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Systeme catalytique pour la polymérisation d’oléfines et procédé de
polymérisation d’au moins une oléfine en présence de ce systéme catalytique

La présente invention concemne un systéme catalytique pour la polymé-
risation d’oléfines comprenant notamment un solide catalytique 2 base de
chrome déposé sur un support minéral. Elle concerne également un procédé
de polymérisation d’au moins une oléfine en présence de ce systdme cata-
lytique.

Les catalyseurs pour la polymérisation d’oléfines 2 base de chrome
déposés sur un support minéral sont bien connus, tels que par exemple les
catalyseurs décrits dans la demande de brevet EP-A-0166157. Dans
I’exemple 6 de cette demande de brevet on copolymérise de 1’éthyléne avec
de I’hexéne au moyen d’un mélange de deux catalyseurs au chrome, le
premier étant déposé sur un support d’alumine traitée avec du tétraéthylate
de silicium SILBOND ® 40, et le second sur un support de phosphate
d’aluminium. Dans ce procédé de copolymérisation on utilise également du
triéthylborane (C,Hg)3-B a titre de cocatalyseur.

Ce procédé connu présente 1’inconvénient de nécessiter une concen-
tration en comonomere relativement €élevée afin de pouvoir diminuer
sensiblement la densité du polyéthylene.

La présente invention remédie a cet inconvénient en fournissant un
systtme catalytique nouveau pour la polymérisation d’oléfines qui permet
d’abaisser la densité des polyoléfines en y incorporant une quantité faible,
voire nulle, de comonomere.

A cet effet, I’invention concerne un systéme catalytique pour la polymé-
risation d’oléfines comprenant un solide catalytique a base de chrome
déposé sur un support contenant de la silice, de 1’alumine et du phosphate
d’aluminium et un cocatalyseur choisi parmi les composés organo-
aluminiques.

Une des caractéristiques essentielles de 1’invention est la combinaison
d’un composé organoaluminique a titre de cocatalyseur avec un solide
catalytique a base de chrome déposé sur un support contenant de la silice,
de I'alumine et du phosphate d’aluminium.

Le composé organoaluminique du systeme catalytique de I’invention est



10

15

20

25

30

35

(9401024
-2 -

le plus souvent choisi parmi les composés de formule AlR3_ (OR") X
dans laquelle R et R’ sont identiques ou différents et représentent chacun un
radical hydrocarboné, X représente un halogene, n et m représentent des
nombres tels que 0 < n < 3et 0 < m < 3. A titre d’exemples de com-
posé organoaluminique utilisable dans I’invention on peut citer I’éthoxyde de
diéthylaluminium [(C,Hg),Al(O-C,Hgs)], le dichlorure d’éthylaluminium
[Al(CyH5)Cly], le sesquichlorure d’éthylaluminium [Aly(C,Hg)4Cl3], le
chlorure de diéthylaluminium [Al(C,Hg),Cl], le triméthylaluminium
[Al(CH3)4], le tri-isobutylaluminium [Al(i-C4Hg)4] et le triéthylaluminium
[ACoHs)3].

Dans le composé organoaluminique du systéme catalytique de
I’invention, R et R’ sont avantageusement choisis parmi les radicaux
hydrocarbonés comprenant jusqu’a 20 atomes de carbone et de préférence
jusqu’a 6 atomes de carbone. On obtient de bons résultats lorsque R et R’
sont choisis parmi les radicaux alkyle (linéaire ou branché), cycloalkyle,
aryl-alkyle, aryle et alkylaryle. Les meilleurs résultats sont obtenus lorsque
R représente un radical alkyle linéaire ou branché. X est généralement
choisi parmi le fluor et le chlore. Le chlore convient particulitrement bien.
En regle générale, n et m ne dépassent pas 2, en particulier pas 1. De
préférence, n et m sont 0.

Les composés organoaluminiques préférés sont le triméthylaluminium,
le tri-isobutylaluminium et le triéthylaluminium. Le triéthylaluminium est
tout particulierement préféré.

Aux fins de la présente invention, on entend désigner par composé
organoaluminique un ou plusieurs de ces composés. Toutefois, on préfere
un seul composé organoaluminique.

Une autre caractéristique importante de I’invention réside dans la
composition du support du solide catalytique qui contient simultanément de
1a silice, de I’alumine et du phosphate d’aluminium.

Le support du solide catalytique de I’invention présente avanta-
geusement une surface spécifique d’au moins 100 m2/ g, en particulier d’au
moins 180 m?/ g, les valeurs d’au moins 220 m2/ g étant les plus favorables.
La surface spécifique est le plus souvent d’au plus 800 m2/g, plus préci-
sément d’au plus 700 m2/g, les valeurs d’au plus 650 m2/g étant les plus
courantes. La surface spécifique (SS) du support est mesurée selon la
méthode volumétrique BET de la norme britannique BS 4359/1 (1984).
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Le support du solide catalytique de I’invention présente en général une
température de cristallisation d’au moins 700 °C, telle que par exemple d’au
moins 1000 °C. La température de cristallisation du support est déterminée
en soumettant un échantillon du support 2 un traitement thermique 2 diffé-
rentes températures (500 °C, 700 °C, 800 °C, 950 °C, 1050 °C), et en
examinant ensuite, aprés chaque traitement thermique, cet échantillon par
diffraction des rayons X.

Le support du solide catalytique de I’invention est habituellement
caractérisé par un volume poreux d’au moins 1,5 cm3/g, plus spécialement
d’au moins 2 cm3/g, les valeurs d’au moins 2,2 cm3/g étant recommandées.
Le volume poreux est généralement d’au plus 5 cm3/g, en particulier d’au
plus 4,5 cm3/g, les valeurs d’au plus 4 cm3/g étant courantes. Le volume
poreux (VP) est la somme du volume poreux constitué de pores de rayon
inférieur ou égal 2 75 A, mesuré par la méthode de pénétration 2 1’azote
(BET) selon la technique volumétrique décrite dans la norme britannique
BS 4359/1 (1984), et du volume poreux mesuré par la méthode de péné-
tration au mercure au moyen du porosimetre de type PORO 2000 commer-
cialisé par CARLO ERBA CO, selon la norme belge NBN B 05-202 (1976).

De bons résultats peuvent étre obtenus lorsque la surface spécifique
(SS) et le volume poreux (VP) du support répondent 2 la relation suivante :

SS < (VP x 564 - 358),
dans laquelle SS et VP sont respectivement les valeurs numériques de la
surface spécifique exprimée en m2/ g et du volume poreux exprimé
en cm>/ g.

De préférence, le support du solide catalytique de I’invention contient la
silice (X), I’alumine (Y) et le phosphate d’aluminium (Z) en un pourcentage
molaire (X):(Y):(Z) de (10 a 95):(1 a 80):(1 a 85), et plus particuli¢rement
de (20 a 80):(1 a 60):(5 a 60).

