ROYAUME DE BELGIQUE BREVET D'INVENTION

N* sou.039 |
R‘ Classit. Internat.: & 08 F/B O";
MINISTARE DES AFFARRES BCONOMIOUES

: Mia eon loﬂcturo leo: 12 -02_ 1981

Le Minlstre des Affalres Economiques,
Vu la loi du 2 mai 1854 sur ies brevets d'invention;

Vu la Convention dUnion pour la Protection de la Propriéié Industrielle ;

Vu le procds-verbal dressé le 12 sofit 19%g0 a 44 h. 20

Service de la Propriété industrielle;

ARRETE :

Article 1. — ll est dlivé & 1a Sté dite :

KAISHA,
2-6, Dojimahama 1-chome, Kita-ku, Osaka~shi, Osaka

ASAHT KASEI KOGYO KABUSHIKI

(Japon),

repr. par 1'Office Parette (Fred. Maes) & Bruxelles,

un brevet dinvention powr:  Procédé de polymérisation d'une o -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 25 septembre 1979, n° 123015/1979

et le 28 septembre 1979, n° 124912/1979

Article 2. — C¢ brevet lui est déliwé sans examen préalable, d ses risques e
périls, sans garantie soit de la réalité, de lc nouveauté ou du mérite de rinvention, soil
de Pexactitude de la description, et sans préjudice” du droit des tiers.
Au présent arrété demeurera joint un des doubles de la spécification de Finvention
(mémoire descriptif et éventuellement dessins) signés par lintéressé ket diposés & Pappui
de sa demande de brevet.
Bruxelles, le 12 février 1981

PAR DELEGATION SPECIALE:
Le Directeur

L. SALPETEUR




Br/43570 .
36938,

MEMOIRE DESCRIPTIIF
4 l'appui d'une demande de
BREVET D'INVENTION
pour
"Procédé de polymérisation d'une ¢-oléfine et catalyseur
pour la mise en oceuvre dudit procédé"
_ oar
la Soclété : -
ASAHI KASEI KOGYO KABUSHIKI KAISHA,
2-6, Dojimahama l-chome, Kita-ku, Osaka-shi,

OSAKA (Japonf{

Priorité de deux demandes de brevet déposées au Japon, les
25 septembre 1979, sous le N*® 123015/1979 et 28 septembre 1979,

sous le N°® 124912/1979.
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La présente invention concerne un procédé de
polymérisation d'une OC —oléfine en phase liquide et um
catalyseur pour la mise en cesuvrs dudit procédé.

I1 est bien connu que la polymérization en solution
convient 2 la production de polyéthyldne et possdde les

avantages suivants : - |
(1) La polymérisation de 1'éthyline est une réaction

exothermique et 1'élimination de la chaleur est un probtlime -
important dans la mise en ceuvre du procédé, Comme 1'effica-
cité de 1'6limination de la chaleur croit evec la différence
de température existant entre la température internes du
réacteur et celle de 1'enveloppe de refroidissement, la
polylgér:lsat:lon en solution dans laguelle on utilise une
température de polymérisation élevée est evantageuse de ce
point de wvue, .

(2) Le degré de polymérisation de 1'éthyléne,
c'est-a-dire le poids moléculaire du polyéthylane peut &tre
contrdlé relativement précisément en faisant varier la
température de polymérisation et de plus, le contrdle du
poids moléculaire du polyéther peut 8tre réalisé en utilisart
une petite quantité d'hydrogéne,

(3) Comme le poids moléculaire du polyéthyléne est
1ié A la viscosité de la solution de réaction, il peut &tre
estimé en mesurant la viscosité de la solution de réaction
dans 1e réacteur et le contrdle du poids moléculaire du
polyéthyldne peut &tre réalisé rapidement de cette fagen.

(&) Le polyéthyldne est utilisé ou vendu habituel-
lement sous forme de boulettes. Le polyéthyléne obtenu par
polynérishtion en suspension et polymérisation en phase
gazeuse ‘est poudreux et 11 est ndcessaire de fondre et de
no:;iex_' le polyéthyléne poudreux en boulettes par une '
extrudeuse. D'autre part, dans la polymérisation éa solutics,
i1 est possible d'éliminer le solvant de polymérisation par
évaporation en utilisant la chaleur de polymérisation et 1l
est possible d'introduire le polyéthylbne dans sa forme
fondue dans une extrudeuse. En conséquence, 1'étape |
consistant & fournir un excds de chaleur pour fondre le
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polyéthylédne peut &tre supprinée. Pour profiter au maxisis
de cet avantage, il est préférable que la tenpérature de
polymérisation soit élevée.

(5) En produissnt du polyéthyldne de basse densité
par copolymérisation d'éthyldne et d'une X -oléfine par
une méthode en "slurry®, le polymdre formé devient facile-
pent soluble dans le solvant de polymérisation et le '
nélange de réaction de polymérisation dans le réacteur
se préaente sous forme de grusu, ce gui rend difficile la
poursuite de la polymérisation. En conséquence, il est
dsfficile de produire du polyéthyline ayant une densité
intérieure a 0,945, D'autre part, dans la polymérisation
en solution, la polynérisation est menée 2 des températures
§levées sous forme de solution parfaite sans 1%inconvénient
décrit ci-dessus et ainsi i1 est possible de produire du
polyéthyléne ayant une large plage de densité comprise
entre 0,975 et 0,910,

Ltinconvénient de la polyléri.sat:lon en solution
réside dans le fait d'un accroissement de la viscosité de
1a solution d0 A l'accroissement de la concentration de
1a solution ou du poids moléculaire du polyéthyldne, ce
qui rend une production A 1'échelle industrielle du

polyéthyldne 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, 1tefficacité du catalyseur
décrott lorsgue la température de polylériution croit, et
une quantité iaportante de résidus de catrlyseur demeure
dans le polyéthyline formé et produit la décoloration du

.polyéthglane et la détérioration des articles moulés

ohtenus A vartir de ce polyéthyldne. De plus, l'élhinntinn
des résidus de catzlyseur est aifricile. Ainsi, on a besoin
de catalyseurs ayant une efficacité élevée A tempérutures
élevées qui permettraiemt d'éliminer couplhte-ent 1t'étape
d'élinination du catalyseur dues A la petite quantit& de
résidus de catalyseur présente dans le polyéthyline formé.
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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*. & 115 319, N* & 159 965 et N* 4 163 831). Cependant,
1%efficacité de ces catalyseurs décrott en général lorsque
la température de polymérisation croit, en particulier
‘pour des températures supérieures a 150°C, la diminution
de 1'efficacité du catalyseur est notable. Ainsi les
perfornances de tels catalyseurs ne sont pas suffisantes
pour él‘miner 1'étape d'élimination des résidus de
catalyseur quand ils sont employés lors d'une polymérisa-
tion en solution. |

On conaatt également des catalyseurs pour polyméri-
sation en solution d*une oléfine qui comprennent un
compiexe organomagnésien, un halogénure d’aluminium, du
chlorure d'hydrogine, un alkyle secondaire ou tertiaire
halogéné ou un composé de silicium halogéné et un composé
de titane (voir par exemple les btrevets américains
N%4 159 965 et N® 4 172 050 et les brevets britanniques
§° 1 251 177 et N* 1 235 062). Ces catalyseurs ont une
efficacité plus élevée que les catalyseurs scnwentionnels
pais leur efficacité a températures élevées ost encore
insuffisante. .

