléculaire tel que I’hydrogene.

Le procédé de polymérisation de I'invention peut étre effectué en continu
ou en discontinu, en un seul réacteur ou dans plusieurs réacteurs disposés en
série, les conditions de polymérisation (température, teneur éventuelle en
comonomere, teneur éventuelle en hydrogene, type de milieu de polymérisation)
dans un réacteur étant différentes de celles utilisées dans les autres réacteurs.

Le procédé de polymérisation de I'invention permet de fabriquer des
polyoléfines présentant notamment une teneur faible en oligomeres qui les rend
aptes a la transformation ultérieure sans formation de fumées en articles fagonnés
présentant d’excellentes propriétés mécaniques.

Les exemples qui suivent sont destinés 2 illustrer I’invention. La signifi-
cation des symboles utilisés dans ces exemples, les unités exprimant les grandeurs
mentionnées et les méthodes de mesure de ces grandeurs sont explicitées ci-
dessous.

Ml, = indice de fluidité d’une polyoléfine désignant le débit de la polyoléfine
fondue a 190 °C, qui s’écoule au travers d’une filiere d’un diamétre
de 2 mm et d’une longueur de 8 mm, sous I’action d’un piston lesté
d’une masse de 2,16 kg, ce débit étant exprimé en g/10 min, suivant
la norme ASTM D 1238 (1990).

U = viscosité dynamique d’une polyoléfine exprimée en dPA.s et mesurée
a un gradient de vitesse de 100 s™! a 190 °C.
« = activité¢ du complexe catalytique solide exprimée en kg de polyoléfine

insoluble obtenus par heure et par gramme de titane mise en oeuvre et
par MPa de pression d’oléfine.

MVS = masse volumique standard d’une polyoléfine exprimée en kg/m3 et
mesurée selon la norme ISO 1183 (1987).

TO = teneur en oligomeres d’une polyoléfine exprimée en grammes d’oligo-
meres par kg de polyoléfine et mesurée par extraction dans de
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1’hexane bouillant.

Tind période d’induction du complexe catalytique solide exprimée en
minutes et définie comme étant le temps écoul€ entre I’introduction de
I'oléfine et ’apparition d’une diminution de pression caractéristique du
début de la polymérisation.

Dans les exemples, on a préparé des complexes catalytiques solides que
I’on a ensuite utilisés pour la polymérisation de I’éthylene. Les exemples 1, 3 et
5 illustrent la premiére variante de I’invention; les exemples 2, 4 et 6 sont donnés
3 titre de comparaison. Les exemples 7 et 9 illustrent la deuxieéme variante de
I’invention; les exemples 8 et 10 sont donnés 2 titre de comparaison. Les
exemples 11 et 13 illustrent la troisiéme variante de I’invention; I’exemple 12 est
donné 2 titre de comparaison.

Exemple 1 (conforme 2 I'invention)

Dans cet exemple, on a polymérisé de I'éthylene 2 I'intervention d’un
cocatalyseur et d’un complexe catalytique solide préparé en mettant en ocuvre un
donneur d’électrons apres la premiere étape de formation d’un complexe liquide
et avant I'étape ultérieure de précipitation dudit complexe liquide, selon la
premiere variante de I’invention décrite plus haut.

A. Préparation du complexe catalytique solide

A.l. Formation d’un complexe liquide
On a fait réagir pendant 5 heures a 110 °C du diéthylate de magnésium,

que 1'on a préparé in situ en faisant réagir du magnésium métallique avec de
1’éthanol, avec du tétrabutylate de titane en des quantités telles que le rapport
molaire de titane au magnésium était égal a 2.

A.2. Traitement au moyen d’un donneur d'€lectrons

On a ajouté, sous agitation, au complexe liquide obtenu en A.1. et dilué
dans de 1’hexane, du benzoate d’éthyle en une quantité telle que le rapport
molaire de benzoate d’éthyle sur titane était égal a 1. Le mélange ainsi obtenu a
été maintenu 3 35 °C et sous agitation pendant 0,5 heure.