Selon une variante particulidrement préférée, le support du solide
catalytique de I’invention contient, outre la silice, I’alumine et le phosphate
d’aluminium, du titane, généralement sous la forme de dioxyde de titane.
La quantité de titane présente dans le support, exprimée en pourcentage
molaire de TiO, par rapport au support du solide catalytique contenant la
silice, I’alumine, le phosphate d’aluminium et le dioxyde de titane, est en
général au moins égale a 0,1 % mol, de préférence a 0,5 % mol; les
valeurs d’au moins 1 % mol étant les plus courantes. La quantité de titane
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exprimée en pourcentage molaire de TiO, ne dépasse pas le plus souvent
40 % mol, plus particulierement pas 20 % mol, les valeurs d’au plus
15 % mol étant recommandées.

Le support selon I’invention se présente généralement a 1’état d’une
poudre dont les grains ont un diametre de 20 a 200 pxm.

Le support du solide catalytique de I’invention présente habituellement
un poids spécifique apparent supérieur ou égal a 50 kg/m3 , en particulier a
100 kg/m3 ; il est généralement au maximum égal a 500 kg/m3, typiquement
a 300 kg/m3. Le poids spécifique apparent est mesuré par écoulement libre
selon le mode opératoire suivant : dans un récipient cylindrique de 50 cm3
de capacité, on verse la poudre du support 2 analyser en évitant de la tasser,
depuis une trémie dont le bord inférieur est disposé 20 mm au-dessus du
bord supérieur du récipient. On pese ensuite le récipient rempli de la
poudre et arasé 2 ’aide d’une latte rectiligne, on déduit la tare du poids
relevé et on divise le résultat obtenu (exprimé en g) par 50.

En plus de la silice, de I’alumine, du phosphate d’aluminium, et le cas
échéant du titane, le support du solide catalytique de I’invention peut
éventuellement contenir des substances additionnelles. Il peut par exemple
s’agir de traces d’éléments des groupes IA et IIA du tableau périodique ou
de métaux tels que le fer. Ces éléments doivent toutefois étre présents en
des quantités limitées, pour ne pas influencer les propriétés intrinséques du
solide catalytique.

Le support du solide catalytique de I’'invention peut étre obtenu par tout
moyen connu adéquat pour autant qu’il permette I’obtention d’un support
contenant simultanément de la silice, de I’alumine et du phosphate
d’aluminium. Un procédé particulier d’obtention du support consiste a
mélanger, dans une premiere étape, un alcool, de I’eau, un alcoolate de
silicium et un acide en des quantités telles que le rapport molaire
eau/silicium soit de 2 a 50, a ajouter au milieu d’hydrolyse ainsi obtenu,
dans une deuxieme étape, une solution acide d’un composé d’aluminium et
une solution d’une source d’ions phosphates, et, dans une troisiéme étape,
un agent de précipitation pour obtenir un précipité, a laver, dans une
quatrieme étape, le précipité ainsi obtenu a I’eau et ensuite au moyen d’un
liquide organique, puis a le sécher, dans une cinquieme étape, par distil-
lation jusqu'a I’obtention d’une poudre, et a calciner la poudre.

L’alcoolate de silicium mis en oeuvre a la premiere étape du procédé
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particulier d’obtention du support, peut étre tout composé dans lequel le
silicium est li€ 2 au moins un groupement alkoxy, tel qu’un alkoxy aroma-
tique ou aliphatique linéaire, branché ou cyclique, saturé ou insaturé, non
substitué ou substitué. Les groupements alkoxy comprennent habituellement
de 1 a 20 atomes de carbone. Les alcoolates de silicium comprenant des
groupements alkoxy du type aliphatique sont spécialement recommandés;
ceux comprenant des groupements alkoxy du type aliphatique saturé, non
substitué sont préférés, tels que, par exemple, les groupements méthyle,
éthyle, n-propyle, iso-propyle, n-butyle et iso-butyle. Les alcoolates de
silicium qui conviennent bien sont le tétra-éthylate, le tétra-méthylate et le
tétra-isopropylate de silicium. Tout particulitrement préféré est le tétra-
éthylate de silicium. On peut bien entendu mettre en oeuvre plusieurs
alcoolates de silicium 2 la premitre étape du procédé selon I’invention.

L’alcool mis en oeuvre dans la premiere étape du procédé particulier
d’obtention du support a pour fonction de dissoudre 1’alcoolate de silicium.
En principe, tout alcool qui solubilise I’alcoolate de silicium et qui est
miscible A 1’eau, peut convenir. On peut ainsi mettre en oeuvre un alcool
dont le groupement hydrocarboné peut étre saturé, insaturé, aromatique ou
aliphatique, linéaire ou cyclique, non substitué ou substitué partiellement ou
totalement. Les alcools aliphatiques linéaires sont préférés. On peut citer
comme exemple 1’éthanol, I’isopropanol et le méthanol. Tout particu-
lizrement préféré est I’éthanol. Il va de soi qu’on peut mettre en oeuvre
simultanément plusieurs alcools dans la premitre étape du procédé selon
I’invention. On utilise de préférence un alcool dont le groupement hydro-
carboné correspond 2 celui du groupe alkoxy de I’alcoolate de silicium
utilisé.

La quantité d’alcool mise en oeuvre dans la premiere étape du procédé
particulier d’obtention du support doit étre suffisante pour permettre une
dissolution complete de I’alcoolate de silicium et dépend des lors de
I’alcoolate de silicium et de 1’alcool sélectionnés, de la solubilité de
I’alcoolate de silicium dans I’alcool et de la température 2 laquelle la
premire étape est effectuée. En pratique, on n’a pas intérét a utiliser une
quantité trés supérieure 2 la quantité minimale nécessaire, car un large exces
entrainerait une dilution inutile du mélange issu de la premiere étape, ce qui
est a éviter.

Dans un mode de réalisation préféré du procédé particulier d’obtention
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du support, la premiere étape est réalisée a pH acide et comprend, d’une
part, ’adjonction de 1’eau, de I’acide, de I’alcoolate de silicium et de
I’alcool, la température, pendant I’adjonction, étant inférieure ou égale a

30 °C, et, d’autre part, un mirissage du milieu d’hydrolyse ainsi obtenu a
une température au moins égale a 20 °C et inférieure 2 la température
d’ébullition du milieu, de mani¢re a substituer une partie au moins des
groupements alkoxy de I’alcoolate de silicium par des groupements hydroxy,
sans qu’il se produise une gélification ou une précipitation de silice.