On a déc aivert en étudiant les catalyseurs pour
polymérisation en solution quten utilisant comme cataly-
seur un composant étant obtenu en faisant réagir un
composé OTEANONAgNesieh ppacifigue aves halogénure
ot en mettant en contact le produit obtenu avec un composé

de titane et/ou un ‘composé de vanadium, en combinaison

aAVeC Un COMPOSGLL organométallique, on pouvait obtenir
des catalyseurs ayant ume efficacité trds élevée qui ne
décrott pas au moins Jusqu'd 150°C, en particulier jusqu'd
180°C, ot une stabilité su stockage excellente, cataslyseurs
qui conviennent bien pour la polymérisation d'une oléfine.
La présente invention concerne un procédé de
polymérisation d'une o -oléfine caractérisé en ce qu'il
consiste & mettre en contact 1'oléfine en phase liquide




4 une température comprise entre izo et 320°C avec un

catalyseur comprenant un compoaant '{A) et un composant

organométallique (B), le composant (A) étant produit par

réaction d'un composant organomagnésien (1) soluble dans
5 un hydrocarbure de formule

12,1
"ampaczlxrxint

ol &Py qyrets représentent des nombres égaux
ou supérieurs a0 indépendamment,

10
t représenfe un nembra supérieur ao,
p+q+r+s=nd+2
0<(r+8)/(X+1)< 2,
| m est la valence de M ,
15 M est un métal da 1er au 3éme groupes de la Table
Périodique,‘
at ot 22 roprécentent des groupes hydrocarbures
ayant de 1 & 20 atomes de csrbone,
: x! et X raprésentent soit un atome d'hydrogdne,
20 " ou un atome d'halos&ne. ou un groupe
organique élecironégatif contenant O,
N.ou 8, '

D est un donmneur d'électrons,
avec un halogénure (11) de bore, de silicium, de gernanium,
25 d'étsin, de phosphore, d'antimoine, de bismsuth ou de zinc,
et & mettre en contact le produit obtenu par réaction de (1)
avec (1), avec un composé (iii) de titane et/ou de vanadium
avec une concentrntion en titane plus vanadium d'au plus
2 moles par litre du solvant inerte de réaction, le rapport
30 entre le nombre d'atomes de Ky et le nombre d'atomes de —
(u + V) dans (A) étant compris entre 3 et 500. ’ -
Une des caractéristiques de la présente invention
réside dans l'efficacité Slevée du catalyseur qui atteint
au moins 500 kg/g(TL + V) comme les exemples 1'11lustreront
35 Ainsi, 1l'étape d'élimination du r‘siduo du catnlyuur put

Stre omise.
Une autre caractéristique de la présente invention
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réside dans le fait que le catalyseur décrit dans 1a
présente invention est stable A des températures élevées
et que 1'efficacité du catalyseur atteint 500 xg/g(TL + V)
2 une température de 180°C ou plus élevée que 180°C.

5 Une autre caractéristique de la présente invention
réside dans le fait que des polyméres ayant une distribution
de poids moléculaire troite, un poids moléculaire élevé
et une rigidité élevée, polymdres convenables pour le

moulage par injection peuvent 8tre obtenus.
10 Encore une autre caractéristique de la présente

invention réside dans le fait que 1'on peut. obtenir des

polymdres ayant ume distribution de poids moléculaire

large convenable pour le moulage par extrusion par une

polymérisation en plusieurs étapes ayant une pluralité de
15 2zones de nolymérisation 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 large
20 plage de densité comprise entre 0,975 et 0,910 peut &tre

facilement obtenu.
Le composent organomagnésien (1) qui peut 8ire

utilisé pour préparer le composant (4) éu catalyseur est
un complexe d*un composé organomagnésien reprfésenté par

25 la formule

M HERIRCIX
od M, R1. Rz,' 11. xa, <, Py Qs T et 8 sont
30 définis ci-deasus, '
.avec un.donneur d'électrons représenté par D, et le composé -~
organosagnésien comprend les nagnésiens dihydrocarbonés
od R est un groupe hydrocarbcné et les complexes
des magnésians dihydrocarbonés avec d'sutres composés

35 orgunomételliques. " \ o
Dans cette formule, R! ot R représentent des

groupes hydrocarbonés ayant de 1 & 20 atomes de carbone,

f
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Ces groupes compremnent en particulier les groupes alkyles
tels que les groupes néthyle, éthyle, propyie. butyle,
anyle, hexyle et décyle; les groupes cycloalkyles tels que
1e groupe cyclohexyle; les groupes aryles tels que le ‘
5 groupe phényle; et les groupes aralkyles tels que le - |
groupe benzyle., Paral ces groupes, on préfdre les groupes
alkyles, M est un métal du premier au troisidme groupes
de la Table Périodique. De tels métaux comprennent par
exemple le lithium, le sodium, 16 potassium, le béryllive,
10 1le calcium, le strontium, le barym, le zinc, le bore et
1'alusinium. Parmi ces métaux, on préfére le 11thium, le
béryllium, le dore, 1'aluninium et le zine A cause de la
facilité avec laquelle ils forment des complexes organo-
magnésiens solubles dans un hydrocarbure..L 'aluminium est -
15 prétéré entre tous. Le rapport entre le nombre d'atomes
de M et le nombre d'atomes de Mg, c'est-a-dire ok peut
varier largement mais on préfére employer un complexe
organomagnésien soluble dans un hydrocarbure dans lequel
of est compris entre 0 et 1,5. Il est encore plus
.20 préférable d'utiliser un conposé organomagnésien dans _
lequel o est compris entre 0 ot 1. 1131: !2 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>,
081!!"35&5 ’ NR'7R8 ‘ot 839 ol R"", R7, Ra et R9 représentent
des ziduges hydrocarbonés ayant de 1 A 15 atomes de carbone

et R, R” ot R6 représentent un atome d'hydrogéne ou un
groupe hydrocarboné ayent d¢ 1 & 15 atomes de carbone.:
Do tels groupes hydrocarbonés comprernent en particulier
30 les groupes alkyles tels que les groupes méthyle, éthyle,
‘prépyle; butyle, amyle, hexyle ot décyle; les groupes
cycloalkyles tels que le grouza cyclohexyle; les groupes
aryles tels que le groupe phényle; et les groupes aralkyles
tels que 1ls groupe benzyle. Parmi ces groupes organiques
35 électronégatifs, on préfdre 0r> et OS4R R0, Des es

organiques électronéga £s encorg plus préférés scnt OR
et osm"a’n‘ ol R’.‘Rz: R’ ot ;g sont des groupes alkyles
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ayant de 1 A4 10 atomes de carbone ou au moins un des R",
et R est un atome d'hydrogane et les autres sont des
groupes alkyles ayant des 1 2 10 atomea de carbone. & ,p,
q, r et 8 représentent des nombres égaux ou supérieurs & O
indépendamment ot satisfont & la relationp + q+ r +8 =
BoA +2 ol m est la valence de M. Cette relation
montre la stoechiométrie entre la valence de M plus Mg et
les substituants. 0 € (r + 8)/( X+ 1) < 2 signifie que
le rapport entre le nombre total d'atomes de x" et X~ et
le nombre total d'atomes de M et Mg est compris entire
0 et 2. U’n rapport compris entre O et 1 est p*éféreb’e
quand x! ot %2 sont des atomes d'halogine.

