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La composante catalytique solide selon 1l'invention
est obtenue par a) traitement d'un support de composante
catalytique par 4rCl, ou HfCl, en phase gazeuse, suivi d'un
) traitement par une solution ou suspension d'un composé
capable de greffer un groupement au squelette cycloalcadiényle
au Z2r ou HIf contenu dans le support. La polymérisation des
oléfines en présence d'une telle composante catalytique méne
& des polyméres aux faibles polymolécularités avec des
productivités élevées,
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COMPOSANTE CATALYTIQUE SOLIDE CONTENANT DU ZIRCONIUM ET/OU

DU HAFNIUM DES GROUPEMENTS CYCLOALCADIENYLE, SON PROCEDE
D'OBTENTION ET PROCEDE DE POLYMERISATION DES OLEFINES EN SA

PRESENCE.
La polymeérisation des oléfines en présence de catalyseurs de type

metallocéne a principalement été décrite en phase homogéne. Dans ce type de
polymerisation, le catalyseur, I'oléfine a polymériser et la polyoléfine synthétisée sont
présents dans une méme phase liquide, laquelle fait généralement intervenir un
solvant.

La polymerisation des oléfines par les procédés dits hétérogénes, c'est-a-
dire les procédés de polymérisation faisant intervenir une composante catalytique
solide, présentent de nombreux avantages par rapport au procédé dit homogéne. En
particulier, les polyoléfines obtenues par les procédés hétérogénes se présentent
sous forme de grains, de sorte qu'il n'est pas nécessaire de granuler la masse
polymeérisee comme c'est le cas a lissu d'un procedé de polymeérisation homogeéne.
Au contraire des procédés hétérogénes, le procédé homogéne fait de plus intervenir
de fortes quantités de solvants qu'il est ensuite nécessaire de séparer de la
polyoléfine.

De plus, par les procédés de polymérisation hétérogéne, il est généralement
possible d'influencer la morphologie du polymeére final, c'est-a-dire la forme et Ia
distribution des tailles de particule du polymére final, en jouant sur la morphologie
des particules de composante catalytique solide.

La difficulté a préparer des composantes catalytiques solides a base de
metallocene pour les procédés hétérogénes limite le développement de ces
nouveaux catalyseurs.

L'article de S.Collins et coll. dans Macromolécules 1992, 25 1780-1785
decrit une tentative de préparation de composantes catalytiques solides par
adsorption de composés de formule CpyZiCly en surface de supports de type
oxyde. La preparation de la composante se heurte cependant a la décomposition
partielle du CpaZrCiy de sorte qu'il est difficile d'enrichir la surface du support en
espece catalytique. Ce probléme de décomposition peut &tre en partie résolu par un
traitement préalable de la surface du support par AlMes, mais dans ce cas le
Cp24ZrCly presente une faible tendance a s'adsorber. Les composantes catalytiques
solides ainsi elaborees présentent une faible teneur en zirconium et en espéce
catalytique active et sont, en particulier de ce fait, faiblement actives pour la
polymeérisation des oléfines.

La présente invention concerne une nouvelle composante catalytique solide
de type metallocéne, utilisable pour la polymérisation des oléfines par les procédés
de polymerisation hetérogeénes, ainsi qu'un procédé de fabrication de composante
catalytique. La composante calalytique solide obtenue grace a linvention méne a
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des polymeéres aux distributions des masses moléculaires resserees, c'est-a-dire
dont la polymolécularité Mw/Mn est généralement inférieure a 4 et pouvant méme
étre inférieure a 3. Des polymeres de faible polymolecularité sont particuliérement
recherchés pour le moulage de pieces par injection car ces produits présentent une
excellente stabilité dimentionnelle au démoulage. Le procédé selon linvention est
facile et rapide a mettre en oeuvre.

Par ailleurs, ces produits présentent un faible taux de matiere extractible en
raison de leur faible teneur en basses masses moléculaires. Ceci est
particulierement avantageux lorsque les questions d'odeur et/ou de golt et/ou
d'impuretés sont importantes comme par exemple dans le secteur alimentaire ou
celui du médical. De plus, en raison de leur faible polymolécularité, ces produits

présentent des propriétés optiques améliorées et en particulier une excellente
transparence.

De bonnes propriétés thermiques comme ['aptitude au soudage des films
sont également obtenues.

Plus particulierement, la presente invention concerne un procedé de
fabrication d'une composante catalytique solide contenant des atomes de
zirconium ou de hafnium, caractérisé en ce qu'il comprend une étape de
traitement d'un support de composante catalytique pour la polymérisation des
oléfines par un compose de formule MCl4 en phase gazeuse, M représentant un

atome de zirconium ou de hafnium suivie d'un traitement par une solution ou
suspension d'un compose C greffant un groupement au squelette
cycloalcadiényle L a I'atome de métal M appartenant a une espece fixée sur le
support, ladite composante catalytique comprenant au moins 2.5% en poids de
zirconium ou de hafnium.

La présente invention concerne également un procede de fabrication
d'une composante catalytigue solide contenant des atomes de zirconium,
caracterisé en ce qu'l comprend une étape de traitement d'un support de
composante catalytique pour la polymerisation des oléfines par un composeé de
formule ZrCly en phase gazeuse, suivi d'un traitement par une solution ou

suspension d'un compose C greffant un groupement au squelette
cycloalcadiényle L a l'atome de métal Zr appartenant a une espece fixée sur le
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support, ladite composante catalytique comprenant au moins 2.5% en poids de
zirconium.

La composante catalytique solide obtenue grace a l'invention peut présenter
une forte teneur en zirconium, supeérieure a 2,5 % en poids, et peut catalyser |a
polymerisation des oléfines avec de fortes productivités.

La composante catalytique solide selon linvention est susceptible d'étre

obtenue par

- a) traitement d'un support de composante catalytique pour la polymérisation des
oléfines par un composé de formule MCl4 en phase gazeuse, M représentant un
atome de zirconium ou de hafnium, sulvi d'un

- b) traitement par une solution ou une suspension d'un composé C capable de
greffer un groupement au squellette cycloalcadiényle L a l'atome de métal M
appartenant a l'espece fixée sur le support.

Une composante catalytique solide comprenant ['étape a) ci-dessus est
également un objet de la présente invention.

Le support qu'il convient d'utiliser pour la mise en oeuvre de la présente
invention est adapté a la polymérisation des oléfines, c'est-a-dire qu'il éclate dans
des conditions habituelles de polymérisation.