La premiére étape du mode de réalisation préféré a pour objectif (a)
d’hydrolyser partiellement I’alcoolate de silicium en présence d’eau et (b) de
condenser partiellement I’alcoolate de silicium hydrolysé, selon les réactions
suivantes :

(a) Si(O-R)4 + x HyO - Si(OH),(O-R)4_4 + x R-OH

(b) 2 Si(OH),(O-R)4_4 —> O-[Si(OH),_;(O-R)4.4]» + HyO

ou

2 Si(OH),(0-R)4_y - [Si(OH), (O-R);3_,]-O-[Si(OH);_{(O-R)4_,]1 + R-OH
dans lesquelles R représente un radical hydrocarboné pouvant étre aroma-
tique ou aliphatique, saturé ou insaturé, linéaire, branché ou cyclique, qui
peut éventuellement étre différent dans les quatre groupes (O-R), et x
représente un nombre supérieur A O et inférieur A 4, de préférence de 0,1 a
3,9. Dans la premiere étape on utilise de préférence une quantité d’eau
telle que le rapport molaire entre cette quantité d’eau et la quantité de
silicium mise en oeuvre soit de 2 a 20, plus particulierement de 8 a 12, par
exemple environ 10.

Par la suite, on entend désigner par 1’expression "alcoolate de silicium
hydrolysé et condensé" les composés O-[Si(OH), _;(O-R)4_,], et
[Si(OH),(O-R);_,]-O-[Si(OH),_1(O-R)4_,] tels que définis ci-dessus.

La combinaison de conditions opératoires, a la premiere étape
d’hydrolyse du mode de réalisation préféré, sont avantageusement telles
qu’on évite toute précipitation ou gélification de silice dans le milieu
d’hydrolyse. A cet effet, le mélange a la premiere étape est réalisé dans des
conditions déterminées concernant le pH et la température du milieu
d’hydrolyse, le rapport molaire des quantités d’eau et d’alcoolate de silicium
mises en oeuvre, et la maniere de mélanger les réactifs. Par milieu
d’hydrolyse, on entend désigner le milieu obtenu aprés mélange de 1’eau, de
I’acide, de I’alcoolate de silicium et de I'alcool. A cet effet, dans la
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premidre étape, le pH du milieu d’hydrolyse est en général inférieur a 3, de
préférence de 0,5 a 2,5, par exemple environ égal 2 1. L’acide mis en
oeuvre 2 la premitre étape peut étre de nature minérale ou organique. Il est
avantageusement choisi parmi les acides miscibles 2 I’eau et dont 1’anion est
facilement éliminable dans un traitement ultérieur. Il peut par exemple
s’agir de I’acide chlorhydrique, nitrique, phosphorique ou sulfurique. On
utilise de préférence I’acide chlorhydrique ou I’acide nitrique. L’acide
chlorhydrique convient particulierement bien. On peut éventuellement
mettre en oeuvre plusieurs acides dans la premitre étape du mode de
réalisation préféré. La quantité d’acide doit étre suffisante pour maintenir le
pH acide pendant toute la durée de la premitre étape. La quantité d’acide
dépend des lors du degré d’acidité de 1’acide utilisé ainsi que des autres
réactifs, et de la température 2 laquelle la premiere étape est réalisée. On
n’a pas intérét 2 utiliser une quantité trop élevée de I’acide pour éviter de
devoir éliminer, dans une étape ultérieure, 1’excédent d’acide ou de ses
dérivés.

Dans la premiere étape du mode de réalisation préféré, il peut s’avérer
important de mélanger les réactifs de manitre controlée afin d’éviter une
précipitation ou une gélification de silice et d’éviter que le mélange ne
s’échauffe. A cet effet, les réactifs peuvent étre mélangés par tout moyen
connu adéquat pour autant que la température pendant 1’adjonction des
réactifs soit au maximum égale 2 30 °C et qu’il ne se produise pas de
précipitation ni de gélification de silice. De préférence, le mélange est
réalisé par addition d’un prémélange comprenant 1’eau et I’acide a un
prémélange contenant I’alcoolate de silicium et I’alcool. Ceci peut étre
effectué en ajoutant le prémélange eau/acide au prémélange alcool/alcoolate
de silicium. Une autre méthode consiste a ajouter le prémélange
alcool/alcoolate de silicium au prémélange eau/acide. On obtient de bons
résultats en ajoutant ’un des prémélanges goutte a goutte dans I’autre
prémélange maintenu sous agitation. On obtient des résultats particu-
litrement satisfaisants en ajoutant le prémélange eau/acide, goutte a goutte
et sous agitation, au prémélange alcool/alcoolate de silicium.

Dans la premigre étape du mode de réalisation préféré, il peut s’avérer
souhaitable de maintenir la température, pendant I’addition des réactifs,
inférieure a 20 °C, typiquement environ 10 °C, les températures supé-
rieures 2 0 °C étant recommandées; ensuite, le milieu d’hydrolyse est
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soumis a un mirissage a une température au moins égale a 20 °C et infé-
rieure A la température d’ébullition du milieu, par exemple de 30 a 100 °C,
les températures de 40 2 80 °C étant les plus courantes et celles de 50 a

70 °C étant recommandées. De préférence, le mirissage du milieu
d’hydrolyse est réalisé a une température supérieure 2 celle de 1’addition des
réactifs.

Dans la premiere étape du mode de réalisation préféré, le mlrissage a
pour fonction de permettre une hydrolyse et une condensation progressives
de I’alcoolate de silicium selon les réactions définies plus haut. Toutes
autres choses restant égales, le taux d’hydrolyse de I’alcoolate est d’autant
plus élevé (le nombre x est d’autant plus grand) que la durée du mdrissage
est grande. La durée du mirissage doit des lors étre suffisante pour que la
réaction d’hydrolyse telle que décrite plus haut ait lieu; elle doit toutefois
étre inférieure au temps requis pour qu’une gélification ou une précipitation
de silice se produise. La durée optimale du mirissage dépend du pH du
milieu d’hydrolyse, de la nature des réactifs présents dans le milieu
d’hydrolyse et de la température, et peut varier de quelques minutes a
plusieurs dizaines d’heures. En général, la durée ne dépasse pas 24 heures.
De préférence, la durée est de 0.5 a 3 heures.

La deuxieme étape du procédé particulier d’obtention du support
consiste a ajouter au milieu d’hydrolyse issu de la premigre étape une
solution acide d’un composé d’aluminium et une solution d’une source
d’ions phosphates.

Le composé d’aluminium mis en oeuvre 2 la deuxieéme étape du procédé
particulier d’obtention du support peut étre tout composé d’aluminium qui
est soluble dans la solution acide mise en oeuvre 2 la deuxieéme étape et qui
est susceptible d’étre précipité sous I’effet d’un agent de précipitation.
Spécialement recommandés sont les sels inorganiques d’aluminium et les
alcoolates d’aluminium. Parmi les alcoolates d’aluminium, on utilise
habituellement ceux dans lesquels I’aluminium est li€ 2 au moins un
groupement alkoxy. Parmi les alcoolates d’aluminium, ceux contenant des
groupements aliphatiques sont spécialement recommandés; ceux contenant
des groupements aliphatiques linéaires saturés non substitués sont préférés,
tels que, par exemple, les groupements méthyle, éthyle, n-propyle, iso-
propyle, n-butyle et iso-butyle. On utilise de préférence un alcoolate
d’aluminium dont les groupements alkoxy contiennent de 1 4 20 atomes de
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Les alcoolates d’aluminium dont le groupement alkoxy correspond 2 celui
de P'alcoolate de silicium utilisé, conviennent particulitérement bien.