A.3. Précipitation

On a précipité le complexe traité obtenu en A.2. en mettant celui-ci en
contact avec une solution de dichlorure d’isobutylaluminium dans de I'hexane (en
une quantité telle que le rapport molaire d’aluminium au titane était égal a 6) sous
agitation pendant 2 heures a 45 °C. On a soumis le mélange ainsi obtenu a un
mirissage pendant 45 minutes a 60 °C. Puis, on a recueilli le complexe cataly-
tique solide qui a été lave dans de 'hexane. Le complexe catalytique solide

;'. o )
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obtenu comprenait (% en poids) :

Ti 11,8
Cl . 46,3
Al 1,6

Mg . 6,0.

Le solde €tait constitu¢ d’éléments provenant des produits utilisés pour la
fabrication du complexe catalytique solide tels que du carbone, de I’hydrogene et
de I'oxygeéne.

B. Polymérisation de |’éthyléne

On a introduit dans un autoclave de 3 litres, muni d’un agitateur, 11
d’hexane et 2 mmoles de triéthylaluminium (cocatalyseur). Puis, on a élevé la
température a 85 °C, que I'on a maintenue constante durant le temps de polymé-
risation. On y a ensuite introduit une dose unique d’hydrogéne i une pression de
0,4 MPa et de I’éthylene. Puis on y a injecté 2,6 mg du complexe catalytique
solide obtenu en A. La pression partielle de I’éthylene a été maintenue constante
a une valeur de 0,6 MPa pendant 2 heures. L’autoclave a ensuite été dégazé et
refroidi. Le complexe catalytique présentait une activité o de 198. 74 g de
polyéthylene ont été recueillis de I'autoclave qui présentaient les caractéristiques

suivantes :

M, = 5,7
MVS = 0965,8
TO = 63

U = 6700.

Exemple 2 (donné a titre de comparaison)
Dans cet exemple on a polymérisé de 1’éthyléne dans les conditions

opératoires de I’exemple 1.B. (et en particulier en présence de la quantité
d’hydrogene utilisée dans I'exemple 1.B.) a I’intervention d’un complexe cataly-
tique solide préparé sans donneur d’électrons.

A. Préparation du complexe catalytique solide

Les opérations de I’exemple 1.A. ont été répétées a I'exception de I'étape
A.2. qui a été omise. Le complexe catalytique solide obtenu comprenait (% en

poids) :

Ti . 19,5
Cl : 63,2
Al 2.8

Mg . 54
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Le solde était constitué d’éléments provenant des produits utilisés pour la
fabrication du complexe catalytique solide tels que du carbone, de I'hydrogene et
de I'oxygene.

B. Polymérisation de I'éthyleéne

Les opérations de 1'exemple 1.B. ont été répétées en injectant 4,4 mg du
complexe catalytique solide. Le complexe catalytique présentait une activité o de
72. 75 g de polyéthylene ont €té recueillis de I'autoclave qui présentaient les
caractéristiques suivantes :

M, = 14
MVS = 963,7
TO = 11,0
m = 13900.

La comparaison des résultats de I’exemple 2 (MI, = 1,4, ce qui
correspond 2 des masses moléculaires élevées du polyéthylene) avec ceux de
I'exemple 1 MI, = 5,7, ce qui correspond a des masses moléculaires faibles du
polyéthylene) fait apparaitre le progres apporté par I'invention pour ce qui
concerne la réponse a I'hydrogene des complexes catalytiques solides et montre
en particulier que le complexe catalytique solide de I'’exemple 2 est moins
sensible a I’hydrogeéne que le complexe catalytique solide de I'exemple 1.
Exemple 3 (conforme a I'invention)

Dans cet exemple, on a utilisé le complexe catalytique solide de
I’exemple 1 fabriqué selon la premitre variante de I’invention décrite plus haut
pour la fabrication d’un copolymere d’éthylene et de butene.

A. Préparation du complexe catalytique solide

Les opérations de I’exemple 1.A. ont €té répétées.