L'homme du métier connait les supports capables d'éclater en
polymerisation. C'est grace a cet éclatement que les ingredients catalytiques
déposés sur le support peuvent diffuser a travers les grains de polyoléfine en
formation et peuvent ainsi continuer a catalyser la polymerisation.

Les supports habituellement utilisés pour ['élaboration de composantes
catalytiques de type Ziegler-Natta peuvent étre utilisés dans le cadre de la présente
invention. Ces supports sont capables de fixer des composés de métaux de
transition tels que le MClg mis en oeuvre dans le cadre de la presente invention.
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Pour la mise en oeuvre de la présente invention, le support doit de
preference étre suffisamment anhydre pour que les espéces issues du MCl4 et
fixées sur le support contiennent un atome de M auquel au moins trois atomes de

surfacique en groupements hydroxyles inférieure & 7 OH/nm? et de maniére encore
preéféree inferieure @ 3 OH/nm2 Un support adapté a la mise en oeuvre de la
presente invention présente de préférence une teneur en eau inférieure &4 1 % en
polds d'eau par gramme de support.

Une espéce contenant un atome de M et au moins trois atomes de chlore
sera dite fixée par le support, si elle reste liée ay support méme aprés un traitement
thermique a 300°C, 4 heures sous une pression absolue de 1.10-2 millibars, ce qui
peut se verifier par analyse élémentaire. Le support peut étre de nature diverse.
Suivant sa nature, son état d'hydratation et son aptitude a retenir l'eau, on peut étre
amene a lui faire subir des traitements de déshydratation plus ou moins intenses.

L'homme du métier peut aboutir par des tests de routine au traitement de
deshydratation qu'il convient d'appliquer au support qu'il a choisi.

Le support peut étre en silice poreuse. Dans ce cas. avant le traitement par
MCly, il est généralement nécessaire de traiter thermiquement cette silice de facon a
eliminer l'eau adsorbée & sa surface. Ce traitement thermique peut par exemple étre
réalisé par chauffage entre 100 et 1000°C et de preference entre 150 et 800°C sous
balayage d'un gaz inerte comme l'azote ou largon, a la pression atmosphérique ou
de preference sous un vide de pression absolue de 1.10-2 millibars Jpendant au
moins 60 min. Pour ce traitement thermique, la silice peut &tre meélangee a du NH4Cl
de fagon & accélérer la deshydratation.

Si ce traitement thermique est compris entre 100 et 450°C. il est souhaitable
de le faire suivre d'un traitement de silanisation. Ce genre de traitement aboutit 3
greffer en surface du support une espéce dérivée du silicium pour rendre plus
hydrophobe cette surface. Ce silane peut par exemple étre un alkoxytrialkylsilane tel
que le methoxytriméthylsilane, un trialkylchlorosilane tel que le triméthylchlorosilane
ou le triethylchlorosilane.

Ce silane est généralement appliqué sur le support en réalisant une
suspension de ce support dans une solution organique du silane. Ce silane pourra
par exemple étre en concentration comprise entre 0.1 et 2 moles par litre dans cette
solution. Le solvant de cette solution pourra &tre choisi parmi les hydrocarbures
aliphatiques linéaires ou ramifiés comme I'hexane ou 'heptane, les hydrocarbures
alicycliques éventuellement substitués comme le cyclohexane, les hydrocarbures
aromatiques comme le toluéne, le benzéne ou le xylene. Le traitement du support
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par la solution du silane est généralement réalisé entre 50°C et 150°C. pendant 1 a
48 heures et sous agitation.

Le support peut étre en MgCly activé, du type de ceux classiquement utilisés
dans le domaine de la catalyse Ziegler-Natta. L'activation du MgClz est réalisée de
fagon connue de I'homme du métier. Cette activation peut par exemple étre réalisée
par broyage sous atmosphére inerte. Ainsi, un support utilisable dans le cadre de la
presente invention peut étre réalisé par broyage sous atmosphere inerte d'un MgCly
anhydre commercial. L'usage d'un tel support ne nécessite aucun traitement de
deshydratation particulier du moment que le MgClo a constamment été manipulé et
traité sous atmosphére inerte.

L'activation du MgCly peut étre réalisée par un solvant complexant, comme
le tetrahydrofuranne (THF). Cette activation peut &tre réalisée comme décrit dans la
demande de brevet EP 554 141. Dans ce cas, le support se presente sous la forme
d'un complexe contenant MgCly et un solvant complexant du MgCis.

Un tel support, manipulé sous atmosphére inerte, ne nécessite aucun
traitement de déshydratation particulier avant le traitement par MCl4 gazeux.

Le support peut étre en MgClo supporté sur silice poreuse. Le MgClo est
deposeé sur la silice poreuse de fagon connue de I'homme du métier, classiquement
a partir d'une solution aqueuse de MgCls. Il convient que la couche de MgClo
déposee soit suffisamment fine pour ne pas obstruer les pores de la silice. Une
couche d'une épaisseur monoatomique convient. Compte tenu de 'usage d'eau pour
realiser le support, il convient dans le cas présent de faire subir un traitement de
deéshydratation appropri¢ au support de fagcon a ce que celui-ci présente les
caracteristiques de teneur en eau et en groupement hydroxyles précédemment
mentionnées. Ces caractéristiques peuvent étre atteintes pour ce support par
exemple par chauffage entre 100 et 700°C et de préférence entre 150 et 450°C sous
balayage d'un gaz inerte comme I'azote ou l'argon et de préférence en présence
d'un agent chlorant, & la pression atmosphérique ou de préférence sous un vide de
pression absolue par exemple de 1.10-2 millibars Jpendant au moins 60 min. Pour ce
traitement thermique, le support peut &tre mélangée a du NH4Cl de facon a
accelerer la déshydratation.

Le traitement du support par MClg en phase gazeuse est réalisé en mettant
en presence la phase gazeuse avec le support que I'on souhaite enrichir en MCly4.
Cette mise en présence peut-étre réalisée a une température de 160 & 450°C. Cette
mise en preésence doit étre réalisée pour une durée suffisante compte tenu de
limportance de ['enrichissement en métal M que I'on recherche pour le support. Il
convient d'introduire suffisamment de MCly dans la phase gazeuse de fagcon a
pouvoir atteindre la concentration recherchée en MCl4 dans le support.