On obtient des résultats satisfaisants avec les sels inorganiques d’aluminium.
Parmi les sels inorganiques d’aluminium, le nitrate et le chlorure
d’aluminium sont particulidrement préférés.

Dans une forme d’exécution particulitre, dans laquelle on utilise un
alcoolate d’aluminium 2 titre de composé d’aluminium, on peut mettre
celui-ci en oeuvre, au moins en partie, 2 la premidre étape du procédé selon
I’invention, de préférence, le cas échéant, dans le prémélange
alcool/alcoolate de silicium. L’alcoolate d’aluminium peut également étre
ajouté 2 P’issue de la premidre étape, apres le mdrissage.

Aux fins de la présente invention, on entend désigner par source d’ions
phosphates tout composé soluble dans la solution mise en oeuvre 2 la
deuxidme étape et susceptible d’y former des ions phosphates. Spécialement
recommandés sont les sels inorganiques phosphatés [par exemple le
phosphate monocalcique de formule CaHy(POy),, le phosphate disodique de
formule Na,HPOy et le phosphate tricalcique de formule Ca3(POy4),], les
éthers-sels phosphatés [par exemple le phosphate d’éthyle de formule
(CpHg)3PO4] et I’acide phosphorique. On utilise de préférence 1’acide
phosphorique.

La solution acide du composé d’aluminium et la solution de la source
d’ions phosphates mise en oeuvre 2 la deuxiéme étape du procédé particulier
d’obtention du support, peuvent étre préparées par tout moyen connu
adéquat et sont de préférence miscibles avec le mélange obtenu 2 la
premiere étape du procédé selon I’invention.

1l va de soi que ’on peut mettre en oeuvre simultanément, 2 la
deuxieme étape, plusieurs composés d’aluminium et/ou plusieurs sources
d’ions phosphates.

Les quantités totales mises en oeuvre du composé d’aluminium et de la
source d’ions phosphates dépendent de la composition du support souhaitée
et peuvent varier dans une large mesure.

Dans la deuxieme étape du procédé particulier d’obtention du support,
on préfere opérer de manigre tres lente pour éviter que le milieu s’échauffe,
en introduisant le mélange des deux solutions goutte a goutte dans le milieu,
sous une forte agitation, le milieu étant thermostatisé a une température
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inférieure 2 30 °C, typiquement inférieure ou égale 2 20 °C, par exemple
comprise entre 0 et 10 °C pendant toute la durée de I'ajout.

La troisieme étape du procédé particulier d’obtention du support
consiste A former un précipité sous I’effet d’'un agent de précipitation.

L’agent de précipitation peut étre choisi parmi tous les composés
susceptibles de provoquer une coprécipitation des réactifs mis en oeuvre i la
premire et la deuxidme étape (I’alcoolate de silicium hydrolysé et condensé
issu de la premigre étape et défini plus haut, le composé d’aluminium et la
source d’ions phosphates et éventuellement I’alcoolate de titane) sous la
forme d’un oxyde mixte de silicium, d’aluminium et de phosphore et
éventuellement de titane. On peut citer comme exemples d’agent de préci-
pitation, ’oxyde d’éthylene, le carbonate d’ammonium et I'hydroxyde
d’ammonium. On utilise de préférence une solution aqueuse d’hydroxyde
d’ammonium.

La quantité d’agent de précipitation mise en oeuvre 2 la troisi®éme étape
du procédé particulier d’obtention du support est de préférence suffisante
pour permettre une précipitation complete de I’alcoolate de silicium hydro-
lysé et condensé défini plus haut, du composé d’aluminium et du composé
phosphaté présents dans le milieu de coprécipitation. Par milieu de copréci-
pitation, on entend désigner le mélange réactionnel en cours de précipitation
2 la troisieme étape du procédé. Le milieu de coprécipitation comprend des
lors le milieu obtenu a I’issue de la deuxieéme étape du procédé selon
’invention (comprenant I’alcoolate de silicium hydrolysé et condensé, le
composé d’aluminium et la source d’ions phosphates) et 1’agent de précipi-
tation. La quantité d’agent de précipitation mise en oeuvre est avanta-
geusement suffisante pour permettre une coprécipitation complete de la
masse totale d’alcoolate de silicium hydrolysé et condensé, de composé
d’aluminium et de source d’ions phosphates; elle est de préférence
légerement supérieure a cette quantité suffisante.

Dans la troisieéme étape du procédé particulier d’obtention du support le
pH du milieu de coprécipitation est généralement supérieur ou égal a 5,
typiquement supérieur ou égal a 6; il est habituellement inférieur a 11, les
valeurs inférieures a 10 étant recommandées. De préférence, on maintient
le pH constant a une valeur de 6 a 10, par exemple 8, pendant toute la
durée de la coprécipitation.

Dans la troisieéme étape, il peut s’avérer avantageux, selon les
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propriétés du support qu’on souhaite obtenir, de thermostatiser le milieu de
coprécipitation a une température inférieure ou égale a 30 °C, de préférence
a une température de 0 a 20 °C.

Dans la quatrieme étape du procédé particulier d’obtention du support,
le lavage a I’eau consiste en général a mettre le précipité en suspension dans
une quantité d’eau suffisante pour éliminer une partie au moins des impu-
retés contenues dans le précipité, et ensuite a éliminer une partie au moins
de cette quantité d’eau par tout moyen connu adéquat, par exemple par
centrifugation ou par filtration. On opere de préférence par centrifugation
compte tenu de la rapidité de cette méthode. On peut bien entendu répéter
ce lavage a I’eau plusieurs fois. La température a laquelle ce lavage est
effectué a peu d’influence sur I'efficacité du lavage et peut dés lors varier
dans une large mesure. On opere de préférence a température ambiante.