En général, les composés organomagnésiens sont
{nsolubles dans un hydrocarbure inerte mais ceux od o
est supérieur A 0 sont soluljes dmsun hydrocarbure inerte.
Dans la présente invention, 11 est essentiel que les
composés organomagnésiens solent solubles dans un hydro-
carbure inerte. Les composés organomagnésiens ol A =0
tels que (180—C Ho) Mg, (Czﬂs)ﬂg(n-caﬂg) et (n-CgH,,) Mg
sont solubles dans un hydrocarbure inerte et de ce fait
psuvent ¢tre utilisés deans la présente invention avec

de bons résultats.
Les composés orgenomagnésiens peuvont étre préparés

en faisant réagir un composé de R1MgQ ou Rzllg ol R est

défini ci-dessus et Q est un atole d’'halogine, avec un
composé organonétallique de HR., max.bxz ou MQ x;x‘:
ox M, R 11, x"’ Q et m sont définis ci-dessus et

a+b+c=m dans un milieu hydrocarboné inerte tel que
1thexane, 1'heptane, 1'cctane, le cyclohexane, le benzine

et le toluéne & une tenpéra'lmre conprise entre 0°C et 150°C,
ot =s'11 est nécessaire ou si om le désire, en faisant
réagir le produit de réaction obtenu avec un alcool, un
siloxane, une amine, une imine, un thiol ou un composé
disulfuré. De plus, le composé organougnés:len peut atre
pr&paré en faisant réngir un conpoaé de stz ou R! ng

avec un composé de H% m&_,n ou en faisant réagir

un composé de R1ng ou Rzllg avec un composé de

g/ :

I~

-~ it -
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2. 11. 12 ot n ‘sont

définis ci-dessys et a et n sont des nombres compris

"i’“ﬁ-n“ x: 2-. od M, 31’8

~ entre O et &,

Le donneur d'électrons représenté par D eft un
composé organique donneur a'électrcns contenant 0, N, S ou’

" P. De tels donneurs d'électrons utilisés dans la présente
invention comprennent par exemple les éthers tels que le
diéthyl éther , le dibutyl éther, le diiscamyl éther,
1'4thyldne glycol diméthyl éther, le diéthyldne glyzol
diméthyl éther, le triméthyl éther de glycéroi, le vinyl
méthyl éther, le tétrahydrofurane, le dioxane;l 'éther “crom"
et 1'oxyde de propyléne; les siloxanes tels que 1lthexaméthyl~-
disiloxane, le dihydrotétméthyldisilomho, le pontanéthyl-
trihydrotrisiloxane, le néthylhydrocyclotétrasiloxane, le
méthylaydropolysiloxane, le diméthylpolysiloxane et le |
phénylhydropolysiloxane; les amines tertiaires telles que
la triéthylamine, la tributylamine, la tétraméthyléthyléne-
diamine, le di (diéthylamino)méthane, et le diazabicyclo-

. octane; les nitriles tels que 1tacétonitrile, le propio-
nitrile, 1*acrylonitrile, le benzylnitrile et le benzo-
nitrile; les amides tels que le diméthylformanide et
1 *hexsméthylphosphorique triamide; les pyridines telles
que la pyridine et la méthylpyridine; les thioéthers tels
que le diéthyl sulfure, 1'éthylpropyl surlfure, le

- dipropyl sulfure et le sulfure d'éthyline; les sulfoxydes
tels que le diméthyl sulfoxyde, le dié&thyl sulfoxyde et
le ditutyl sulfoxyde; les phosphines telles que la
triéthylphosphine et la triphénylphosphine et les esters
tels que le benzoate d'éthyle ot 1'acétate d'éthyle.

Parmi ces composés, les éthers, les siloxanes et les amines

‘soht préTéréa; plus particulidrement les siloxanes. )
Le suffixe t désigne la quantité de donneur

d'électrons coordonné avec M ou Mg et représente un

noatre plus grand gue O. Pour obtenir une efficacité du

catalyseur élevée A températures élevSes, il est important

que le donneur d'électrons soit coordonné avec M ou Mg.

{
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Une valeur préférée de t est conprise entre 0,05 et 10

et plus particulidrement entre 0,2 et 2. Quand x ouX

o5t un atome Athzlssine, 11 est préféré que le rapport

t/(r + q) est d'zu moins de 1.
, Le complexe du compesé organamagnésien avec
le donneur d'électrons peut 8tre facilement préparé en

mettant en contact la composé organomagrésien avec le

donneur d'électrons A ume température comprise entre -20°C

‘et 100°C dans un milieu hydrocarboné inerte tel que celui

utilisé dans la préparation du composé organomagnésien,
Les halogénures (ii) de bore, de silicium, de

goman:lun, d'étain, de phosphore, d'antimoine, de bismuth

ou de zinc qui peuvent &tre utilisés sont des composés
ayant au moins un atome d'halogine. Les halogénures
prétérés sont les chlorures. De tels halogénures comprennent
en particulier le trichlorure de bore, le chlorure de
diéthylbore, le chlorure de dibutylbore, le dichlorure
d'éthylbore, le dichlorure de butylbore, le dichlorure
d'étoxybore, le méthylchlorosilane, le méthyldichlorosilane,
le trichlorosilane, le méthyltrichlorosilane, le diméthyl-
chiorosilane, le diméthyldichlorosilane, le triméthyl-
chlorosilane, 1'éthyldichlorosilane, 1'éthyltrichlorosilane,
le diéthyléhloroailane, le diéthyldichlorosilane, le.
triéthylchlorosilane, le vinyltrichlorosilane, le vinyl-
dichlorosilane, le propyltrichlorosilane; le prolydichloro-
silane, l'allyltrichlorosilane, le butyltrichlorosilane,

le butyldichlorosilane, le tétranéthyldichlorosilane,

'1'octyldichlorosilane, le décyldichlorosilane, 1'‘hexachloro-

disilméthyldne, 1thexachlorocyclotrisilméthyléne, le

30 phényltrichlorosilane. le phényldichlorosilane, le

35

benzyltricbloroailane. le tétrachloresilane, 1'éthoxy-

tr:lchloros:uane, le diéthoxydichlorosilane, le butoxy-
dichlorosilane, 1'octoxytrichlorosilane, le tétrachlorure

de gersmenium, le méthyltrichlorure de germanium, le ,
diméthyldichlorure de germanium, le triméthylchlorure de
germanium, 1'éthyltrichlorure de germanium, le

Y
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butyltrichlorure le germanium, le tétrachlorure d'étain,

le méthyltrichlorure d'étain, le diéthyldichlorure d'étain,
le dibutoxydibutyl &tain, le trioctylchlorure d'étain, le
trichlorure de phosphore, le pentachlorure de phosphore,
1fé&thyldichlorophosphine, la propyldichlorophosphine,

la néthyldichlorost:l.bme, le triméthyldichlorure d'anti-
moine, le tripropyldichlorure d'antimoine, la méthyl-
dichlorobismuthine, 1'éthyldichlorobismuthine, la butyl-
dichlorobissuthine, la diméthylchlorobismuthine, le
chlorure de zinc, 1'éthylchlorure de zinc et le butyl-
chlorure de zinc., Parmi 222 composés; les chlorursa de bore,
de silicium ou de germanium sont préférés pour obtenir une
efficacité du catalyseur élevée 2 des températures de
polymérisation d'au moins 180°C Les composés les plus
prétérén sont les chlorosilanes.