Genéralement, il convient d'atteindre une teneur supérieure a 2,5 % en poids de
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metal M dans le support avant le traitement par un composé comportant un
groupement au squelette cycloalcadiényle.

On peut utiliser ou ne pas utiliser un gaz diluant du MCly4. Ce gaz diluant doit
etre inerte vis a vis du support et du MCly. Il peut s'agir d'azote ou d'argon. Lorsqu’
aucun gaz diluant n'est utilisé, la phase gazeuse est seulement constituée d'une
pression partielle de MClg4. Que l'on utilise un gaz diluant ou non, la concentration
voulue en MClg4 dans la phase gazeuse peut &tre obtenue par chauffage de MCl4
solide.

Le traitement du support par la phase gazeuse peut &tre réalisée de diverses
manieres.

On peut par exemple faire parcourir un lit du support a traiter par la phase
gazeuse. Compte tenu des pressions de vapeur saturantes du MCly4, cette opération
peut etre realisee en sublimant le MCL4 entre 160 et 300°C et en faisant parcourir le
lit de support par la phase gazeuse chargée de vapeur de MCly, le lit de support
etant également porté & une température allant de 160 a 300°C.

On peut egalement condenser du MCl4 gazeux sur le support porté a une
temperature allant de 160 a 300°C, puis sublimer le MCl4 condensé mais non fixé
sur le support en portant ce dernier a une température supérieure ou egale a 250°C,
volre supérieure ou égale a 300°C, et généralement inférieure a 450°C.

On peut egalement mélanger le support avec une poudre de MCly4, porter ce
melange dans un réacteur a une température comprise entre 160°C et 300°C sous
une atmosphere inerte par exemple d'azote ou d'argon mais en I'absence
d'entrainement gazeux balayant le réacteur (le tube de Schlenk est un systéme
adapte), puis éliminer au moins la majeure partie du MCl4 non fixé sur le support par
sublimation, par exemple en appliquant un vide a la température du traitement du
support, ledit vide pouvant étre réalisé & une pression absolue par exemple
inférieure a 1.10-1 mbar. Pour cette derniére technique, il convient de réaliser le
melange initial support/MCly4 solide avec un excés de MCl4, par rapport a la quantité
de MClg que l'on souhaite fixer sur le support. Généralement, le rapport masse de
support/masse de MCl4 solide peut aller de 2 & 20.

Apres le traitement par MCl4 en phase gazeuse, le support doit &tre traité
par une solution ou une suspension d'un composé C capable de gréffer un
groupement au squellette cycloalcadiényle L a I'atome de métal M appartenant a
'espece fixée sur le support et issue de MClgq , en remplacement d'un atome de
chiore. Le groupement L peut comporter de 5 a 20 atomes de carbone. Un
groupement au squeillette cycloalcadiényle est soit un groupement cycloalcadiényle,
solt un groupement cycloalcadiényle substitué, par exemple par un groupement
hydrocarboné saturé ou non. L peut représenter le groupement cyclopentadiényle, le
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groupement indényle, le groupement methylcyclopentadiényle, le groupement
pentamethylcyclopentadiényle.

Un tel composé C peut étre choisi parmi ceux représentés par les formules
LY ou LMgX dans lesquelles Y représente un atome de lithium ou de sodium, X
represente un atome de chlore, de brome ou d'iode, L représente un groupement au
squelette cycloalcadiényle comme précédemment défini. La solution ou la
suspension du composé C contient le compose C et un solvant organique. Le
solvant organique doit &tre inerte vis a vis du support, de l'espéce issue du MClg
fixee sur le support et du composé C. |I peut etre choisi parmi les hydrocarbures
aliphatiques comme I'hexane ou I'heptane, les hydrocarbures alicycliques comme le
cyclohexane, ou les hydrocarbures aromatiques comme le toluene, le benzéne ou le
Xylene, les éthers comme le THF ou le dioxanne, du moment que le solvant choisi ne
dissout aucune espéce présente sur ou dans le support, c'est a dire solubilise de
préference moins de 0,1 gllitre du support mais dissout le compose C choisi de
preference a plus de 1 g/litre a la température choisie pour le traitement de greffage.
Ainsi, si le support choisi contient du MgClo , l'usage de THF, de dioxanne et plus
generalement d'un éther comme solvant de la solution ou suspension du composé C
est deconseillé car ces éthers tendent a dissoudre le MgCla. Pour le traitement du
support par le composé C, il suffit d'introduire une quantité de C telle que le nombre
de mole de groupement L soit sensiblement egal au nombre de mole de métal M
présent dans le support & traiter. Le rapport molaire L/M est de preférence supérieur
a 0,8 et peut étre compris entre 0,8 et 1,5. Il est inutile d'introduire un fort exces de
compose C, et, pour certains supports comme la silice un tel excés est mame
nefaste sur le plan de l'activité du catalyseur. Si le rapport molaire L/M est inférieur 2
0,8 le catalyseur présente une plus faible activité et méne a des polyméres aux
Indices de fluidité plus élevés. De facon surprenante, il est préférable de ne pas
rechercher une stoéchiométrie voisine de deux groupes L par atome de métal M

comme c'est le cas dans l'art antérieur qui fait intervenir Cp2ZrClo.
La quantite de solvant a faire intervenir doit &tre suffisante pour que lors du

traitement du support par la suspension ou la solution du compose C, le support soit
bien imprégné de liquide. Généralement, ce traitement est réalisé sous agitation,
laquelle est suffisamment lente pour ne pas provoquer d'attrition du supp’ort. De
preférence, la suspension ou solution de compose C est préparée par mélange de
compose C et de solvant & raison de 1.10-2 mole a 1 mole de compose C par litre de
solvant.

Le traitement du support par la suspension ou solution de C peut étre réalisé
a une température comprise entre 0 et 150°C, pendant 1 a 20 heures.

Ce traitement étant réalisé, il convient de laver la composante catalytique
obtenue a l'aide d'un solvant hydrocarboné, de preférence un hydrocarbure



10

20

30

.
aromatique tel que le toluéne, le benzéne ou le xylene, puis de sécher ladite
composante, généralement entre 20 et 50°C sous un balayage d'un gaz inerte
comme l'azote ou l'argon a la pression atmosphérique ou sous vide par exemple
SOus une pression absolue de 0,1 millibar.