B. Copolymérisation de 1'éthylene

On a copolymérisé de 1'éthylene avec du butene en continu dans un
réacteur boucle dans lequel étaient introduits en continu de I’hexane, de I’éthylene
(en une quantité telle que la concentration d'éthylene dans I'hexane était égale a
13 g/litre), de 'hydrogene (en une quantité telle que le rapport molaire
hydrogene/éthylene était égal a 0,076), du butene (en une quantité telle que le
rapport molaire butene/éthylene était égal a 0,057), du triéthylaluminium (en une
quantité telle que la concentration exprimée en aluminium dans 1'hexane était
égale 2 25 ppm) et le complexe catalytique solide obtenu dans I'exemple 1.A. La
température dans le réacteur €tait de 80 °C. Le procédé continu était caracterisé

par un temps de séjour de 3 h et une production de 30 kg/h. Le polyéthylene
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recueilli présentait les caractéristiques suivantes :

M, = 19
MVS = 9523
TO = 2,5

“ = 13800

Exemple 4 (donné a titre de comparaison)

Dans cet exemple on a préparé un copolymere d’éthylene et de butene
présentant le MI, et la MVS du copolymere de I’exemple 3 (en adaptant la
concentration de I'hydrogene et du buténe dans le procédé de I’exemple 3.B.) en

présence d’un complexe catalytique solide sans donneur d’électrons.

A. Préparation du complexe catalytique solide

Les opérations de I’exemple 1.A. ont été répétées a I’exception de I'étape
A.2. qui a ét€ omise. Le complexe catalytique solide obtenu comprenait (% en

poids) :

Ti 195
Cl © 63,2
Al 2,8
Mg ;5,4

Le solde était constitué d’éléments provenant des produits utilisés pour la
fabrication du complexe catalytique solide tels que du carbone, de I’hydrogene et
de I'oxygéne.

B. Copolymérisation de 1'éthylene

Les opérations de ’exemple 3.B. ont été répétées en utilisant le catalyseur
obtenu en A dans les conditions opératoires suivantes :
rapport molaire hydrogene/éthylene = 0,094

rapport molaire butene/éthyléne = 0,051.
Le polyéthylene recueilli présentait les caractéristiques suivantes :
M, = 18
MVS = 9537
TO = 45
® = 13700.

La comparaison des résultats de 1'exemple 4 avec ceux de I'exemple 3 fait
apparaitre le progres apporté par I'invention pour ce qui concerne la teneur en
oligomeres des polyoléfines obtenues et montre en particulier que le complexe
catalytique solide de I'exemple 4 conduit & une teneur en oligomeres plus élevée
lorqu’il est utilisé pour la fabrication d'un polyéthylene de MI, et de MVS
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donnés.
Exemple 5 (conforme a I'invention)

Dans cet exemple, on a préparé un complexe catalytique solide en mettant
en oeuvre un donneur d’électrons aprés la premiere étape de formation d’un
complexe liquide et avant I'étape ultérieure de précipitation, selon la premiere
variante de I'invention décrite plus haut. Ensuite, on a analysé la granulométrie
du complexe catalytique solide.

A. Préparation du complexe catalytique solide

A.l. Formation d’'un complexe liquide
On a fait réagir pendant 5 heures a 110 °C du diéthylate de magnésium,

que 1’on a préparé in situ en faisant réagir du magnésium métallique avec de
I’éthanol, avec du tétrabutylate de titane en des quantités telles que le rapport
molaire de titane au magnésium était égal a 2.
A.2. Traitement au moyen d’un donneur d’électrons

On a ajouté, sous agitation, au complexe liquide obtenu en A.1. et dilué
dans de I'hexane, du benzoate d’éthyle en une quantité telle que le rapport
molaire de benzoate d’éthyle sur titane était égal a 1. Le mélange ainsi obtenu a
&té maintenu a 35 °C et sous agitation pendant 0,5 heure.
A.3. Précipitation

On a précipité le complexe traité obtenu en A.2. en mettant celui-ci en
contact avec une solution de dichlorure d’éthylaluminium (en une quantité telle
que le rapport molaire d’aluminium au titane était égal a 3,75) sous agitation
pendant 1,5 heure a 45 °C. On a soumis le mélange ainsi obtenu @ un mirissage
pendant 45 minutes a 60 °C. Puis, on a recueilli le complexe catalytique solide
qui a été lavé dans de I’hexane. Le complexe catalytique solide obtenu
comprenait (% en poids) :

Ti : 143
Cl - 324
Al 0,4

Mg 3,5

Le solde était constitué d’éléments provenant des produits utilisés pour la
fabrication du complexe catalytique solide tels que du carbone, de I’hydrogene et
de I'oxygene.