Ensuite, on soumet le précipité lavé A ’eau, a un lavage au moyen d’un
liquide organique, par exemple en dispersant le précipité dans ce liquide
organique 2 température ambiante. Le lavage avec le liquide organique a
pour fonction d’éliminer une partie au moins de 1’eau qui impregne le
précipité. Le liquide organique sélectionné doit étre au moins partiellement
miscible avec I’eau, inerte vis-a-vis du précipité mais toutefois capable de
mouiller le précipité. Il présente préférenticllement une température de
vaporisation inférieure a 120 °C, typiquement inférieure 2 100 °C, par
exemple de 70 2 90 °C. Des liquides organiques utilisables dans ce lavage
sont les alcools, les éthers ou leurs mélanges. Les alcools sont préférés,
particulizrement ceux comprenant de 1 a 4 atomes de carbone. L’iso-
propanol convient bien. On peut bien entendu répéter plusieurs fois ce
lavage au moyen d’un liquide organique, et mettre en oeuvre simultanément
plusieurs liquides organiques. A I’issue du lavage, il est souhaitable de
séparer le précipité d’une partie au moins de I’eau et du liquide organique
utilisé par centrifugation ou par filtration.

Le précipité lavé est ensuite soumis, dans une cinquieéme étape du
procédé particulier d’obtention du support, a un séchage par distillation
afin d’évaporer I’eau et le liquide organique non éliminés précédemment,
jusqu’a I’obtention d’une poudre du support. La distillation peut étre
effectuée sous pression atmosphérique ou sous pression réduite. On opére
de préférence a pression atmosphérique.

Dans une variante particuliere, on sélectionne, pour le lavage du
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précipité, un liquide organique qui forme un azéotrope avec 1’eau, et, au
cours du séchage, on distille d’abord 1’azéotrope jusqu’a I’élimination d’au
moins 95 %, de préférence au moins 98 % de I’eau et d’une partie du
liquide organique, et ensuite le résidu du liquide organique encore présent
dans le précipit€. Dans cette forme de réalisation particuliere, selon la
quantité d’eau présente dans le précipité apres le lavage, il est parfois
nécessaire d’ajouter une quantité supplémentaire du liquide organique au
précipité lavé pour permettre une élimination maximale de 1’eau sous la
forme du mélange azéotropique eau/liquide organique. Dans cette forme de
réalisation particuliere, on obtient, a I’issue du séchage, une poudre
contenant en général une teneur en humidité inférieure 2 1 % en poids, de
préférence inférieure 2 0,5 % en poids, par exemple inférieure 32 0,2 % en
poids.

A P’issue du séchage par distillation, on recueille une poudre du
support, que I’on peut éventuellement passer au tamis pour en séparer les
grains de taille non souhaitée. On soumet cette poudre A une calcination.
La calcination a pour fonction d’extraire, 3 température élevée, les
impuretés organiques de la poudre. Elle est généralement poursuivie
jusqu’a ce que le poids de la poudre reste constant au cours du temps, tout
en évitant une cristallisation de la poudre. La calcination peut étre effectuée
sous air (de préférence sous air sec) dans un lit fluidisé 2 une température
inférieure a la température de cristallisation de la poudre. La température
est en général de 300 a 1500 °C, typiquement de 350 a 1000 °C, de
préférence de 400 a 600 °C.

Dans une premiere forme d’exécution du procédé particulier d’obtention
du support, celui-ci est obtenu en mettant en oeuvre en outre, dans la
premiere ou dans la deuxieéme étape, un alcoolate d’un métal de transition
des groupes IVB ou VB du tableau périodique (tel que le titane, le
zirconium ou le vanadium) ou un alcoolate d’un élément du groupe IIIA du
tableau périodique différent de I'aluminium (tel que le bore), ou encore un
sel organique ou inorganique de ces éléments. Les alcoolates sont préférés,
en particulier ceux du titane. L’alcoolate peut par exemple étre un composé
comprenant au moins un groupement alkoxy, tel qu’un alkoxy aromatique
ou aliphatique linéaire, branché ou cyclique, saturé ou insaturé, non
substitué ou substitué. Les groupements alkoxy comprennent habituellement
de 1 a 20 atomes de carbone. L’alcoolate est de préférence soluble dans le
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milieu d’hydrolyse. L’acétylacétonate de titane convient particulierement
bien.

On peut bien entendu mettre en oeuvre plusieurs alcoolates et/ou sels.
L’alcoolate ou le sel peut éventuellement étre mis en oeuvre a 1’état d’une
solution dans un hydrocarbure liquide tel qu’un alcool.

La quantité d’alcoolate ou de sel mise en oeuvre dans la premiere forme
d’exécution est généralement telle que le métal de transition ou 1’élément du
groupe IIIA soit présent dans le support en une proportion variant de 0,05 a
20 % en poids, de préférence de 0,1 a 15 % en poids, plus particuliérement
de 0,5 2 10 % en poids sur base du poids total du support.

Dans la premiere forme d’exécution, I’alcoolate ou le sel peut étre mis
en oeuvre 2 tout moment a la premiére ou la deuxieéme étape. L’alcoolate
ou le sel peut par exemple étre ajouté au prémélange comprenant I’eau et
I’acide, ou au prémélange contenant 1’alcoolate de silicium et I’alcool. En
variante, 1’alcoolate ou le sel peut étre ajouté au milieu d’hydrolyse obtenu
aprés mélange de I’eau, de I’acide, de I’alcoolate de silicium et de 1’alcool,
avant, pendant ou apres le miirissage. De bons résultats sont obtenus
lorsque 1’on ajoute I’alcoolate ou le sel pendant le mirissage. On préconise
d’ajouter I’alcoolate ou le sel apres une premiere partie du mirissage, qui
représente avantageusement de 40 a 60 %, par exemple environ 50 %, de la
durée totale du mirissage, la deuxieme partie étant effectuée apreés 1’addition
de I’alcoolate ou le sel.

La premiere forme d’exécution s’avere spécialement avantageuse
lorsque 1’on souhaite incorporer le titane dans le support en une quantité
élevée, qui peut aller jusque 20 % en poids du poids total du support, tout
en évitant la formation, dans une étape ultérieure, d’agglomérats de dioxyde
de titane cristallin sous la forme "anatase” ou "rutile".

Dans une deuxieéme forme d’exécution du procédé particulier
d’obtention du support, on soumet le précipité issu de la troisiéme étape a
une maturation. Celle-ci est réalisée dans un milieu de maturation, qui peut
étre le milieu de coprécipitation recueilli de la troisi¢tme étape, éventuel-
lement sous agitation. On peut y ajouter un composé inerte modifiant le pH
du milieu de maturation, par exemple un composé basique. En variante, le
précipité est d’abord séparé du milieu de coprécipitation, par exemple par
centrifugation, et ensuite remis en suspension dans un liquide inerte tel que
de I’eau ou un alcool pour effectuer la maturation. Cette variante présente
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I’avantage d’éliminer une partie des impuretés ioniques adsorbées dans le
précipité, provenant des réactifs mis en oeuvre lors de la fabrication du
précipité.