La composante catalytique obtenue grace a l'invention peut présenter une
teneur en zirconium égale ou supérieure a 2,5% en poids. Elle peut contenir des
atomes de zirconium et des groupements au squelette cycloalcadiényle L en des
proportions telles que le rapport molaire L:Zr soit compris entre 0,7 et 1,7 et méme
0,8 et 1,5. Il est inutile que la teneur en groupements L soit telle que L:Zr soit
superieure & 1,5 , et dans le cas d'un support silice, un tel excés en L est méme
nefaste sur le plan de I'activité du catalyseur. Lorsque le rapport L:Zr est inférieur a
0,8, plus le rapport L:Zr est faible, moins la composante catalytique est active en
polymerisation, et plus le polymére formé présente des indices de fluidité élevé.

Des polyméres peuvent étre obtenus par polymérisation d'au moins une
oléfine en présence de la composante catalytique précédemment décrite par les
procedes en suspension, en solution, en phase gazeuse ou en masse. Les oléfines
pouvant étre utilisées pour la polymérisation, sont les alpha-oléfines comportant de
deux a huit atomes de carbone, tel que l'ethyléne ou le propyléne, ou leurs
meélanges. Le terme polymérisation dont il est fait usage dans la présente demande
recouvre donc des réactions de copolymérisation, et le terme polymére recouvre des
copolymeres. Parmi les mélanges d'alpha-oléfine. on prefere un mélange d'éthyiéne
et d'au moins une alpha-oléfine contenant de trois a huit atomes de carbone, le
pourcentage d'éthylene dans le mélange étant généralement supeérieur a 90 % en
poids.

Les procédeés de polymérisation en masse, en solution, en suspension ou en
phase gazeuse sont bien connus dans leur principe de 'hnomme du métier.

Un procédé de polymérisation en masse consiste a réaliser une
polymérisation dans I'une au moins des oléfines a polymeriser maintenue a l'état
liquide ou hypercritique.

Les procédés de polymérisation en solution ou en suspension consistent &
realiser une polymérisation en solution ou en suspension dans un milieu lnerte et
notamment dans un hydrocarbure aliphatique.

Pour un procédé de polymérisation en solution, on peut utiliser par exemple
un hydrocarbure contenant de huit & dix atomes de carbone ou un melange de ces
hydrocarbures. Pour un procédé de polymérisation en suspension, on peut utiliser
par exemple le n-heptane, le n-hexane, lisohexane, lisobutane ou un mélange
d'isomeres d'heptane.

Les conditions opératoires pour ces procédés de polymérisation en masse,
en solution, en suspension ou en phase gazeuse sont celles qui sont habituellement
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proposees pour des cas similaires faisant appel a des systémes catalytiques
conventionnels de type Ziegler Natta supporte ou non.

Par exemple pour un procédé de polymeérisation en suspension ou en
solution, on peut opérer & des températures allant jusqu'a 250°C et sous des
pressions allant de Ia pression atmosphérique & 250 bars. Dans le cas d'un procédé
de polymérisation en milieu propylene liquide, les températures peuvent aller jusqu'a
la température critique. Pour un procedé de polymérisation en masse conduisant 3
des polyéthylénes ou a des copolyméres majoritaires en ethyléne, on peut opérer a
des températures comprises entre 130°C et 350°C et sous des pressions allant de
200 a 3500 bars.

Un procédé de polymérisation en phase gazeuse peut étre mis en oeuvre a
laide de tout réacteur permettant une polymérisation en phase gazeuse et en
particulier dans un réacteur a lit agité et/ou a it fluidisé.

Les conditions de mise en oeuvre de |a polymérisation en phase gazeuse,
notamment température, pression, injection de I'oléfine ou des oléfines dans le
réacteur 3 lit agité et/ou a lit fluidisé, contréle de |Ia temperature et de la pression de
polymérisation, sont analogues a celles proposees dans l'art antérieur pour la
polymérisation en phase gazeuse des oléfines. On opere généralement a une
température inférieure au point de fusion Tf du polymere ou prépolymére a
synthétiser, et plus particuliérement comprise entre +20°C et (Tf-5)°C, et sous une
pression telle que I'oléfine ou les oléfines soient essentiellement en phase vapeur.

Un cocatalyseur capable d'activer le métal M de Ia composante catalytique
obtenue grace A& linvention doit &tre present pendant la polymérisation. Ce

cocatalyseur peut &tre un aluminoxane linéaire, de formule
)

R2AI-O-(AI-O)n-AIR2, ou cyclique de formule

R

l
Al-O

n+

R représentant un radical alkyl comprenant de un & six atomes de carbone,
et n représentant un nombre entier allant de 2 a 40, de préférence de 10 & 20.
L'aluminoxane peut comporter des groupements R de nature différente. De
préference, les groupements R representent tous des groupements methyle. Par
allleurs, par cocatalyseur, on entend egalement les mélanges des composes
precités.

L.es quantités de cocatalyseur utilisées lors de la polymérisation doivent étre
suffisantes pour activer le métal M. (Genéralement, on en introduit une quantite telle
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que le rapport atomique de I'aluminium apporté par le cocatalyseur sur le métal M
que 'on souhaite activer aille de 0,5 & 20000 et de préference de 1 a 2000.

Les procédés de polymérisation en solution. en suspension, en masse, ou
en phase gazeuse peuvent faire intervenir un agent de transfert de chaines, de
maniere a contrdler l'indice de fusion du préepolymere ou polymére & produire.
Comme agent de transfert de chaine, on peut utiliser I'hydrogene, que l'on introduit
en quantite pouvant aller jusqu'a 90 %, et se situant de preference entre 0,01 et 60
% en mole de lI'ensemble oléfines et hydrogene amené au réacteur.

Comme agent de transfert de chaine, on peut également utiliser un dérivé de
formule RTR2R3Al dans laquelle R1, R2 et R3 pouvant atre identiques ou différents,
representent chacun, soit un atome d'hydrogéne, soit un atome d'halogéne, soit un
groupe alkyl contenant de 1 4 20 atomes de carbone, I'un au moins de R1, R2 ou R3
representant un groupe alkyl. A titre d'exemple de compose adapté, on peut citer le
dichlorure ou dibromure d'éthylaluminium, le dichlorure ou dibromure
disobutylaluminium, le chlorure ou bromure ou iodure ou hydrure de
diethylaluminium, le chlorure ou bromure ou iodure ou hydrure de di-n
propylaluminium, le chiorure ou bromure ou iodure ou hydrure de
diisobutylaluminium. De préférence aux composes précités, on utilise un
trialkkylaluminium tel que le tri-n-hexylaluminium, le triisobutylaluminium, le
trimethylaluminium, ou le triéthylaluminium.