B. Granulométrie

La granulométrie du complexe catalytique solide obtenu €tait caractérisée
par un diametre moyen (<d>) de 19 um et une largeur de la distribution
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granulométrique __g_ = 0.43 (o représentant 1’écart type).
<d>

Exemple 6 (donné 3 titre de comparaison)

Dans cet exemple on a préparé un complexe catalytique solide sans
donneur d’électrons dont on a ensuite analysé la granulométrie.
A. Préparation du complexe catalytique solide

Les opérations de I’exemple 5.A. ont été répétées a 1’exception de
I’étape A.2. qui a €t€ omise. Le complexe catalytique solide obtenu comprenait
(% en poids) :

Ti ;17,7

Cl ;38,6

Al o021

Mg : 44

et présentait une granulométrie définie par un diameétre moyen (<d>) de 14 um
et une largeur de la distribution granulométrique _ ¢ = 1,57.

La comparaison du résultat de I’exemple 6:&‘; celui de I’exemple 5 fait
apparaitre le progres apporté par I’invention pour ce qui concerne la largeur de la
distribution granulométrique des complexes catalytiques solides.

Exemple 7 (conforme a I’invention)

Dans cet exemple, on a polymérisé de I’éthylene a I’intervention d’un
systéme catalytique comprenant un complexe catalytique solide préparé en mettant
en oecuvre un donneur d’électrons apres 1’étape de précipitation du complexe
liquide et avant de I’introduire dans le milieu de polymérisation, selon la
deuxiéme variante de I’invention décrite plus haut.

A. Préparation du complexe catalytique solide
A.l1. Formation d’un complexe liquide
On a fait réagir pendant 5 heures a 110 °C du diéthylate de magnésium,

que I'on a préparé in situ en faisant réagir du magnésium métallique avec de
I’éthanol, avec du tétrabutylate de titane en des quantités telles que le rapport
molaire de titane au magnésium était égal a 2.
A.2. Précipitation

On a précipité le complexe liquide obtenu en A.1. en mettant celui-ci en
contact avec une solution de dichlorure d’isobutylaluminium (en une quantité telle
que le rapport molaire d’aluminium au titane était égal a 6) sous agitation pendant
2 heures a 45 °C. On a soumis le mélange ainsi obtenu a un murissage pendant
45 minutes a 60 °C. Puis. on a recueilli le complexe catalytique solide qui a été
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lavé dans de |'hexane.

A.3. Traitement au moyen d’un donneur d’électrons

On a ajout€, sous agitation, a une suspension du complexe catalytique
solide obtenu en A.2. dans de I’hexane, du benzoate d’éthyle en une quantité telle
que le rapport molaire de benzoate d’éthyle sur titane était égal a 10. Le mélange
ainsi obtenu a été maintenu a 30 °C et sous agitation pendant 1 heure. Le solide
ainsi traité a ét€ lavé dans de I’hexane. Le complexe catalytique solide obtenu
comprenait (% en poids) :

Ti . 16,6
Cl : 59,1
Al 2.5

Mg : 48

Le solde était constitué d’éléments provenant des produits utilisés pour la
fabrication du complexe catalytique solide tels que du carbone, de I’hydrogene et
de I'oxygene.