La maturation a pour fonction de prolonger la coprécipitation et ainsi
modifier la surface spécifique et le volume poreux du précipité. Elle est
habituellement effectuée 2 une température pouvant varier de la température
ambiante jusqu’a la température d’ébullition du milieu de maturation. On
opere de préférence a environ 20 °C. La durée de la maturation dépend de
la température et des propriétés (surface spécifique et volume poreux)
requises du support. Elle peut d&s lors varier de quelques minutes 2
plusieurs dizaines d’heures. Les meilleurs résultats sont obtenus avec une
durée d’au moins une heure. Pour des considérations d’ordre économique,
on n’a pas intérét a prolonger la maturation au dela de 48 heures.

La maturation est en général effectuée a un pH supérieur ou égal 2 6, de
préférence de 8 a 10.

Dans une troisi¢tme forme d’exécution du procédé particulier
d’obtention du support, le précipité obtenu 2 la troisiéme étape précitée est
soumis & un broyage, ensuite A une mise en suspension dans un liquide,
suivie d’une pulvérisation de la suspension du précipité en gouttelettes. On
peut utiliser a titre de liquide, tout dispersant inerte vis-a-vis du précipité,
par exemple de I’eau. Les particules recueillies de la pulvérisation sont
ensuite soumises successivement a un lavage a ’eau et au moyen d’un
liquide organique, a un séchage par distillation et A une calcination, tels que
décrits ci-avant. En variante, la pulvérisation peut étre effectuée apres le
lavage a I’eau.

Le solide catalytique selon I’invention peut étre obtenu de mani2re
connue en soi par imprégnation de la poudre de support avec une solution
aqueuse ou organique d’un composé du chrome, suivie d’un séchage en
atmosphere oxydante. On peut utiliser a cet effet un composé du chrome
choisi parmi les sels solubles tels que les oxydes, 1’acétate, le chlorure, le
sulfate, le chromate et le bichromate en solution aqueuse, ou tel que
I’acétylacétonate en solution organique. Apres I’'imprégnation du support
avec le composé du chrome, le support imprégné est habituellement activé
en le chauffant a une température de 400 2 1000 °C pour transformer une
partie au moins du chrome en chrome hexavalent.

Le solide catalytique selon I’'invention peut également étre obtenu au
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moyen d’un mélange mécanique de la poudre du support avec un composé
solide du chrome, par exemple de I’acétylacétonate de chrome. Ensuite, ce
mélange peut étre préactivé 2 une température inférieure a la température de
fusion du composé du chrome avant de I’activer conventionnellement
comme décrit ci-dessus.

En variante, le composé du chrome peut également étre incorporé 2 la
poudre du support pendant la fabrication de celle-ci ou pendant la fabri-
cation du précipité. A cet effet, il peut par exemple étre ajouté, en partie
ou en totalité, a la solution acide du composé d’aluminium et de la source
d’ions phosphates mise en oeuvre 2 la deuxi¢me étape du procédé selon
P’invention de maniere 2 coprécipiter ’oxyde mixte de chrome simulta-
nément avec I’oxyde mixte de silicium, d’aluminium et de phosphore. On
peut également ajouter le composé du chrome au précipité avant ou apres le
mdrissage de celui-ci.

Dans le solide catalytique selon I’invention, le chrome est généralement
présent en proportion variant de 0,05 2 10 % en poids, de préférence de 0,1
25 % en poids, plus particulierement de 0,25 2 2 % en poids de chrome
sur base du poids total du solide catalytique.

De préférence, le solide catalytique ne contient pas de composés
organométalliques, en particulier de composés organoaluminiques, ni de
dérivés de ceux-ci.

Le systéme catalytique selon I’invention peut étre utilisé pour I’homo-
polymérisation d’oléfines contenant de 2 4 8 atomes de carbone par molé-
cule. De préférence, ces oléfines sont choisies parmi 1’éthylene, le propy-
Iene, le 1-butene, le 1-pentene, le 3-méthyl-1-butene, le 1-hexene, les 3- et
4- méthyl-1-pentenes et le 1-octene. L’éthylene et le propyleéne conviennent
bien. Les homopolymeres préférés sont ceux de I’éthylene.

Le systeme catalytique selon 1’invention présente 1’avantage, lorsqu’il
est utilisé pour I’homopolymérisation d’oléfines, de procurer des homo-
polymeres de densité plus faible par rapport a un procédé d’homo-
polymérisation effectué dans les mémes conditions mais en I’absence de
cocatalyseur.

Le systéme catalytique selon I’invention peut également étre utilisé pour
la copolymérisation d’oléfines contenant de 2 a 8 atomes de carbone avec un
ou plusieurs comonomeres. Les comonomeres peuvent étre choisis parmi les
oléfines décrites ci-avant et les dioléfines comprenant de 4 a 18 atomes de
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carbone. Les dioléfines peuvent étre choisies parmi les dioléfines alipha-
tiques non conjuguées telles que le 4-vinylcyclohex2ne ou des dioléfines
alicycliques ayant un pont endocyclique telles que le dicyclopentadizne, le
méthylene- et I’éthylidene-norbornene, et des dioléfines aliphatiques
conjuguées telles que le 1,3-butadiene, I’isopréne et le 1,3-pentadiene. On
préfere les copolymeres de I’éthyléne avec un ou plusieurs comonomeres,
en particulier ceux contenant au moins 90%, plus précisément au moins
95% en poids d’éthylene. Les comonomeres préférés de I’éthylene sont le
propylene, le 1-buténe, le 1-hexene ou le 1-octeéne. Le 1-butene et/ou le 1-
hexéne donnent les meilleurs résultats.

Le systeme catalytique selon I’invention présente 1’avantage, lorsqu’il
est utilisé pour la copolymérisation d’oléfines avec un ou plusieurs comono-
meres, de procurer des copolymeres de plus faible densité par rapport 2 un
procédé de copolymérisation effectué dans les mémes conditions (et en
particulier en mettant en oeuvre une teneur en comonomere identique) mais
en I’absence de cocatalyseur.

L’invention concerne d&s lors également un procédé pour la poly-
mérisation d’oléfines telles que définies plus haut, mettant en oeuvre un
systtme catalytique conforme a I'invention. Elle concerne plus particu-
lirement un tel procédé appliqué a I’homopolymérisation de 1’éthyléne ou
encore 2 la copolymérisation de I’éthyleéne avec de 1’hexene et/ou du but2ne.

Dans le procédé de polymérisation selon I'invention, la polymérisation
peut étre effectuée indifféremment en solution, en suspension dans un
diluant hydrocarboné ou encore en phase gazeuse. On obtient de bons
résultats dans les polymérisations en suspension.

La polymérisation en suspension est effectuée dans un diluant hydro-
carboné tel que les hydrocarbures aliphatiques, cycloaliphatiques et aroma-
tiques liquides, a une température telle qu’au moins 80 % (de préférence au
moins 90 %) du polymere formé y soit insoluble. Les diluants préférés sont
les alcanes linéaires tels que le n-butane, le n-hexane et le n-heptane ou les
alcanes ramifiés tels que I’isobutane, 1’isopentane, I’isooctane et le 2,2-di-
méthylpropane ou les cycloalcanes tels que le cyclopentane et le cyclo-
hexane ou leurs mélanges.