Les composés (1ii) de titane et les composés (1ii)
de vanadium qui peuvent 8tre utilisés comprennent les
halogénures, les oxyhalogénures, les alcoxyhalogénures,
les alcoxydes et les oxyalcoxydes de titane ou de vanadium
tels que le tétrachlorure de titane, le tétrabromure de
titane, le tétraiodure de titane, le trichlorure d'éthoxy-
titane, le trichlorure de propoxytitane , le trichlorure
de butoxytitane, le dichlorure de dipropoxytitane, le
dichlorure 3¢ dibutoxytitane, le monochlorure de tripropoxy-
titane, le monochlorure de tributoxytitane, le tétrapropoxy-
titane, le tétrabutoxytitane, le tétrachlorure de vanadium,
le trichlorurs de vanadyle, le dichlorure de monobutoxy-
vanadyle, le monochlorure de dibutoxyvanadyle, le tributoxy-
vanadyle et 1'éthoxytrichlorovanadium et tout mélange de
ces-composés. On préfire employer un mélange ou un produit
de réaction du compoaé de titane et du composé de vanadium
qui a au moins un atome d'halogine tel - qn‘un atome de
chlore. Dans ce cas, on préfire que le rapport molaire du
conposé de titane au composé de vanadium soit compris entre
0,1 et 10; plus particulidrement entre 0,2 et 5.

La réaction du composant organomagnésien (1)

9/ .
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soluble dans un hydrocarbure, de 1'halogénure (ii) et du
composé (1i1) peut 8tre menée dans un milieu de réaction
ou solvant inerte. De tels solvants inertes de réaction
utilisés dans la présente inventiom compremnent les -
hydrocarbures aliphatiques tels gue 1'hexane, 1'heptane

. et 1l'octane; les hydro;arburos'arontiquea tels que le

benzine et le toludne; les hydrocarbures alicycliques tels

que le cyclohexane et le cyclométhylhexane; et tout mélange
de ces composés. On préﬂre utiliser des hydrocarbures

aliphatiques du point de vue des perforsances du catalyseur.

En ce qui concerne 1'ordre de la réaction des composants
(1), (11) et (i11) , le contact préliminaire du composant
(1) avec 1le composé (111) doit 8tre évité pour que le

catalyseur montre une activité élevée. Plus spécifiquement,

1%effet surprenant de la préaénto invention peut atre
atteint en faisant réegir tout d'abord le composant (1)

aveo 1'%=2 354‘...;.-: ( a1 ) ;.‘5".1!‘ foarmar un produit solide et

ensuite en mettant en contact le composé (111) avec la
surface dudit produit solide. ,

La réaction entre le composant (1) et 1'halogénure
(11) peut 8tre menée en ajoutant ces deux composants dans
une zone de résction en méme temps ou en introduisant
tout d'abord 1'un d'entrs =uz 2=as la zonme de réaction
et en mjoutant ensuite 1'autre dsns la zone de réection.
La température de réaction n'est pas rarticulidrement
limnitée et peut ¢tre comprise sntre ~50°C et 150°C. Une
température préférée de réaction est comprise entre 0°C
et 100°C du point de vus de 1'évolution de la réaction. .

Le repport molaire de 1'halogénure (i1) au composant (1)qui
peut $tre utilisé dans la présente invention n'est pas

particulldrement 1imité ot peut Stre compris entre 0,001
ot 100. Un rapport molaire préféré de 1'halogénure (14)
au composant (1) est compris entre 0,01 et 20. Le produit
golide obtenu par la réacticn entre le composunt (1) et
1%halogénure (ii) psut Stre séparé de manidre usuelle par
£11tration ou 1avé par décantation puis mis en contact

[

-
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avec 1e composé (iii). Pour simplifier la procédure de
réaction, on préfére ajouter le composé (111) & la solution
de réaction obtemie aprés la fin de la réaction entre le
composant (1) et 1'halogénure’ (11), ce qui permet le

5 contact du composé (111) et du produit internédiaire

obtenu. _ .

Pour que-le catalyseur possdde ume activité élevée
A hautes températures, il est nécessaire de contréler la
quantité du compesé (1i1) utilisé et la concentration du

10 composé (iii) dams la solution de réaction, Le rapport
entre le nombre d'atomes de Mg et le nombre d'atomes de
(P + V) qui est utilisé dans la présente invention est
compris entre 3 et 500, plus p_ar_ticulibrenent ‘entre 5 et
200; et encore plus particulidrement entre 10 et 100. La

15 concentration de T?{ plus V dans la solution de réaction

utilisée dans la présente invention est au plus de

2 moles par litre de  solvant de réaction inerte. Une

concentration préférée de Ti plus V dans la soiution d&e

réaction est comprise entre 0,01 et 900 millimoles par

litre de solvant de réactica inerte, La température de

- 20
1. pise en contact du produit solide formé per la réaction

entre le composant (1) et 1*halogénure (41) avec le composé
(111) n'est pas particulidrement 1initée et peut &tre
I comprise entre -50°C et 150°C, plus particulidrement entre
25 0°C et 95°C. ’ ' | ' |
Le composant (A) de la présente invention devient
un exceilsnt catslyseur 4e nolymérisation d'une oléfine
en combinaisom avec un coaposant organométallique (8).
De tsls composants organométalliques (B) pui
peuvent dtre utilisés ,dnns' 1la présente invention comprennent
" d6s codposés organoaluminium ° tels que les trialcoyl= . i
saluminius , u(c2n5)3 ) 41(C3B7),. n(cang)si u(csn")sn
Al(csﬂ.,’)y n(c,u,.,), ot 11(010521)3. les halogénures
d'l]_.oo‘j".‘.s‘.lullniul tnll.qno ,u(cg,)zcl. u(czn,)clz '
3% n(z-c,,ng)zc:l. ot n(czn,)znr. ‘1es alcoxydes d'alcoyl-

f
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les siloxydes d'alcoylaluminium, u(czns)z(osm.cns.czns)
et n(1-04H9) (DSi(CHS)z.i-ChHg)z , les produits de
réaction d'un trielcoylaluminium et d'un didne con;]ugué .
tel que 1'isoprényle d'aluminium et le myrcényle dfaluainium;
des composés organoborés tels que les trialcoylbores,
B(CH5)5 » B(Csfiy)5 B(CHg)3s BCglys)y ot BCglyq)y
les triarylbores tels que B(CGH ) s les alcoxydes
d'alcoylbore , 3(05“11)2(00439) ot les halogénures
d'alcoylbore B(C7H1 ) Cl. les composés organozinciques :
tels que les dialcoylzincs, Zn(czﬁ )2, Zn(chﬂg)z,
Zn(csl'l.| )2, Zn(caﬂw)z ot Zn(CZH (n-C,H.’) » lesdiarylzines
Zn(csﬁ; et les alcoxydes d'alcoylz:l.nc, Zn(c3ﬂ7)(06439);
Les mémes composés organc magnésiens gque ceux décrits -
ci-dessus , et tous mélanges de ces composés., Parml ces
composés organométalliques, les composés organoalun:lnim
sont préférés, plus particulidrement les halogénures de
trislcoylaluminium et d'alcoylaluminium.