B. Polymérisation de I'éthylene

On a introduit dans un autoclave de 3 litres, muni d’un agitateur, 1 1
d’hexane et 2 mmoles de triéthylaluminium. Puis, on a €levé la température a
85 °C, que I’on a maintenue constante durant le temps de polymérisation. On y a
ensuite introduit une dose unique d’hydrogéne a une pression de 0,4 MPa et de
I’éthylene. Puis on y a injecté 10,2 mg du complexe catalytique solide obtenu en
A. La pression partielle de I’éthylene a été maintenue constante a une valeur de
0,6 MPa pendant 2 heures. L’autoclave a ensuite été dégazé et refroidi. Le
complexe catalytique présentait une activité o de 69. 145 g de polyéthyléne ont
été recueillis de I'autoclave qui présentaient les caractéristiques suivantes :

M, = 2,7
MVS = 964,1
TO = 119,

Exemple 8 (donné 2 titre de comparaison)

Dans cet exemple on a fabriqué un polyéthylene présentant le Ml, et la
MVS du polyéthylene de I’exemple 7 a I'intervention d’un complexe catalytique
solide prépar€ sans donneur d’électrons.
A, Préparation du complexe catalytique solide

Les opérations de I’exemple 7.A. ont été répétées a l'exception de
I'étape A.3. qui a ét€ omise. Le complexe catalytique solide obtenu comprenait

(% en poids) :
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Ti : 17,0
Cl T 61,2
Al 27

Mg : 4.

Le solde était constitué d’éléments provenant des produits utilisés pour la
fabrication du complexe catalytique solide tels que du carbone, de I’hydrogene et
de I'oxygene.

B. Polymérisation de 1'éthyléne

Les opérations de I’exemple 7.B. ont été répétées en injectant 7,9 mg du
complexe catalytique solide. Le complexe catalytique présentait une activité « de
79. 128 g de polyéthylene ont été recueillis de I’autoclave qui présentait les
caractéristiques suivantes °

MIZ = 2,9
MVS = 964,2
TO = 18,2.

La comparaison des résultats de I’exemple 8 avec ceux de I’exemple 7 fait
apparaitre le progrés apporté par I'invention pour ce qui concerne la teneur en
oligomeres des polyéthylenes obtenus et montre en particulier que le complexe
catalytique solide de I’exemple 8 conduit A une teneur en oligomeres plus élevée
lorsqu’il est utilisé pour la fabrication d’un polyéthylgne de MI, et de MVS
donnés.

Exemple 9 (conforme & I’invention)

Dans cet exemple on a polymérisé de I'éthylene a I'intervention d’un
complexe catalytique solide contenant deux métaux de transition différents préparé
selon la deuxieme variante de I'invention décrite plus haut.

A. Préparation_du complexe catalytique solide
A.l. Fomation d’un complexe liquide

On a fait réagir pendant 7 heures 2 140 °C du diéthylate de magnésium
avec du tétrabutylate de titane et du tétrabutylate de zirconium en des quantités
telles que le rapport molaire de titane au magnésium était égal a 0,6 et que le
rapport molaire de zirconium au titane était égal 2 2.

A.2. Précipitation

On a précipité le complexe liquide obtenu en A.1. en mettant celui-ci en
contact avec une solution de dichlorure d’isobutylaluminium (en une quantité telle
que le rapport molaire daluminium & la quantité totale mise en ceuvre de titane et
de zirconium €tait égal a 7,8) sous agitation pendant 120 minutes a 45 °C. On a

.
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soumis le mélange ainsi obtenu a un mirissage pendant 90 minutes a 60 °C.
Puis, on a recueilli le complexe catalytique solide qui a €té lavé dans de I’hexane.
A.3. Traitement au moyen d’un donneur d’électrons

On a ajouté, sous agitation, a une suspension du complexe catalytique
solide obtenu en A.2. dans de 1'hexane, du benzoate d’éthyle en une quantité telle
que le rapport molaire de benzoate d’éthyle sur la quantité totale mise en oeuvre
de titane et de zirconium était égal a 4,2. Le mélange ainsi obtenu a €té maintenu
2 35 °C et sous agitation pendant 1 heure. Le solide ainsi traité a été lavé dans
de I'hexane. Le complexe catalytique solide obtenu comprenait (% en poids) :
Ti 3

Zr - 8,1
Cl . 255
Al 0,5
Mg 2,5

Le solde était constitué d'éléments provenant des produits utilisés pour la
fabrication du complexe catalytique solide tels que du carbone, de I’hydrogene et
de I'oxygene.