Ce dérivé de formule RTR2R3AI peut generalement étre introduit en
polymerisation de fagon a ce que le rapport atomique de l'aluminium apporté par ce
derive sur le métal M contenu dans la composante solide aille de 0,5 a 20 000 et de
preférence 1 a 2000.

L'utilisation d'un dérivé de formule RTR2R3Al presente l'avantage, en
particulier en comparaison avec I'hydrogéne, de conférer un bon contréle de la
masse moleculaire du polymére. De plus, linfluence d'un dérivé de formule
RTRZ2R3AI sur la diminution des masses moléculaires moyennes en poids ou en
nombre est considérablement plus forte, voire decuplée, en présence de la
composante catalytique obtenue grace a linvention en comparaison avec son
Influence en présence d'une composante catalytique classique de type Ziegler-Natta
a base de Mg, Cl et Ti. .

Suivant la nature du groupement L, des polyméres aux proprietes différentes
peuvent etre obtenus. Ainsi, si le groupement L est un groupement
cyclopentadieényle, des polyméres aux propriétés étonnantes peuvent &étre obtenus.

- Ces polymeéres peuvent présenter a la fois un lo1/l5 élevé, pouvant étre supérieur &

10, et une polydispersité Mw/Mn faible, pouvant &tre inférieure a 4. Ces
caracteristiques sont l'indice de structures moléculaires particulieres qui rendent le
polymere facile & mettre en oeuvre.
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Dans les exemples qui suivent les caracteristiques des supports, des
composantes catalytiques et des polyméres obtenus ont ete déterminées par les

techniques suivantes .

- % en poids de zirconium sur les supports et les composantes catalytiques solides:
analyse élémentaire

- Indices de fluidité a 190°C sous 5 kg et 21 kg (representés respectivement par 5
et 124 dans les tableaux) : norme ASTM D1238. Ces indices sont exprimes en
grammes de polymére écoulé en 10 minutes.

- Masse moléculaire moyenne en poids (représentée par Mw) et masse moléculaire

10 moyenne en nombre (représenté par Mn). chromatographie a permeation de gel a
145°C dans le trichlorobenzéne. Mw/Mn représente les polymolécularités, c'est a
dire le rapport des masses moléculaires moyennes en poids sur les masses
moléculaires moyennes en nombre des polymeres obtenus.

- Les concentrations surfaciques en groupements hydroxyles sur le support avant
traitement par MClg ont été déterminées par la technique décrite dans la these de
V. Gaschard-Pasquet, Universit¢é Claude-Bernard-LYON 1, 1985. Cette
concentration surfacique est exprimée en nombre de groupement OH par nm? et
est indiquée dans la colonne "OH/nm?" des tableaux 1 et 2. Pour les exemples 14
a 24, les supports présentaient une concentration surfacique en groupement

20 hydroxyle non mesurable et inférieure a 0,1 OH/nm?

Dans les tableaux, %Zr représente le pourcentage en poids de zirconium sur

les supports avant greffage d'un groupement L.
Dans les tableaux, L/Zr représente le rapport molaire de la quantite de

groupements au squelette de type cycloalcadiényle introduits pour le greftage sur la
quantité de zirconium présent sur le support -avant le traitement de greffage.
Dans les tableaux, Ind et Cp représentent respectivement un groupement

indényle et cyclopentadiényle.
Dans les exemples, l'activité initiale de la polymérisation est evaluee a partir

de la vitesse de consommation de monomére au tout début de la polymerisation.
30 Elle est exprimée en grammes de polymére formé par gramme de composante

catalytique introduit et par heure.
Dans les exemples, la productivité en une heure est mesuree par arret de la

polymérisation au bout d'une heure, et pesée du polymere obtenu. Elle est exprimee
en grammes de polymére formé par gramme de composante catalytique introduit.

EXEMPLES 1a 9
On porte a une température T (voir tableau 1, colonne "T") pendant deux
heures sous un vide de 1.10-3 mbar, 3 grammes de silice de marque GRACE 332"

commercialisé par la société GRACE ladite silice présentant une surface de 300

* (marque de commerce)
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m4/g et une porosite de 1,65 ml/g. Aprés retour a la temperatue ambiante, on
melange sous argon cette silice avec x grammes de ZrClg en poudre (x = 1,6 g pour
'exemple 1 et x = 0,8 g pour les exemples 2 a 5), on place le mélange silice/ZrClg
dans un tube de Schlenk sous Argon maintenu a la pression atmosphérique, et I'on
place enfin ledit tube dans un four a 300°C pendant 20 minutes. A lissue de ces
20 minutes, le tube restant & 300°C est soumis & un vide de 1.10-3 mbar pendant 30
mn, de fagon a débarasser la silice du ZfCl4 non fixe sur la silice. On fait ensuite
revenir dans le tube une pression d'une atmosphere d'argon et on laisse revenir a la
temperature ambiante. On obtient ainsi une poudre A dont la teneur en zirconium
exprimee en % en poids est indiquée dans le tableau 1 (voir colonne "%Zr").

On réalise une suspension d'Indényllithium dans le toluéne en meélangeant
0,32 millimoles d'Indényllithium et 10 ml de toluéne. On ajoute ensuite a cette
suspension de la poudre A dont la préparation vient d'étre décrite en quantité telle
que le rapport molaire de la quantité d'Indényllithium introduite sur la quantité de
zirconium contenu dans le support soit conforme a ce qui est souhaité (voir tableau
1, colonne "L/Zr"). On porte alors la suspension résultante a 100°C pendant 4 heures
sous agitation. La suspension est ensuite filtrée et le solide obtenu est lavé par 3 fois
25 mi de toluéne, puis 25 mi d'heptane, puis séché a 20 °C sous un vide de 1.10-3
mbar. Apres retour sous une atmosphére d'argon et a la température ambiante. on
obtient une composante catalytique selon l'invention. On introduit sous argon dans
un reacteur de polymérisation en suspension, muni d'une agitation et d'une
regulation de température, la préparation réalisée comme suit - dans 300 ml
d'heptane, on introduit 1,5 ml d'une solution de methylaluminoxane (MAO) dans le
toluene a 10 % en poids de MAO (soit 10 millimoles de MAO sur la base de
'aluminium par litre d'heptane), ladite solution de MAO étant commercialisée par la

societe WITCO, puis on introduit 15 mg de la composante catalytique. On chasse
'atmosphére du réacteur par de I'éthyléne, on monte la pression a 4 bars d'éthyléne
et 'on maintient cette pression par injection d'ethyléne pendant 1 heure. Le tableau 1
rassemble les caractéristiques des polyméres obtenus ainsi que certaines
caracteristiques des conditions de préparation de la composante catalytique.