Le composant (A) et le composant organonétaluque
(B) peuvent 8tre ajoutés sous les conditions de polymérisa-
tion au systime de polymérisation ou peuvent &tre combinés
avant la polymérisation. :

Le rapport molaire du composant organonétallique
(B) au (Ti + 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

i la polymérisation de 1'éthyldne et peut aussi Stre

U.jl.l.uyw M 1= 33;31 vl aadinn A 1 "-l-hv'l h. avec une

sutre & -pléfine syant de 3 A 20 atomes de carbone tells
que le . propyléne, le butine-1, ‘1'isobutdne, 1thexdme-1,
le_4-méthylpentine-1, 1toctine-1 et/ou avec un polydne.

‘tel que le butadilne et l'isoprine. Dans la copolymérisation,
on préfdre utiliser un rapport molaire de 1' o{ ~0léfine

A 1'6thyline au plus de 5. Conformément & la présente .

- invention, 11 est poaible de produire du polydthylho

ayant une densité co-prin entre 0,975 et 0,910 pu' me
homo~ 'ou co-pol»y-‘ri.satiea do,l'tthylim.

st .
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Dans la présente inventlon, la polymérisation
est mende A une.tgmpérature comprise entre 120°C et 320°C,
plus particulidrement entre 150°C et 300°C par la méthode
de polymérisation en solution. Comme milieu ou solvant de
5 polymérisation on peut utiliser des hydrocarbures alipha- '
tiques tels que 1'hexane, 1'heptane ou 1'octane; des
hydrocarbures arcmatiques tels que le benzine, le toludne
. ou le xyléne; et des hydrocarbures alicycliques tels que
le cyclohexane ou le méthylcyclohexane. Le catalyseur est
10 introduit dane le réacteur avec le solvant de polymérisa—
tion et 1'éthyléne est ajouté A une rression a!'éthyléne
comprise entre 0,1 et 40 x 10% Pa, plus particulidrement
entre 1 ot 25 x 100 Pa dans une atmosphére inerte, puis,
polymérisé. Il est aussi possible d'utiliser un agitateur
15 pour produire un meilleur contact entre l'éthyldne et le
catalyseur pendant la polynérisatidn. ' '

Grice au procédé décrit dans 1a présente invention,

on peut produire du poiyéthylins ayaat wme At atribution

de poids moléculaire étroite , polyéthyline convenable
" g0 pour le moulage par injection dans une polymérisation 3

une étape ayant une zone de polyaérisation. Grice au
procédé décrit dans "la présente invention, on peut aussi
produire du polyéthyldne ayant une distribution de poids
moléculaire large, polyéthyldne convenable pour le moulage

25 par extrusion par une polymérisation A plusieurs étapes
ayant une pluralité de zones de polymérisation, de manidre
swewslla deux A six zones de polymérisation connectées en
séries ou en paralldle ol les conditions de polyn&rintibn
telles que la température ds polymérisation, la concentra-

30. tion dgydroghno et le rapport molaire du catalyseur ) -

varient. |
Pour contrdler le poids moléculaire du polymdze,

1a température du réacteur peut varier ou 11 est aussi
possible d'ajouter de 1'hydrogine ou un composé organique
35 qui peut aisément produire un transfert de chaine. De

plus, le proc'idd décrit dans la présente invention peut
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8tre combiné avec une méthode utilisant un titanate ou
un troisidme composant pour contréler la densité du

polymére formé.
Les exemples qui suivent illustreront la présente

5 4invention en plus de détail afin de mieux éclaircir son
mode de réalisction pratique.mis s doivent en aucun
‘cas 8tre considérés comme 1imitant le cadre de la présente
invention, parce que de nombreuses variations et modifications
sont possibles.
10 pDans ces exemples, MI désigne 1'indice de fusion

du polymére qui est pesuré a 190°C sous une Charge de
2,16 kg conformément au test \_ASTH D-1238., FR désigne le
rapport de flux représenté par MI /I ou MI
repl:'ésente 1'indice de fusion du pﬂ;:brezn’llguré A 21,6

.15 190°C sous une charge de 21,6 kg et m2,16 représente
1'indice de fusion mesurd & 190°C sous une charge de
2,16 kg et est un des critéres de distribution du poids
poléculaire. Plus FR est faible plus la distribution de
poids moléculaire est étroite. Le terme refficacité du

-20 catalyseur*® représente la quantité de polymdre formée

en kilogramme par gramme de Ti plus V.
Exemple 1
(I) Synthase du composant organomagnésien (1)
soluble dans un hydrocarbure.- '

25 | Dans un récipient de 200 ml purgé A 1l'azote, on
charge 5 g de poudre de nmagnésium, puis on ajoute 20 ml
d'une solution constituée de 34,1 ml de chlorure dtoctyle
normal et 56 ml d'heptane. Le mélange résultant est
chauffé A reflux sous agitetion. Une fois que la réaction
d&narre, je restant de la solution de chlorure d'octyle

“noraal 8t d'heptane est ajouté goutte 2 goutte au récipient
pend:int 2 heures sous reflux. Une fois la réaction terminée,
1e mélange de réaction est agité pendant encore 1 heure,
puis on ajoute 10 m1 4'une solution dtheptane contenant
- o 35 12 millimoles de. AXC1,(0n-CiHy) et la réaction se poursuit

: A 70°C pendant 2 heures pour donner une solution de

composant organopagnésien. La composition, déterminée par

'
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analyse, de ce complexe est de formule Al (n=C ).
(m4439)0 15.A-cotto solution de composa:{:"osnr:anongﬂg:;ai;is
on sjoute 10 ml d'une solution d'heptane contenant 25 milli-
~ moles de na:hylhydropolysiloxane (viscosité : 30 centistoke)
5 a 0°C pendant 30 minutes et la température est progressive-
- ment &levée A 20°C sous agitaticn. La concentration du
: composant organométallique est de 0,86 moles par litre

de solvant de réaction.
3 AlClz(On-C I;HS) utilisé est préparé par réaction
3 10 de poudre A*gluminium, AlCl3 ot n-CaHQOH A un rapport
nolaire de 1:2:3 dans 1'heptans.
(II) Synthése du composant (A)
L'oxygéne et 1'humidité présents dans un récipient
de 250 ml équipé avec un entonnoir a goutte A goutte et un
15 réfrigérant 4 reflux refroidi par 1l'eau sont purgés a
1'azote, et on charge dans le récipient 20 nl d'une
solgtion d'heptane contenant du trichlorosilane dans une
quantité de 0,1 mole par litre d'heptane et 30 ml d'heptane
dans une atmosphére d'azote puis la température est élevée
"20 Jusqu'd 70°C. On ajoute alors dans le récipient au goutte
y goutte par 1'entonnoir 2,33 ml du composant organo-
magnésien (i) soludble dans un hydrocarbure et 20 ml
d'heptane sous agitation pendant 2 heures j i1 en résulte
E une suspension blanche dans la solution de réaction. Puis
25 on ajoute & la solution de réaction 27,7 pl d'une soluton
d'heptane contenant 5,7 mg de tétrachlorure de titane a
une concentration en titane de 1,18 millimoles par litre
d'heptane et la réaction se poursult & 70°C pendant
1 heure.
0 . . (III) Polymérisation de 1'éthyl2ne .
% *pans un autoclave de 1 .litre , on charge 3,8 m
dv composant (A) et 0,02 millimole de trioctyle aluminium

avec 0,6 1itre dYociane déshydraté et désaéré, puls

10 millimoles d'hvarogine sont introduites dans 1tautoclave.
t maintenue &

35 Tandis que 1a température de 1l'autoclave es
190°C, l'éjt;hylbne est introduit dans 1tautoclave & une
Pa et la polymérisation se poursuit

NPT NPTy
. " IR\
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pendant 50 minutes tandis que la presaion"fo%ila‘bit
paintenue constente en ajoutant de 1'6thyline additi>nnel.
46,5 g de polynir; sont obtenus. L'efficacité du cacalyseur
est de 826 kg/R P, ¥I est égal A 7,2, FR est égal a 26,
1a densité est de 0,970 g/cnav. st le nomtre de groupes
vinyles est ds 0,23 par 1,000 atomes de carbone.