On a introduit dans un autoclave de 3 litres, muni d’un agitateur, 1 1
d’hexane et 2 mmoles de triisobutylaluminium. Puis, on a élevé la température a
85 °C, que I’on a maintenue constante durant le temps de polymérisation. Ony a
ensuite introduit une dose unique d’hydrogene a une pression de 0,9 MPa et de
['éthylene. Puisony a injecté 45 mg du complexe catalytique solide obtenu en
A. La pression partielle de I'éthylene a été maintenue constante a une valeur de
0.6 MPa pendant 2 heures. L’autoclave a ensuite été dégazé et refroidi. Le
complexe catalytique présentait une activité o de 144. 234 g de polyéthylene ont
été recueillis de ’autoclave qui présentaient les caractéristiques suivantes :

M, = 22
MVS = 9674
TO = 32.

Exemple 10 (donné A titre de comparaison)
Dans cet exemple on a polymérisé de I'éthylene dans les conditions de

I'exemple 9.B. a I'intervention d'un complexe catalytique solide comprenant deux
métaux de transition différents préparé sans donneur d’électrons.
A Préparation du complexe catalytique solide

Les opérations de I'exemple 9.A. ont été répétées a I'exception de 1'étape
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A.3. qui a ét€ omise. Le complexe catalytique solide obtenu comprenait (% en

poids) :

Ti 53
Zr o 8,1
Cl o 51,3
Al 1,7
Mg : 4.

Le solde était constitué d’éléments provenant des produits utilisés pour la
fabrication du complexe catalytique solide tels que du carbone, de I'hydrogene et
de I’oxygene.

B. Polymérisation de |'éthylene

Les opérations de I’exemple 9.B. ont été répétées en injectant 51 mg du
complexe catalytique solide. Le complexe catalytique présentait une activité o de
113. 365 g de polyéthylene ont été recueillis de ’autoclave qui présentaient les

caractéristiques suivantes :

Mlz = 0,1
MVS = 960,2
TO = 33.

La comparaison des résultats de I’exemple 10 MI, = 0,1, ce qui
correspond a des masses moléculaires élevées du polyéthylene) avec ceux de
’exemple 9 (MI, = 22, ce qui correspond a des masses moléculaires faibles du
polyéthylene) fait apparaitre le progrés apporté par I'invention pour ce qui
concerne la réponse a I’hydrogeéne des complexes catalytiques solides et montre
en particulier que le complexe catalytique solide de I’exemple 10 est nettement
moins sensible & I’hydrogéne que le complexe catalytique solide de I’exemple 9.
Exemple 11 (conforme a I'invention)

Dans cet exemple on a polymérisé de 1’éthylene en présence d’un
complexe catalytique solide exempt d’un donneur d’électrons et d’'un mélange

d’un donneur d’€lectrons avec un composé organométallique, selon la forme
d’exécution particulierement avantageuse de la troisieme variante de I'invention
décrite plus haut.

A. Préparation du complexe catalytique solide

A.1. Formation d'un complexe liquide

On a fait réagir pendant 5 heures a 110 °C du diéthylate de magnésium,
que I'on a préparé in situ en faisant réagir du magnésium métallique avec de
I'éthanol, avec du tétrabutylate de titane en des quantités telles que le rapport
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molaire de titane au magnésium était égal a 2.
A.2. Précipitation

On a précipité le complexe liquide obtenu en A.l. en mettant celui-ci en
contact avec une solution de dichlorure d’isobutylaluminium (en une quantité telle
que le rapport molaire d’aluminium au titane était égal 2 6) sous agitation pendant
7 heures a 45 °C. On a soumis le mélange ainsi obtenu a un mirissage pendant
45 minutes 2 60 °C. Puis, on a recueilli le complexe catalytique solide qui a été
lavé plusieurs fois dans de I'hexane. Le complexe catalytique solide obtenu,
comprenait (% en poids) :

Ti . 19,5
Cl : 63,2
Al . 2.8
Mg : 5.4

Le solde était constitué d’éléments provenant des produits utilisés pour la
fabrication du complexe catalytique solide tels que du carbone, de I’hydrogene et
de I'oxygene.