AEMPLES 6 8 8 (Comparati

Les poudres A préparées pour les exemples 1, 2 et 4 sont introduites
directement en polymérisation, c'est & dire sans subir de traitement & I'indényllithium.

Pour ce faire, on procéde comme suit. On introduit sous argon dans un
reacteur de polymeérisation en suspension, muni d'une agitation et d'une régulation
de température, la préparation réalisée comme suit : dans 300 mi d’heptane, on
introduit 1,5 ml d'une solution de méthyléluminoxane (MAO) dans le toluéne a 10 %

en polds de MAO (soit 10 millimoles de MAO sur la base de I'aluminium par litre
d'heptane), ladite solution de MAO étant commercialisée par la sociéeté WITCO, puis
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on introduit 100 mg de poudre A. On chasse l'atmosphere du réacteur par de
I'éthyléne, on monte la pression a 4 bars d'éthylene et 'on maintient cette pression
par injection d'éthyléne. On constate que lactivité initiale est inférieure a 50
grammes de polyéthyléne par gramme de poudre A et par heure pour les trois
poudres A testées. De plus, les polyméres formés sont tellement visqueux que les Ig
et 121 ne sont pas mesurables (pas d'écouiement lors de ces tests).

EXEMPLES 9a 11

On porte a une température T (voir tableau 2, colonne "T") pendant deux
heures sous un vide de 1.10-3 mbar, 3 grammes de silice de marque GRACE*332
commercialisé par la société GRACE. Aprés retour a la température ambiante, et
aprés avoir restauré une pression absolue d'une atmosphere d'argon, on ajoute sur
cette silice 10 mi de toluéne, puis x grammes de (CH3)3SiCl (x = 1,5 pour les
exemples 9 et 10 et x = 1 pour l'exemple 11). La suspension ainsi realisée est
ensuite chauffée & 100°C pendant 24 heures sous agitation. Le solide ainsi obtenu,
aprés retour & la température ambiante, est filtré, lave par 3 fois 25 mi de toluene,
puis 25 ml d'heptane, puis séché a 20°C sous un vide de 1.10-3 mbar.

La poudre ainsi obtenue est ensuite mélangée sous argon avec 0,8 gramme
de ZrCl4 en poudre. On place ce melange dans un tube de Schlenck toujours sous
argon et l'on place enfin ledit tube dans un four a 300°C pendant 20 minutes,

~ Vintérieur du tube étant maintenu a la pression atmosphérique et protége de toute

intrusion d'air par un courant d'argon ledit courant ne balayant pas l'interieur du tube.
A lissue de ces 20 minutes, le tube restant a 300°C est soumis & un vide de 1.10-3
mbar pendant 30 mn de fagon a éliminer le ZrClgq non fixe sur le support. On fait
ensuite revenir dans le tube une pression d'une atmosphére d'argon et on laisse
revenir a la température ambiante. On obtient ainsi une poudre B dont la teneur en
zirconium exprimée en % en poids est indiquée dans le tableau 2 (voir colonne
"%Zr).

On réalise une suspension d'Indényllithium dans le toluéne en mélangeant
0.32 millimoles d'indényllithium et 10 mi de toluéne. On ajoute ensuite a cette
suspension de la poudre B dont la préparation vient d'étre décrite en quantite telle
que le rapport molaire de la quantité d'Indényllithium introduite sur la quéﬁtité de
zirconium contenu dans le support soit conforme & ce qui est souhaité (voir tableau
2 colonne "Ind/zr"). On porte alors la suspension résultante a 100°C pendant 4
heures sous agitation. La suspension est ensuite filtrée et le solide obtenu est lave
par 3 fois 25 ml de toluéne, puis 25 m d'heptane, puis séché a 20°C sous un vide de
1.10-3 mbar. Aprés retour sous une atmosphére d'argon' et a la temperature

ambiante, on obtient une composante catalytique selon l'invention.

* (marques de commerce)
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On introduit sous argon dans un réacteur de polymerisation en suspension,
munt d'une agitation et d'une régulation de température, la préparation réalisée
comme suit : dans 300 ml d'heptane, on introduit 1.5 ml d'une solution de
méthylaluminoxane (MAQ) dans le toluéne a 10 % en poids de MAO (soit 10
millimoles de MAO sur la base de I'aluminium par litre d'heptane), ladite solution de
MAOQO etant commercialisée par la société WITCO, puis on introduit 15 mg de la
composante catalytique. On chasse l'atmosphére du réacteur par de |'éthyléne, on
monte la pression a 4 bars d'éthyléne et I'on maintient cette pression par injection
d'ethylene pendant 1 heure. Le tableau 2 rassemble les caractéristiques des
polymeres obtenus ainsi que certaines caractérlsthues des conditions de
preparation de la composante catalytique.

EXEMPLE 12 et 13

Les poudres B préparées pour les exemples 9 et 11 sont introduits
directement en polymérisation, c'est & dire sans subir de traitement 3 l'indényllithium.
Pour ce faire, on procéde comme suit. On introduit sous argon dans un réacteur de

~ polymerisation en suspension, muni d'une agitation et d'une régulation de

temperature, la préparation réalisée comme suit : dans 300 ml d'eptane, on introduit
1,5 ml d'une solution de méthylaluminoxane (MAO) dans le toluéne & 10 % en poids
de MAO (soit 10 millimoles de MAO sur la base de I'aluminium par litre d'heptane),
ladite solution de MAO étant commercialisée par la société WITCO, puis on introduit
100 mg de poudre B. On chasse l'atmosphére du réacteur par de I'éthyléne, on
monte la pression a 4 bars d'éthyléne et I'on maintient cette pression par injection
d'éthylene. On constate que 'activité initiale est inférieure a 50 grammes de
polyethylene par gramme de poudre B et par heure pour les trois poudres B testées.