L  Exemples 2 A 20

Les conposénts (A) sont préparés par réaction du
composant organomagnésien (1) soluble dans un hydrocarpure
avec 1'helogénure (11) sous les conditions de réaction
jinaiquées dans le tableau 1, puls en mettant en contact le
produit'obtenu avec 1e composé {iii) sous les conditions
de réaction indiquées dans le tableau 1 de la néme fagon
que celle décrite dens 1iexemple 1. En utilisant 4 ml de
ces composants (A) et des composants organoaluminiques {B)
comme il est indiqué dans le tableau 2 sous les conditions
de réaction indiquées dans le {tableau 2, la polymérisation
de 1'éthyléne est penée sous des conditions de polymérisa-

_ tion indiquées dans le tableau 2 de la méme fagon que dans

Les résultats sont indiqués dans le tableau 2.

- (

1'exemple 1.
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Note Tableau 1

“tétrahydrofurane
DMF ¢ diméthylformamide

:

dioxane

<@
©

DABCO : 1,4-diazabicyclo 2,2,2 - octane
diméthyl-sul foxyde

diéthyldne glycol diméthyl-éther
N,N,N', N'-tétraméthyl énediamine
hexaméthylphosphorique triamide .
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Exemples 21 3 25

(L) Synthése du composant (A) -

2 millimoles de Alo'zng(czﬁ5)o.5(n—cl.ﬁg)2' sont
nélangées avec un composé de siloxane comms il est
indiqué dens le tableau 3 pour former un compocant
organomagnésien (1) soluble dans un hydrocarbure. Le
composant (A) est préparé de la méme manidre que dans
1'exemple 1 & 1'exception prés que le composant obtemu (i),
1'halogénure (11), le composé (ii1) et les conditiena de
réaction sont comme indiqué dans le tableau 3.

(II) Polymérisation de 1'éthyléne

Fn utilisant 2,5 ml du composant obtenu (A), le
composant organcaluminium (B) et les conditions de

"~ polymérisation indiquées dans le tableaun 4, la polymérisa-

15

tion de 1'éthyléne est menée de la méme manidre que dans
1'exesple 1. Les résultats sont indiqués danz le tableau 4,

f
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Exemple 26 o
De 1la méme manidre que dans l'exemple 1, 1,5 nole )

d'éthyldne est polymérisée " a 140°C A une presaion
d'éthyldne de lox106 Pa en présence de 3 millimoles

5 d'hydrogéne en utilisant 2 ml du méme somposant (A) que
dans 1'exemple 1 ét 0,03 millimole de trioctyle aluminium.
Aprds que €0 pillimoles d‘'hydrogdne sont introduites dans
1'autoclave et que la température est portée a 220°C,
1,2 mole d'éthyléne est polymérisée a une pression

10 a'éthylene de 2x10° Pa. T1 en résulte un polymére ayant
un MI de 2,5 et un EP de 96.

Exemple 27

Dans un autoclave d'un litre, on charge 2 ml du
péme composant (A) que dans 1'exemple 1 et 0,03 millimole
15 de tridécyle aluminium avec 0,2 litres d'hexane déshydraté

et désaéré. Aprds que 5 millimoles d'hydrogdne sont
introdustiss dans 1'antoclave, 1'&thyléne est ajouté A une
pression de 6)<1O6 Pa et la température est élevée & 270°C,
et la polymérisation de 1'éthyldne se poursuit pendant
" 20 10 minutes. I1 en résulte 40 g de polymére ayant un MI de
9,2 et un FR de 27.
| Exemples 28 a 37 '
Un composant (A) est préparé de 1a méme manidre
: que dans 1'exemple 1 ‘A 1'exception prds que l'on utilise
| 25 2 millimoles de uo’osug(cznsh.os(n-c,‘ng)[o(n-c,‘ng)zl"'3.
1,8 millimoles de E’»!.EIC]-I3 et 0,125 millimole de TICla ‘.;'
a une concentration de titame de i,25 millimols par 1itre
de solvant de réaction. '
Dans un autoclave d'un litre, on charge 4 al du'

30 f,cg:-poagxt obtenu (1) et 0,16 miilimole de .Al(!.-(:,'llg)3 L
aoec 0.6 litre  de méthylcyclohexans déshydraté et - v

désaéré. Aprds que 10 millimoles d'hydrogine et une

oléfine ou un polydne comme il est indiqué dans le

tablesu 5 sont imtroduits dans 1‘autoclave, la température

est 6levée comme 11 est :lndiquii dans le tableau 5, puis

1'éthyldne est ajouté sous une pression de 3x10° Pa. '

Jusqu'd ce que 1,3 millimole a'éthyline sdit polymérisée,

q : ]
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35




la copolymérisation de 1'oléfine ou du polydne avec . _'
1'éthyléne est poursuivie tandis que la pression totale i
est naintenue constante en ajoutant de 1'éthyline addition-

nel. Les résultats sont indiqués dens le tableau 5.
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;ﬁda conditions de polymérisation que dsns 1'exemple

Exenmple Comparatif 1
(I) Synthdse du composant (A)

L'oxygdne et 1'humidité présents dans un récipient
de 250 m1 équipé d'un entonnoir & goutte 3 goutte et d'un
réfrigérant A reflux refroidi & 1l'eau sont purgés 2 1'azote,
et le réoipient est chargé de 50 ml d'une solution dheptane
contenant du trichlorosilane sous une atmoaphire d'azote
et la température est élevée Jusqu'a 50°C. Puis on ajoute
goutte & goutte dans le récipisnt par 1l'entonnoir 50 ml
d*une solution d'heptane contenant 50 millimoles de
Alo 17Hg(C2H5)O 51 (n-64H9)2 ()(n-(:l‘l-lg)2 0,6 & 50°C pendant
2 heurea sous agitation. I1 en résulte une solution de
réaction avec une suspension blanche., Puis le solide blanc
est séparé par filtration, lavé et séché. Dans une ampoule
résistante a4 la pression purgée a 1l'azote, on charge 2 g
du solide blanc obtenu et 30 ml de téirachlorure de titane
et ces substances sont maintenues en contacs sous agitation
pendant 2 heures A 130°C., Puis le composant solide obtenu
est séparé. L'analyse permet de déterminer que le composant
solide contient 2,5¥ en poids de titane,

(II) Polymérisationdel'§thyléne

La pclymérisationdel¥thylane est menée sous les
mémes conditions de polymérisation que dans 1'exemple 1
A 1'exception prés que l'on utilise 20 mg du composant
solide obtenu et 0,4 millimole de triisobutyle aluminium
et que la température de polymérisation est de 160°C. On
obtient 102 g de polyéthyldne. L'efficacité du catalyseur
est de 197 kg/g T1 , MI est égal a 3,6, FR est Ggal'& 29.