B. Mélange du donneur d’électrons et du composé organométallique

On a mélangé a température ambiante pendant quelques minutes une
solution de triéthylaluminium dans de I'hexane et du benzoate d'éthyle dans un
rapport molaire benzoate/triéthylaluminium de 0,25.

C. Polymérisation _de I'éthylene

On a introduit dans un autoclave de 3 litres, muni d’un agitateur, 1 1
d’hexane et une quantité du mélange obtenu en B contenant 2 mmoles de triéthyl-
aluminium. Puis, on a élevé la température a 85 °C, que 1’on a maintenue
constante durant le temps de polymérisation. Ony a ensuite introduit une dose
unique d’hydrogene a une pression de 0,4 MPa et de I’éthylene. Puisonya
injecté 7,1 mg du complexe catalytique solide obtenu en A. La pression partielle
de I’éthylene a été maintenue constante a une valeur de 0,6 MPa pendant
2 heures. L’autoclave a ensuite été dégaze et refroidi. Le complexe catalytique
présentait une activité o de 124. 208 g de polyéthylene ont été recueillis de
I"autoclave qui présentaient les caractéristiques suivantes :

Nﬂ2 = 3,4
MVS = 9628
TO =169

® = 8500.

07
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Exemple 12 (donné i titre de comparaison)

Dans cet exemple on a polymérisé de I’éthylene dans les conditions de
I'exemple 11.B. en présence d’un complexe catalytique solide et d’un cocata-
lyseur et en I’absence d’un donneur d’électrons.

A. Préparation du complexe catalytique solide

On a répété les opérations de I’exemple 11.A.
B. Polymérisation de 1’éthylene

On a répété les opérations de I’exemple 11.C. en introduisant 2 mmoles de
triéthylaluminium dans I’autoclave au lieu du mélange benzoate-triéthylaluminium
et en injectant 6,0 mg du complexe catalytique solide.

Le complexe catalytique présentait une activité o de 64 et une période
d’induction Tipq de 0 minutes. 90 g de polyéthylene ont été recueillis de I’auto-
clave qui présentaient les caractéristiques suivantes :

M, = 19
MVS = 964,1
TO = 18,9
wo = 11500.

La comparaison des résultats de I’exemple 12 avec ceux de I’exemple 11
fait apparaitre le progres apporté par I’invention pour ce qui concerne I’activité
catalytique des complexes catalytiques solides.

Exemple 13 (conforme 2 I'invention)

Dans cet exemple on a polymérisé de I’éthylene en présence d’un
complexe catalytique solide exempt d’un donneur d’électrons et d'un mélange
d’un donneur d’électrons avec un composé organométallique, selon la forme
d’exécution particulierement avantageuse de la troisitme variante de I’'invention
décrite plus haut.

A. Préparation du complexe catalytique solide

On a répété les opérations de I’exemple 11.A.
B. Mélange du donneur d’électrons et du composé organométallique

On a mélangé a température ambiante pendant quelques minutes une
solution de triéthylaluminium dans de I’hexane et du benzoate d’éthyle dans un
rapport molaire benzoate/triéthylaluminium de 0,294,
C. Polymérisation_de I'éthyléne

On a introduit dans un autoclave de 3 litres. muni d’un agitateur, 1 |
d’hexane et une quantité du mélange obtenu en B contenant 2 mmoles de triéthyl-
aluminium. Puis. on a élevé la température i 85 °C, que l'on a maintenue
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constante durant le temps de polymérisation. On y a ensuite introduit une dose
unique d’hydrogeéne 2 une pression de 0,4 MPa et de I'éthylene. Puisony a
injecté 4,9 mg du complexe catalytique solide obtenu en A. La pression partielle
de I’éthylene a été maintenue constante a unc valeur de 0,6 MPa pendant

4 heures. L'autoclave a ensuite 6té dégazé et refroidi. Le complexe catalytique
présentait une activité o de 33 et une période d’induction T;,,q de 120 minutes.
76 g de polyéthylene ont été recueillis de I’autoclave qui présentaient les caracté-

ristiques suivantes :

M, = 095
MVS = 961,6
TO = 172
© = 15900.