La quantité de composé organoaluminique mise en oeuvre dans le
procédé de polymérisation selon I'invention est généralement telle que le
rapport molaire d’aluminium au chrome soit d’au moins 0,1, en particulier
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d’au moins 0,5, les rapports d’au moins 1 étant favorables. Le rapport

molaire d’aluminium au chrome est habituellement d’au plus 100, plus

précisément d’au plus 20, les rapports d’au plus 10 étant recommandés.

La température de polymérisation est choisie généralement entre 20 et
200 °C, de préférence entre 50 et 150 °C, en particulier entre 80 et
115 °C. La pression d’éthylene est choisie le plus souvent entre la pression
atmosphérique et 5 MPa, de préférence entre 0,4 et 2 MPa, plus particu-
lierement entre 0,6 et 1,5 MPa.

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

Dans le procédé de polymérisation selon I’invention, le solide cata-
lytique et le cocatalyseur sont avantageusement mis en oeuvre sans avoir €té
mélangés au préalable.

Les polyoléfines obtenues au moyen du procédé de polymérisation selon
I'invention présentent généralement une densité d’au moins 0,930 g/cm3, en
particulier d’au moins 0,935 g/cm3, les valeurs d’au moins 0,940 g/cm3.
La densité est le plus souvent d’au plus 0,960 g/cm3, plus précisément d’au
plus 0,955 g/cm3, les densités d’au plus 0,950 g/cm3 étant les plus
courantes.

Les exemples 1 2 3 dont la description suit, servent a illustrer
I'invention. Les exemples 1 et 2 sont conformes a I'invention. Dans ces
exemples on a préparé un systéme catalytique que I'on a ensuite utilisé pour
la copolymérisation en suspension de 1’éthylene avec de I’hexene.
L’exemple 3 est donné 2 titre de comparaison. La signification des symboles
utilisés exprimant les propriétés mentionnées et les méthodes de mesure de
ces propriétés sont explicitées ci-dessous.

SS = surface spécifique du support mesurée par la méthode de péné-
tration a ’azote selon la méthode volumétrique de la norme
britannique BS 4359/1 (1984).

VP = volume poreux du support, égal a la somme du volume poreux
constitué de pores de rayon inférieur ou égal 2 75 A, mesuré par
la méthode de pénétration 2 1’azote selon la méthode volu-
métrique de la norme britannique BS 4359/1 (1984), et du
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volume poreux mesuré par la méthode de pénétration au mercure
au moyen du porosimetre du type PORO 2000 commercialisé
par CARLO ERBA CO, selon la norme belge NBN B 05-202
(1976).
= indice de fluidité du polyéthylene fondu a 190 °C, mesuré sous

une charge de 21,6 kg et exprimé en g/10 min, suivant la norme
ASTM D 1238 (1986).

p= viscosité dynamique du polyéthylene exprimée en dPa.s et
mesurée 2 un gradient de vitesse de 100 s et 2 190 °C.

MVS = masse volumique standard (ou densité) du polyéthyléne exprimée
en kg/m3 et mesurée selon la norme ISO 1183 (1987).

Exemples 1 et 2 (conformes 3 1’'invention)
A. Préparation d’un support

a) Premiere étape (hydrolyse)
On a ajouté, goutte A goutte, A une solution de tétra-éthylate de silicium

et d’éthanol, thermostatisée a 10 °C, une solution d’eau et d’acide
chlorhydrique 1 M, de telle maniere a obtenir une concentration en H' de
0,1 M. Les quantités de tétra-éthylate de silicium, d’éthanol, d’eau et
d’acide chlorhydrique qui ont été mises en oeuvre, sont présentées dans le
tableau I. Ensuite, on a soumis le milieu d’hydrolyse ainsi obtenu 2 un
mirissage a2 60 °C pendant 2 heures.
b) Deuxiéme étape

On a préparé une solution aqueuse contenant du chlorure d’aluminium
hydraté et de ’acide phosphorique, les quantités mises en oeuvre étant
représentées dans le tableau I. Ensuite, on a ajouté la solution ainsi obtenue
au milieu d’hydrolyse obtenu en (a), sous agitation vigoureuse et a 10 °C.
c) Troisiéme étape (coprécipitation

On a ajouté a 500 g d’une solution aqueuse d’hydroxyde d’ammonium
de pH 8 thermostatisée a 10 °C, le mélange obtenu en (b), en maintenant le
pH constant a une valeur de 8, afin d’effectuer une précipitation.
d) Maturation

On a soumis le précipité obtenu en (c) a2 une maturation a pH 8,
pendant 2 heures, sous légére agitation et a 60 °C.
e) Quatrieme étape (lavage

On a lavé le précipité obtenu en (d) d’abord 3 fois a I’eau, puis 1 fois

au moyen d’isopropanol.
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f) Cinquieme éta écha

On a soumis le précipité lavé obtenu en (e) A une distillation de
I’azéotrope eau-isopropanol 2 pression ambiante, puis de I’isopropanol
d’abord 2 pression ambiante et ensuite 2 pression réduite, de maniere a
obtenir une poudre dont la teneur en humidité est inférieure 2 1 % en poids.
g) Calcination

On a calciné la poudre obtenue en (f) dans un lit fluidisé sous balayage
d’air sec, pendant 4 heures 2 500 °C. On a recueilli une poudre d’un
support dont la composition (% molaire de silice, d’alumine et de phosphate
d’aluminium), la surface spécifique, le volume poreux et la température de
cristallisation sont représentés dans le tableau I.

Tableau I
Premiére étape :
quantité mise en oeuvre de :
tétra-éthylate de silicium (g) 34,6
éthanol (g) 41,6
eau (g) 18,9
acide chlorhydrique 1 M (g) 12,0
Deuxi¢me étape :
quantité mise en oeuvre de :
AlCl4.6H,0 (g) 40,1
acide phosphorique de 85 % (g) 14,3
eau (g) 33,3
Support obtenu :
composition :  Si0; (% mol) 54,2
Al,O3 (% mol) 10,8
AIPO4 (% mol) 35,0
SS (m?/g) 307
VP (cm3/g) 2,33

B. Préparation d’un solide catalytique

On a mélangé le support obtenu en A avec de I’acétylacétonate de

chrome en une quantité telle que le mélange comprenne 1 % en poids de
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chrome. Puis, on a traité le mélange ainsi obtenu dans un lit fluidisé a
150 °C pendant 2 heures sous balayage d’air sec. Ensuite, on 1’a calciné
dans le lit fluidisé a2 700 °C pendant 5 heures sous air sec, et on a recueilli
le solide catalytique.

C. Polymérisation de 1'éthyléne

Le tableau II rassemble les conditions dans lesquelles la polymérisation
a été effectuée.