De plus, les polyméres formés sont tellements visqueux que les i5 et 121 ne sont pas
mesurables (pas d'écoulement lors de ces tests).

EXEMPLE 14

On mélange 6,2 grammes de silice de marque GRACE 332 commercialisé
par la societé GRACE et une solution constituée de 2.4 grammes de complexe
MgCl2,6H20 et de 50 mi d'eau. On agite cette suspension 5 mn a temperature
ambiante, puis 'on procéde a I'élimination de l'eau de cette suspension a l'aide d'un
evaporateur tournant, & 90°C, sous un vide de 20 mbar au debut, pendant vingt
minutes, puis sous un vide de 1.10-3 mbar pendant trente minutes, jusqu'a
l'obtention d'une poudre non collante. La poudre résultante est mélangee avec 1,5
gramme de NH4Cl, et ce mélange est chauffé en lit fluidité sous courant d'argon a
130°C pendant deux heures, puis & 450°C pendant deux heures. On obtient ainsi



10

20

30

2161061

14
une poudre contenant 88% en poids de SiO7 et 12% en poids de MgCl», le MgCl»
etant situé en surface de la silice.

Cette poudre est traitée par ZrClgy comme la silice des exemples 1 a 5. On
obtient ainsi une poudre C contenant 3,6% en poids de zirconium. La poudre C est
traitee par une suspension d'indényllithium comme décrit pour la poudre A des
exemples 1 a 4, le rapport molaire de la quantité d'indényllithium introduite sur la
quantite de zirconium contenu dans le support étant conforme a ce qui est souhaité
(voir tableau 3 colonne "L/Zr"). La composante catalytique ainsi obtenue contient 3%
en poids de zirconium.

On décrit ci-aprés le dosage de la teneur en groupements Indényle contenus
dans la composante catalytique solide :

Sur 120 mg de composante catalytique on ajoute 0,5 ml de methanol, puis 5
ml de solution aqueuse d'HCL a 12 moles par litre d'HCL, et I'on agite 15 minutes &
temperature ambiante. On filtre et on lave le filtrat par 4 fois 20 ml de méthanol. Les
groupements Indenyle de la composante catalytique ont été ainsi convertis en
Indene, lequel est présent dans la solution qui vient d'étre préparée. On mélange 1
mi de cette solution et 9 ml de méthanol. On dose alors l'indéne contenu dans cette
nouvelle solution par mesure de I'absorbance UV a 250 nm et par comparaison avec
des solutions étalons d'Indéne dans le méthanol.

On aboutit a la conclusion que le rapport molaire de la quantité de
groupement Indenyle contenue dans la composante catalytique sur la quantite de
zirconium est de 0,9.

La composante catalytique ainsi obtenue est engagéé en polymeérisation
dans des conditions identiques a celles de la polymérisation en présence des
composantes catalytiques des exemples 1 & 5. Le tableau 3 rassemble les résultats.

EXEMPLE 15

On procéde comme pour l'exemple 14, sauf que I'on remplace
lindenyllithium de I'exemple 14 par le cyclopentadiényllithium, le rapport L/Zr étant ici
de 1,2. Le tableau 3 rassemble les résultats.

EXEMPLE 16

On prepare un complexe (MgClo-1,5 THF) comme décrit dans 'exemple n°1
de la demande de brevet européenne dont le numéro de publication est EP 554 141.
Ce support est ensuite traité par ZrClg puis par une suspension d'indényllithium
comme la silice des exemples 1 & 4. La composante catalytique ainsi obtenue est
engagee en polymérisation dans des conditions identiques a celle de la
polymerisation en présence des composantes catalytiques des exemples 1 a 5. Le
tableau 3 rassembile les résultats.
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EXEMPLE 17

On procéde comme pour l'exemple 16, sauf que l'on remplace
Findenyllithium de I'exemple 16 par le cyclopentadienyllithium, le rapport L/Zr étant ici
de 1,1. Le tableau 3 rassembile les résultats.

EXEMPLES 18 et 19

On procéde comme pour I'exemple 14, sauf que l'on introduit I''ndényllithium
en respectant un rapport L/Zr de 0,5 pour I'exemple 18 et de 3 pour I'exemple 19. Le
10 tableau 3 rassemble les résultats.

EXEMPLE 20

On procede comme pour l'exemple 15, sauf que l'on introduit le
cyclopentadienyllithium en respectant un rapport L/Zr de 3,2. Le tableau 3 rassemble
les résultats.

EXEMPLES 21 et 22

On procede comme pour I'exemple 14, sauf que juste apres l'introduction de
la solution de méthylaluminoxane, on introduit une solution de triethylaluminium
20 (TEA) dans I'hexane a 2 moles par litre de triethylaluminium, a raison de 0,3
millimoles de TEA pour I'exemple 21 et 0,9 millimoles de TEA pour l'exemple 22. Le
tableau 4 rassemble les résultats. Pour la comparaison, les résultats de 'exemple 14

sont reintroduits dans le tabeau 4.
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EXEMPLE 23

On utilise la composante catalytique de I'exemple 14 en polymerisation en

phase gazeuse.
nthese d'un prépolvmeére :

Dans un ballon de 1 litre sous atmosphére inerte. on introduit 100 g de
poudre de polyéthylene haute densité de diamétre moyen egal a 248 pum
prealablement tamisé a 400 um, 15 ml d'une solution dans le toluéne contenant
30 % en poids de MAO et 0.473 g de la composante catalytique synthétisée dans
'exemple 14. Le mélange est homogénéisé et le toluéne est partiellement évaporé
sous vide (10-2 mbar) a température ambiante jusqu'a obtention d'une poudre fluide.
Ce mélange est introduit dans un réacteur de 2.5 litres muni d'un agitateur tournant a
400 tr/min, ledit réacteur étant maintenu sous azote et chauffé a 60°C. Le réacteur
est pressurise par 1 bar d'azote et est alimenté par un débit contrélé d'éthyléne a 15
NI/n pendant 2 heures. On récupére ainsi 134.5 g de polymere contenant 120 ppm
de Zr et 4000 ppm d'Al, ce qui correspond & un degre d'avancement d'environ 300 g
de prépolymére par gramme de composante catalytique solide.