La comparaison des résultats de I’exemple 13 avec ceux de I’exemple 12
fait apparaitre le changement apport¢ par I’invention pour ce qui concerne la
période d’induction des complexes catalytiques solides.
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REVENDICATIONS

1 - Procédé de polymérisation d’oléfines selon lequel on met en contact au
moins une oléfine avec un systéme catalytique comprenant :

a) un complexe catalytique solide 2 base de magnésium, de métal de transition et
d’halogene, ledit complexe catalytique solide étant préparé en faisant réagir,
dans une premire €tape, au moins un composé de magnésium choisi parmi les
composés oxygénés organiques et les composés halogénés du magnésium avec
au moins un composé d’un métal de transition du groupe IVB ou VB du
tableau périodique choisi parmi les composés oxygénés organiques et les
composés halogénés d’un métal de transition, jusqu’a I’obtention d’un
complexe liquide, et, dans une étape ultérieure, en précipitant ledit complexe
liquide au moyen d’un composé organoaluminique halogéné de formule
générale AJRnX:;_n dans laquelle R est un radical hydrocarboné, X est un
halogene et n est inférieur a 3, pour recueillir un complexe catalytique solide,
et

b) un composé organométallique d’un métal des groupes IA, IIA, IIB, IIA et
IVA du tableau périodique,

caractérisé en ce que le systéme catalytique solide comprend en outre :

¢) au moins un donneur d’électrons mis en oeuvre au plus tot apres la premiere
étape de la préparation du complexe catalytique solide conduisant A 1’obtention
d’un complexe liquide.

2 - Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce que le donneur
d’€lectrons est mis en oeuvre pendant la préparation du complexe catalytique
solide immédiatement apres la premigre étape de la préparation du complexe
catalytique solide et avant I'étape ultérieure de précipitation.

3 - Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce que le donneur
d’électrons est mis en oeuvre pendant la préparation du complexe catalytique
solide apres I’étape de précipitation du complexe liquide et avant de mettre le
complexe catalytique solide en contact avec 1’oléfine.

4 - Procédé selon la revendication 2 ou 3, caractérisé en ce que le donneur
d’€lectrons est mis en oeuvre en une quantité de 0,01 a 50 moles par mole de
quantit€ totale mise en oeuvre de métal de transition.

5 - Procédé selon la revendication 1. caractérisé en ce que le donneur
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d’électrons est mis en oeuvre pendant la polymérisation.

6 - Procédé selon la revendication 5, caractérisé en ce que le donneur
d’électrons est introduit dans le milieu de polymérisation mélangg avec le

composé organométallique.

7 - Procédé selon la revendication 5 ou 6, caractérisé en ce que le donneur
d’électrons est mis en oeuvre en une quantité telle que le rapport molaire de la
quantité mise en oeuvre du composé organométallique 2 la quantité mise en
oeuvre du donneur d’électrons soit de 0,01 a 100.

8 - Procédé selon 1'une quelconque des revendications 1 a 7, caractérisé en
ce que le donneur d’électrons est choisi parmi les esters d’acides organiques.

9 - Procédé selon la revendication 8, caractérisé en ce que le donneur
d’électrons est le benzoate d’éthyle.

10 - Procédé selon ’une quelconque des revendications 1 & 9, caractérisé
en ce que le composé de magnésium est choisi parmi les dialkoxydes de
magnésium.

11 - Procédé selon 1’une quelconque des revendications 1 & 10, caractérise
en ce que le composé d’un métal de transition est choisi parmi les tétraalkoxydes
de titane.

12 - Procédé selon I'une quelconque des revendications 1 a 11, caractérisé
en ce que le composé organoaluminque halogéné est choisi parmi le dichlorure
d’éthylaluminium et le dichlorure d’isobutylaluminium.

13 - Procédé selon I'une quelconque des revendications 1 & 12, caractérisé
en ce que le composé organométallique est choisi parmi le triéthylaluminium et le

triisobutylaluminium.

14 - Procédé selon 1'une quelconque des revendications 1 a 13, caractérisé
en ce que 1'oléfine est 'éthylene.
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