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. SYSTEME CATALYTIQUE PREFORME COMPRENANT UN METALLOCENE DE TERRE RARE.

@ La présente invention concerne un systéme cataly-
tique a base au moins d'isoprene a titre de monomere de
préformation, d'un métallocéne de formule {P (Cp )(Cp )Y},
d'un composé organométallique a titre de co-catalyseur, Y
désignant un groupe comportant un atome de métal qui est
une terre rare, Cp' et Cp?, identiques ou différents, étant
choisis dans le groupe constitué par les groupes fluoré-
nyles, les groupes cyclopentadlenyles et les groupes |nde-
nyles, les groupes étant substitués ou non substltueg
étant un groupe pontant les deux groupes Cp' et Cp?,
comprenant un atome de silicium ou de carbone. Un tel sys-
teme catalytique est soluble et présente une stabilité de I'ac-
tivité catalytique accrue dans le temps, notamment au
stockage.
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La présente Invention cancerng un systeme catalytique préformeé a base de métallocenes de

it

terre rare, notamment utilisable dans la polyrérisation des monomeéres tels que les dienes
conjuguss, 'éthyléne, les s-monooiéfines et leurs mélanges. Uinvention porte ggalement
sur un procédé de préparation dudit systéme catalytique, ainsi que son utilisation dans {a
synthése de polymeres.

10 lLes systémes catalytigues 3 base de métallocdnes de terre rare sont connus s iis sont par
exemple déerits dans les demandes de hrevet EP 1082731, WO 2004035838 et
WO 2007054224 au nom des Demanderesses pour &tre wiilisés dans la polymérisation de
monoméres tels gue les didnes conjuguds, Véthyléne et les semonooléfines. s sont le
produit de réaction f'un métallocéne de lanthanide et d'un ro-catalyseur dans un solvant
15 hydrocarboné, Ces systbmes catalytiques, ainst formés, ont finconvénient de voir leur
activitéd catalytique diminuer au stockage. Pour garantir les spécifications du polymeére &
synthétiser, 1 est alors nécessaire dans le procédé de polymeérisation de compenser les
fluctuations de Vactivité catalvtigue du systéme catalytique qui résultent de san stockage.
Cette compensation passe par e réajustement des paramétres du procédé de
30 polymérisation tels que les quantités respactives des monoméres et du systéme catalytique.
I} sen suit gu'une phase de réglage des parametres du procédé de polymérisation et ung
phase de raiss en stabifité de Voutil de polymerisation sont reguisas svant que Poutll ne soit
en mesare de produire le polymére en spécification. Ces phases de réglage el de mise en
stabilité ont pour effet de diminuer i3 productivité de Voutil de production et de
complexifier sa conduite,

: M
L1

Pourtant, certains de ces systémes catalytiques sent dintérdt dans la mesure ol s
permettent t'accéder & des copolyméres d'éthyléne et de 1,3-butadiene de microstructure
orfginale, da fait de fa formation de motifs cycliques dans la chaine copolymere,

30 copolyméres d'intérét pour &ire utilises dans des formulations de caoutchouc pour
I'application pheumatigue, tels que décrits dans ia demande de brevet WO 2034114607 au
nom des Demanderesses. | est donc d'intérét de trouver une solution pour améliorer {3
stabilité dans le temps de Vactivité catalfytique de ces systémes catalytiques, notamment la
stabilité au stockage.

Les Demanderesses, poursuivant leurs efforts, ant découvert un systéme catalytique a base
d'un métalioctne de terre rare présentant une stabilité de Vactivité catalytique améliorée au
stockage, ce qui permet de résoudre les probiémes rencontrés mentionnés précedemment.

Le systéme catalytigue selon Vinvention a la particularité o'8tre un systéme catalylique de
a0 type w preformé »,
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A, un premisr objet de Finvention est un systéme catabylique 2 base au moins
~  disopréne & titre de monomeére de préformation
= un métallocdns de formute {1}
~  d'un composé organomaétailique 4 titre de co-catalyseur,

{FICRYCP V) {1

- ¥ désignant un grotipe comportant un stane de métal qui est une fetre fare,

- £t et Cp, identigues ou différents, &tant choisis dans le groupe ronstitug par les
groupes flaordnyles, les groupes cyclopentadidgnyles et les groupes indényles, les
grongpes etant substitués ou nonsubstitués,

- Pétant un groupe pontant les tdeux groupes ij‘ et 4:;33, ot gorprenant yn stoine
de stliciun oy de carbone.

Vinvention concerme aussi un procédé pour préparer le systéme catalytigue conforme a
Finvention,

{invention porte également sur un procédd de préparation d'un polymere gqui comprend la
polymérisation d'un monomére en présence du systéme catalytigue conforme a Vinvention.