: Exemple Comparatif 2
La polymérisationdeléthyldne est menée sous les

comparatif 1 & 1'exception pris que la température de
polymérisation est de 190°C. On obtient 0,7 g de poly-
éthyline et 1'efficacité du catalyseur est égale i

1,3 kg/g T4.

‘-h\..i
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Exesple Comparatif 3
' (I) Synthdse du composant (A)
La procédiire de 1'exemple | pour préparer le
composant (A) est répétée & 1'exception pras que les 5,7 mg
5 de tétrachlorure de titane sont remplacés par 380 mg de
tétrachlorure de titane, Le rapport enire le nombre
d'atomes de Mg et le nombre d'atomes de T! est de 0,88,
(II) Polymérisation deléthyldne
La polymérisatimds 1'éthylane est menée de la méne
10 fagon que dens 1l'exemple 1 1'exception prés que 1l'on
utilise 5 ml du composant obtemu (i) et 0,3 millimole de
u(czus) 3. Une trés faible quantité de polyéthyline est

formée.

Exemples 38 3 42 et Exemple Comparatif &
15 (I) Synthdse du composant (A)
Un composant (A) est préparé de la méme manidre
que dans l'exemple 1 & 1'exception prés que 1'on utilise
2 millimoles de AL, Mg(CoHs)y 5(n-CiHg)p [(180CoHyq) 0}y 0
2 millimoles de H81015 , 0,90 =21limole de '1'1614 et _
.20 0,08 millimole de \'0(‘.’13 A une concentration de titane de

0,8 millimole par litre de solution de réaction.
{II) Polymérisation de 1'éthyléne
La polymérisation de 1'éthyline est menée de la
néme fagon que dans 1'exemple 1 en utilisant 2 2l du
25 composant (A) ci-dessus et Al(n-(!l‘ilg):5 dans une quantité
indiquée dans le tableau 6. Les résultats sont indiqués

dans le tableau 6.

Exemples 43 & 46

La polymérisation de 1'éthyline est menée de la
30 méme facon que dans 1'exemple 1 en utilisant 4 m1 4u néme -
composant (A) que celui obtenu dans 1'exemple 1 et un . )
composant organométallique (B) comme 11 est indiqué danms
le tadlesu 7. Les résultats sont indigués dans le tableau 7.
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Tableau 7 ' )
Exemple Composé organométallique  Résultats de la
_ ‘ olymérisation
| Efficacité Polyéthyldne '
N° (millimoles) 4u cata-
. A lyseur
(Jg/g ™) M _&
43 'B(Czﬁs)z’eﬂo' 2 431 6,3 26
' 1,0
R 0'5 .
45 zn(a-CiH,), 504 1,9 32
0,8 )
46 Zno,gﬂz(:’zﬂs)g(n-cz,ﬂg) 695 9,8 31
| 0 |

Bien entendu, 1'invention n'est nullement limitée
aux modes de réalisation décrits qui n'ont été donnés qu'a
titre d'exemple. En particulier, elle comprend tous les
moyens constituant des équivalents techniques des moyens
décrits,ainegi que leurs combinaisons, si celles-~ci sont ‘
exécutées suivant son esprit et mises en oeuvre dans le
cedre de la protection comme revendiquée.
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REVENDICATIONS

1.~ Procédé Ge polymérisation d'une X-—oléiine
" caractérisé en ce qu'il consiste & mettre en contact
1'0léfine en phase liquide 2 une température comprise entre
‘5 120 et 320°C avec un catalyseur comprenant un composant (A)
et un composant organcmétallique (B), le composent (A)
‘étant produit par réacticn d'un composant organcmagnésien
(1) soluble dans un hydrocarbure de formule,

10 M MERIRZXX2D,
ol ol sPs Gy I ¢t 8 représentent des nombres égaux ou
supérieurs & 0 indépendamment,
.~ t représente un nombre supérieur i O,
15 p+q+r+s=ux +2,
0L(r+s8)/(of+1 )&2
m est la valence de H,
M est un métal du 1er au 33me groupes de la Table
périodique,
20 R at Re représentent des groupes hydrocarbonés
' ayant de 1.2 20 atomes de carbone,
11 ot 12 roprésentont soit wn atome d'hydrogine, ou
un atome d*halogdne, ou un groupe organique
‘ ﬂa.abwuu‘-#!f sontanant 0. N on 8.
25 D est un domneur d'électrons,
avec un halogénure (:u) de bore, de silicium, de gomniun.
d'étain, de phoaphorc, dtentimoine , de bismuth ou de zinc,
oth neitre en contact le produit obtenmu par réaction de. .
(1) avec (11), avec un composé (ii1) de titane et/cu de
30 vanadium avec une concentration en titane plus vanadium -
- d'au plus 2 moles par: 111::'. ds solvant inerte de réaction,
le rapport ontn le nombre d'atomes de Mg et 1e nombre
d'atomes (Ti+V) dans (A) étant compris ¢mtre 3 et 500.

oo
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2.- Procédé selon la revendication 1, caractérisé
en ce que M dans le composant organcmagnésien (i) du
composant (A) est du lithium, du berylium, du bore, de

1'aluminium ou du zinc. ' | _
5 3.- Procédé selon la revendication 2, caractérisé

en ce que M dans le composant organomagnésien (1) du
composant (A) est de 1'aluminium. |
- 4,= Procédé selon la revendication 1, caractérisé
en ce qu'al dans le conposant.organomgnésien (1) est tel
10 que 0 £ &€ £1,5. . .
5.~ Procédé selon la revendication 4, caractérisé
en ce qu' & dans le composent organomagnésien (1) est

tel que 0 <X <K 1.
6.- Procédé selon la revendication 1, caractériaé

15 en ce que x! et X2 dans le‘ccnposant organomagnésien (1)
représen}eqthindépendamenf OR’, O0siR r°, NR7R® ou SR’
o R?, R/, R® et Rg représentent indépendamment Ges XiGUpSs
hydrocarbonés ayant de 1 a 15 atomes de carbone st R, R’
et Rs représentent indépendemment soit un atome dthydrogine

20 ou un groupe hydrocarboné ayant de 1 & 15 atomes de carbone.

7.- Procédé selon la revendication 6, caractérisé
en ce que x! ot X2 dans le composant organomagnésien (1) re-
présentent’ indépendamment R, " |
8.~ Procédé selon la revendication 6, carsctérisé
25 en ce que x! ot X2 dans le composant organomagnésien (1)

représeatent indépsndsmment OSIRRR™. -
9.~ Procédé selon la revendication 1, caractérisé
en ce qu'au moins x? ou x® est un atome d'halogdne et que
1a quantité de X et X2 est telle que (r +8)/( X+ 1) & 1.
30 ~ . -+10.- Procédé selon 1'une des revendications -
précédentes, caractérisé en ce que le dormeur d4'électrons
représenté par D est un composé organique domneur
" a'électrons contensnt O, N, 8 ou P, = ,
" 11.- Procédé sden la revendication 10, caractérisé
35 en os qué 1e composé organique domneur d'électrons est un
Sther, un siloxane, une e tertiaire, un nitrile, un

‘N
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anide, une pyridine, un th:loéther, un snlfo::yda ou .ume
‘phosphine,

12,- Procédé selon la revendicat:l.on 11, caractérisé
en ce que composé organique dommeur d'électrons est un

6th0!‘. Coe
13.- Procédé selon la revendication 11, caractérisé
en ce quels composé organique o do_nneur.'d'électrona est

un siloxane.
4.~ Procédé selon la revendication 11, caractérisé

en ce qule composé organique donneur d'électrons est une
amine. B ‘ | '
15.- Procédé selon l'une des revendications
précédentes, caractérisé en ce que t dans le composant
organcmagnésien (1) est compris entre 0,05 et 10.