Dans un autoclave de 3 litres, préalablement séché et muni d’un
agitateur, on a introduit x mg du solide catalytique obtenu en B, y ml d’une
solution de triéthylaluminium d’une concentration de 40 g/l et 1 litre
d’isobutane. La température a été élevée A T °C et de I’éthylene a été
introduit dans 1’autoclave a une pression partielle de p MPa. Une quantité
initiale de m g d’hexeéne a été introduit. Au cours de la polymérisation, des
quantités supplémentaires d’hexéne ont été ajoutées de maniere 3 maintenir
le rapport molaire éthyléne/hexéne dans I’autoclave constant. La quantité
totale introduite d’hexéne était de n g. La pression d’éthylene et la tempé-
rature ont été maintenues constantes durant le temps nécessaire 2 la
production d’une quantité définie de polyéthylene. Apres dégazage, le
polymere a été récupéré sous forme de particules, dont les propriétés sont
rassemblées dans le tableau II.

Tableau I
Exemple 1 2

X 154 166
y 0.2 0.2
T 102 104
P 0.75 0.75
m 2 1.5
n 3 23

HIMI 24 31

MVS 0.946 0.942

I 19000 18000

Exemple 3 (donné 2 titre de comparaison)

Dans cet exemple on a copolymérisé de 1’éthylene dans des conditions
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similaires aux exemples 1 et 2 A ’exception du cocatalyseur qui a ét€ omis.
A. Préparation d’un solide catalytique
On a utilisé le solide catalytique des exemples 1 et 2.
B. Polymérisation de I’éthylene
5 On a répété les opérations de 1’exemple 1.C dans les conditions
énoncées dans le tableau I, & I’exception du cocatalyseur.
Les propriétés du copolymere obtenu sont rassemblées dans le tableau III.

Tableau III
Exemple 3

X 160

y 0

T 104

p 0.75

m 2

n 3.4
HILMI 13.8
MVS 0.959

m 21000

La comparaison du résultat de I’exemple 3 avec celui des exemples 1 et

2 fait apparaitre le progres apporté par I'invention, 2 savoir que la présence

10 d’un composé organoaluminique 2 titre de cocatalyseur permet d’obtenir des
densités plus faibles.



10

15

20

25

30

C9401024

-22-

REVENDICATIQONS

1 - Systeme catalytique pour la polymérisation d’oléfines comprenant un
solide catalytique 2 base de chrome déposé sur un support contenant de la
silice, de I’alumine et du phosphate d’aluminium et un cocatalyseur choisi
parmi les composés organoaluminiques.

2 - Systeme catalytique selon la revendication 1, dans lequel le composé
organoaluminique répond 2 la formule AlRy_, - (OR’) X, dans laquelle R
et R’ sont identiques ou différents et représentent chacun un radical hydro-
carboné, X représente un halogéne, n et m représentent des nombres tels
que0 <n<3et0)<m<3.

3 - Systeme catalytique selon la revendication 2, dans lequel n et m
sont 0.

4 - Systeme catalytique selon la revendication 3, dans lequel R est
choisi parmi les radicaux alkyle (linéaire ou branché), cycloalkyle, aryl-
alkyle, aryle et alkylaryle contenant jusqu’a 20 atomes de carbone.

5 - Systeme catalytique selon la revendication 4, dans lequel le composé
organoaluminique est le triéthylaluminium.

6 - Systeme catalytique selon 1’'une quelconque des revendications 1 2
5, dans lequel le solide catalytique contient de 0,05 a 10 % en poids de
chrome sur base du poids total du solide catalytique.

7 - Systeme catalytique selon 1'une quelconque des revendications 1 a
6, dans lequel le support contient la silice (X), I’alumine (Y) et le phosphate
d’aluminium (Z) dans un pourcentage molaire (X):(Y):(Z) de (10 a2 95):(1
80):(1 a 85).

8 - Systeme catalytique selon I’'une quelconque des revendications 1 i
7, dans lequel le support contient en outre du titane en une quantité,
exprimée en pourcentage molaire de TiO, par rapport au support du solide
catalytique contenant la silice, I’alumine, le phosphate d’aluminium et le
dioxyde de titane, de 0,1 a 40 % mol.

9 - Systéme catalytique selon 1'une quelconque des revendications 1 2
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8, dans lequel le support présente une surface spécifique de 100 a

800 m2/g, une température de cristallisation d’au moins 700 °C, un volume
poreux de 1,52 5 cm3/g, une masse volumique standard de 50 a

500 kg/m3.

10 - Systeme catalytique selon la revendication 9, dans lequel la surface
spécifique (SS) et le volume poreux (VP) répondent 2 la relation suivante
SS < (VP x 564 - 358)
dans laquelle SS et VP désignent respectivement les valeurs numériques de
la surface spécifique exprimée en m2/g et du volume poreux exprimé en
em3/ g.

11 - Systéme catalytique selon 1'une quelconque des revendications 1 a
10, dans lequel le support est obtenu en mélangeant, dans une premi¢re
étape, un alcool, de I’eau, un alcoolate de silicium et un acide en des
quantités telles que le rapport molaire eaw/silicium soit de 2 a 50, en
ajoutant au milieu d’hydrolyse ainsi obtenu, dans une deuxiéme étape, une
solution acide d’un composé d’aluminium et une solution d’une source
d’ions phosphates, et, dans une troisi¢me étape, un agent de précipitation
pour obtenir un précipité, en lavant, dans une quatri®me étape, le précipité
ainsi obtenu 2 I’eau et ensuite au moyen d’un liquide organique, puis en le
séchant, dans une cinquieme étape, par distillation jusqu’a I’obtention d’une
poudre, et en calcinant la poudre.

12 - Systéme catalytique selon la revendication 11, dans lequel la
premitre étape de I’obtention du support est réalisée a pH acide, et
comprend, d’une part, ’adjonction de I’eau, de I’acide, de I’alcoolate de
silicium et de I’alcool, la température, pendant 1’adjonction, étant inférieure
ou égale a 30 °C, et, d’autre part, un mirissage du milieu d’hydrolyse ainsi
obtenu 2 une température au moins égale a 20 °C et inférieure 2 la tempé-
rature d’ébullition du milieu, de maniere 2 substituer une partie au moins
des groupements alkoxy de I’alcoolate de silicium par des groupements
hydroxy, sans qu'il se produise une précipitation ou gélification de silice.

13 - Procédé de polymérisation d’au moins une oléfine au moyen du
systeme catalytique conforme a I'une quelconque des revendications 1 a 12.

14 - Procédé de polymérisation selon la revendication 13 appliqué a
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’homopolymérisation de 1’éthylene.

15 - Procédé de polymérisation selon la revendication 13 appliqué A la
copolymérisation d’éthyleéne avec de I’hexéne et/ou du butne.
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