Polymérisation -

Le prepolymére est engagé en polymérisation en phase gazeuse de
I'ethyléne dans les conditions suivantes : dans un réacteur de 2.5 litres muni d'une
agitation et d'une régulation de température, on introduit sous atmosphere d'argon a

85°C et sous agitation de 400 tr/min, 12 g de poudre séche et inerte de polyéthyléne
provenant d'une polymeérisation identique & celle présentement décrite. On introduit
ensuite par l'intermédiaire d'un sas et par poussée a l'argon 7 g de prépolymére, et
'on injecte de l'éthyléne jusqu'a obtenir une pression totale de 11 bars dans le
reacteur (dont 1 bar d'argon). La pression est maintenue constante par l'injection
d'ethylene. Aprés 100 min de réaction, la polymérisation est stoppee par coupure de .
lalimentation en éthyléne, le réacteur est décomprimé, purge a l'argon et refroidit.
On a ainsi produit 152 g de polymére (cette valeur exclut les 12 g de poudre séche
de polyéthyléne chargés dans le réacteur avant la polymerisation).

La productivité a donc été de 22 g de polyéthyléne par g de prépolymere soit
6200 g de polyéthyléne par g de composante catalytique.
Le polymere obtenu présente les caractéristiques suivantes : | 5 = 1 gramme/10 min,
121 = 6,7 grammes/10 min, l21/l5 = 6,7, Mw = 150 000 grammes par mole, Mw/Mn =

2,9.
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REVENDICATIONS

1. Procede de fabrication d'une composante catalytique solide
contenant des atomes de zirconium ou de hafnium, caractérisé en ce qu'il
comprend une étape de traitement d'un support de composante catalytique pour
la polymeérisation des olefines par un composé de formule MClg en phase

gazeuse, M représentant un atome de zirconium ou de hafnium suivie d'un
tratement par une solution ou suspension d'un composé C greffant un
groupement au squelette cycloalcadienyle L a I'atome de métal M appartenant a
une espece fixee sur le support, ladite composante catalytique comprenant au
moins 2.5% en poids de zirconium ou de hafnium.

2.  Procede de fabrication d'une composante catalytique solide
contenant des atomes de zirconium, caracteérisé en ce qu'il comprend une étape
de traitement d'un support de composante catalytique pour la polymérisation
des olefines par un compose de formule ZrClgy en phase gazeuse, suivi d'un

traitement par une solution ou suspension d'un composé C greffant un
groupement au squelette cycloalcadiényle L a I'atome de métal Zr appartenant a

une espéce fixée sur le support, ladite composante catalytique comprenant au
moins 2.5% en poids de zirconium.

3. Procédé selon la revendication 1 ou 2, caractérisé en ce

que le support présente une concentration surfacique en groupements

hydroxyles inférieure & 7 OH/nm<.

4. Procede selon la revendication 3, caractérisé en ce que le
support presente une concentration surfacique en groupements hydroxyles

inférieure a 3 OH/nmZ2.
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5. Procédé selon l'une quelconque des revendications 1 a 4,
caractérisé en ce que le support contient moins de 1% en poids d'eau par

gramme de support.

6. Procédé selon lI'une quelconque des revendications 1 a 5,

caracteérisé en ce que le support est en silice poreuse.

7. Procédé selon la revendication 6, caractérisé en ce que la

silice poreuse a subit un traitement thermique puis un traitement de silanisation.

8. Procédé selon la revendication 7, caractérisé en ce que le

traitement thermique a été réalisé entre 100 et 450°C.

Q. Procédé selon la revendication 7 ou 8, caractérisé en ce

que le triméthylchlorosilane a été utilisé pour le traitement de silanisation.

10. Procédé selon 'une quelconque des revendications 1 a 5,

caractérisé en ce que le support est en MgCl» active.

11.  Procédé selon l'une quelconque des revendications 1 a 5,

caractérisé en ce que le support est un complexe (MgClo-solvant complexant de

MgClo).

12. Procédeé selon la revendication 11, caractérisé en ce que le

solvant complexant est le tétrahydrofurane.

13. Procédé selon 'une quelconque des revendications 1 a 5,

caractérisé en ce que le support est en silice poreuse recouverte de MgClo.

14. Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce que le

traitement du support par MCl4 gazeux est realise par melange du support avec

une poudre de MClyg, suivi d'un chauffage.
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15.  Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce que le
traitement du support par MClg4 gazeux est réalisé a une température de 160 a

450°C.

16. Procédé selon l'une quelconque des revendications 1 a 15,

caractérisé en ce que le groupement L contient de 5 a 20 atomes de carbone.

17. Procédé selon la revendication 16, caracterisé en ce que le

groupement L est un groupement cyclopentadienyle.

18. Procédé selon la revendication 16, caractérisé en ce que le

groupement L est un groupement indényle.

19. Procédé selon l'une quelconque des revendications 1 a 18,
caractérisé en ce que le traitement par le compose C est réalisé en présence
d'un solvant solubilisant moins de 0,1 g/litre du support et solubilisant le
composé C a raison de plus de 1g/litre a la température choisie pour ledit

traitement.

20. Procédé selon la revendication 19, caractérisé en ce que le

composé C est introduit a I'état de solution ou suspension a raison de 1.10-2
mole a 1 mole de composé C par litre de solvant.

21.  Procédé selon 'une quelconque des revendications 1 a 20,
caractérisé en ce que le traitement par le compose C est réalisé a une

température comprise entre 0 et 150°C.

22. Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce que le
composé C est introduit de fagon a ce que le rapport molaire L/M soit compris
entre 0,8 et 1,5.
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23. Composante catalytigue solide obtenue par le procede

selon l'une quelconque des revendications 1 a 22.

24. Composante selon la revendication 23, caractérisée en ce

qu'elle contient au moins 2,5% en poids de zirconium.

25. Composante selon la revendication 24, caractéerisée en ce
que le rapport L:Zr est compris entre 0,7 et 1,7.

26. Composante selon la revendication 25, caractérisée en ce

que le rapport L:Zr est compris entre 0,8 et 1,5.

27. Composante catalytique solide pour la polymérisation des
oléfines comprenant au moins 2,5% en poids de zirconium, et comprenant des
groupements au squelette cycloalcadienyle L, le rapport molaire L:Zr etant

compris entre 0,7 et 1,7.

28. Composante selon la revendication 27, caractérisée en ce

que le rapport molaire L:Zr est compris entre 0,8 et 1,5.

29. Usage d'au moins une oléfine en présence de Ia
composante catalytique définie selon l'une quelconque des revendications 24 a

28 dans un procédé de polymérisation.
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