16.- Procédé selon la revendication 15, caractérisé
en ce que t dans le composant organomagnésien (i) est
compris entre 0,2 et 2, '

i7.= Procéié seion ia revencicaiiom 5, caracidrisé
en ce que t dans le composant organonagnésicn (1) est
tel que t/(r +8) > 1.

18.~ Procédé selon 1'une des revendications
précédentes , caractérisé en ce que 1'halogénure (ii)
est un chlorure de bore. de silicium ou de germanium.

19.- Procédé selon la revendication 18, caractérisé
en ce que 1'halogénure {ii) est wun chlorosilane.

20,- Procédé selon 1'une des revendications
orécédentes, caractdrisé en ce que le composé (ii1) de
titane st/ou de vamadium contient au moins un atome de
chlore. g
21.- Procédé selon 1'une des revendications
précéderites, caractérisé en ce que la réacticn entre le
composant (1) et 1'halogénure (i1) est nen‘o l une tempé-
rature comprise entre -30°C et 150°C.

22,~ Procédé selon l'uno des rovcndiuuonl
précédentes, caractérisé en ce que le rapport wolaire de

1'hslogénure(il) au conponnt (1) est co-pril ontro 0,0%

ot 100, . 9
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2%, Procédé selon la revendicatioﬁ 22. .caractdriad
en ce que le rapport molaire entre 1'halogémre (i1) et

le composant (1) ést compris entre C,1 et 20,
24.- Procédé selon 1l'une des rovendicationa

précédentes, caractérisé en ce que le contact entre le -
produit de réaction de (1) + (11) et le composé (111)
de titane et/ou de vanadium 3st mené 2 &ne tenpéra*uu-o

comprise entre ~50°C et 150°C.
25.- Procédé selon la revendication 2&, curactérisé

en ce que le contact entre le produit de réaction de
(1) 4+ (41) et le composé (1ii) de titame ou le composé
(111) de titane plus ie composé de. vanadium ost mené 2

une température comprise entre 0 et 95°C.-
26.- Procédé selon 1'une des revendications

précédentes, caractérisé en ce que le rapport du nombre |
d'atomes de Mg et du nombre d'atomes de (T1+V) dans le

composant - (A) est compria entre 5 et 200.
27.- Procédé selon la revendication 26, caractérisé

en ce que le rapport du mombre d'atones de Mg et le nombre
d'atomes de (Ti + V) dans le composant (A) est compris

entre 10 et 100.
28.— Procédé selon l'une des revendications

précédentes, caractérisé en ce que le produit de réaction
du composant (i) et de 1'halogénure (11) est mis en
contact avec le composé (11i) de titane et/ou de vmdj.ul
A une concentration de titsne plus vanadium comprise
entre 0,01 millimole et 900 millimoles par litre de
soivent de réaction imsris..
29.~ Procédé selon 1l'une des revendications
précédentes, caractérisé en ce que le co-poaant organo- o
iétaniqno (B) est un composé orgnnoalmin:lm ’ orgcno- . <.
boré , organozincique ou organonagn‘sien. '
30,~ Procédé selcn la revendication 29, caractérisé
en ce que l e conpount organouétaluquo "(B) est un coaposé

organoaluunlul.
31.- Procédé selon la mandication 30, caractérisé

en ce que le composé organométall’que est un

""W"’I{'_Fm"m‘k“wm ool 'v"mmw """SPMWW s
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trialcoylaluminiuz, v huogénure d'alcoyl luninium,
un alcoxyde d'alcoylaluminium, un siloxyde - -d'alcoylaluainiwm
et un produit dé¢ réaction d'un trialcoylaluminium et d'un
didne conjugué.

5 32.- Procédé selon l'une des revendications
précédentes, caractérisé en ce que le rapport molaire du
composé organométallique (B) & (T1 + V) dans le componnt

(A) est compris entre 3 et 1.000.
33 - Procédé selon 1l'une des revendications

10 précédentes, caractérisé en ce que 1's{ -oléfine est

1'éthyléne.
34,- Procédé selon la revendication 33, caractérisé

en ce que la polymérisation de 1'éthyléne est menée & une
ypressim partielle d'éthyléne comprise entre 1 et 25y10° Pa
2 une température de polymérisation comprise entre 150

et 300°C.
35.- Procédé selon l'une des revendications

précédentes, caractérisé en ce qu'il consiste a effectuer
la copolymérisation de 1'éthyléne avec une K -oléfine

20 autre que 1'éthyléne ou un polyéne.
36.- Procédé selon la revendication 35.caract6riaé

en ce que 1' X -0léfine autre que 1'éthyléne est une

o -oléfine possédant de 3 A 20 atomes Ge carbone.
37.- Procédé selon la revendication 36, caraptérisé

25 en ce que le polydne est du butadiine ou de 1'isoprine,
: 38.— Procédé selon la revendication 35, caractérisé
en ce que le rapport molaire de 1'ol -o0léfine ou du

polyéne u"éthyléne est au plus de 5.
' 39,- Procédé selon 1'une des revendications

30 précédentes, caractérisé en ce que la polymérisation d'une
. -oléfine est menée dans une plui-alité de zones de . o~

polymérisation.
40.~ Catalyseur utilisé dans la palynér:lsation

d'une ¢ -0léfine comprenant un composant (4) et un
coeposant organométallique (B), le ccmposant (A) étant
produit par réaction d'un composant organomagnésien (1).
soluble dans un hydrocarbure de formule,
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ot ol s P q;. r et 8 représentent des nombres égaux

gupérieurs 4 0 indépendamnment,

t représente un nombre supérievr & 0,

prgq+r+s=nd +2,

0 £(r+8)/(at+1)L2

m est la velence de M,

M est un métal du ier au 3ime groupes de la Table
Périodique,

: _R" et R2 représentent des groupes hydrocarbpnés

‘ éyant' de 1 & 20 atomes de carbone, '

x_‘ et x2 représentent soit un atome d'hydrogdne,
ou un atome d'halogine, ou un groupe organique
électronégatif contenant 0, N ou S,

P est un donneur d'électrons, ° _

avec un halbgé_nure (ii) de bore, de silicium, de germaniunm,

. d'étain, de phosphore, d'antimoine, de bismuth ou de zinc,

et 2 mettre en contact le produit obtenu par réaction de
(1) avec (ii), avec un composé (iii) de titane et/ou de

vanadium avec une concentration en titane plus vanadium

d'au plus 2 moles par 1itre de solvant inerte de réaction,

le 'rappor'_t' entre le nombre d'atomes de Mg et le nombre
dtatomes (Ti + V) dens (A) étant conpris entre 3 et 500.
1. Procédé en substance comme déerit.
42. Catalyseur en substance comme décrit.

Bruxelles, le 12 aolt 1980.

P.Pon. Société : ASAHI KASEL KOGYO
KABUSHIKI KAISHA. -

Pr. Office PARETTE (Fred. Maes).
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