1. DESCRIPTION DETAILLEE DE UINVENTION
Dars la présente description, tout intervalle de valeurs désigné par expression "entre & et
b” représente Je domaine de valeurs supérieur @ 8" et inférisur a "B {Cest-a-dire bornes a
a1 b exclues) tandis que tout intervalle de valgurs désigné par Pexpression "de 2 3 b signifie
le domaine de valeurs allant de "a" jusqu’a “b" {dest-d-dire incluant les bornes strictes a et
b).

Par Fexpression o & base de » utilisée pour définir les constituants du systéme catalytigus,
on entend le mélange de cas constituants, ou le produll de fs réaction d'une partie ou de la
totalité de ces constituants entre eux.

Davns la présente demande, o entend par métallocéne un complexre organométsiiique dont
e métal, en Pespdee Patome de terre rare, est lig & une roplécule de ligand constitué de
deux groupes Cpt et Cp’ relids entre eux par un pont B, Ces groupes Cp* et Cp', identiques
ou différents, sont choisis dans le groupe constitué par les groupes fluorényles, les groupes
cyclopentadidnyles et les groupes indényles, ces groupes pouvant &tre substitugs ou non
substitids, On rappeile que les terres rares sont des métaux et désignent les sléments
scanglivm, yitrium et les lanthanides dont le numéro atomigue varie de 57 2 71
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Le systéame catalytigue conforme 2 Pinvention a pour caractéristique essentielle d'éire un
catalyseur préformé & partir dlisopréng. Autrement dit, l& monomere de préformation utile
aux besoins de Pinvention est lisopréne,

o

Le monomere de préformation est utilisé de préférence selon un rapport molaire
{monomere de préformation / métal du métaliocdne} allant de 5 & 1000, préférentiellerment
de 10 a 500.

Wy Selon Pinvention, le métallocéne uiflisé comme constituant de base dans e systeme
catalytigue conforme a linvention repond a a formude {f)
P{ephep™ v h
dars laguells
~ ¥ designe un groups comportant un atome de métal qui est une terre rare,

15 - optet Cpd identiques ou différents, sont chaisis dans le groupe constitud par les
groupes fluorényles, les groupes cyclopentadiényles et les groupes indényles, les
groupes étant substitués oo non substitugs,

B a5t un groupe pontant les deux groupes C;}'} &l C;}Z_. et comprenant un stome de
siticium ou de carbone.

26

A titre de groupes cyclopentadiénvies, fluorényles et indényles substitués, on peut citer ceux
substituds par des radicauy allyles ayant 18 6 atomes de carbone ou par des radicaux aryles
avant 6 a 12 atomes de carbone ou encore par des radicaux trialiyisihvles tels que SiMey Le
choix des radicaux est aussi orfenté par Vaccessibilité aux molécules correspondantss que

25 sont les oyclopentadienes, les fluorénes et indénes substitugs, parce gue ¢as derniers sont
disponibles commarcialement ou faclement synthétisables.

A titre de groupes Huorényles substituds, on peut citer particuliérement le 2,7-
ditertinbutde-Huarényle, le 3,6-ditertiobutyle-fluorénvie. Les positions 2, 3, 6 e 7 désignent

30 respectiverment {a position des atomes de carbone des oycles comme cela est représenté
dans le schéma ci-aprds, la position 8§ correspondant & Vatome de carbone auguel est
attaché le pont P.

40
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A titre de groupes cyclopentadiényles substitugs, on peut citer particuligrement ceux
substituds en pasition 2, plus particuliérement le groupe tétraméthyicyclopentadignyle. La
position 2 {ou 5} désigne fa position de Yatome de carbong gul est adjacent § V'atome de
carbone augquel est attache o pont B, comme cela est représenté dans fe schéma cl-aprés,

b
sk
T

T
/S
4
N,
N,
e
Ll

o
R §

s

A titre de groupes indényles substitugs, on peut citer particulirement ceux substitués en
pasition 2, plus particuliérement le 2-méthylindényle, le 2-phénylindényle. La position 2
désigne la position de Vatome de carbone guf st adjacent a Patome de carbone auguel est
attaché te pont P, comme cela est représentd dans le schéma ci-aprés,

Selon un mude de réalisation préférentiel de Pinvention, Cp' et Cp’ sont identiques et sont
cholsis dars le groupe constitué par les groupes fuorényles substitués et Je groupe
Huorenyle non substitué de formule CyaHe

le systdme catalytigue selon ¢e mode de véalisation préférentiel a ly paricularité de
conduire 4 des copolymires de butadiene et o’éthylane qui comprennent en plus des unités
monomdres éthyléne et des unités butadigne des unités cycligues 1,2-cyclohexang de
formule suivants

/"; X
P N
L f: B
t_f ?{ ny\ ’i J{”{iz
R b
X ;
CH~ CH
B %
b2 X
X

Auantageusernent, Co' et Cp' sont identicues et représentent chacun un gronpe fluorényle
rion substitog de formule CisHe  veprésenié par le symibode Flu,

201EPATOD00OZFR



30

&3

3054221

5]

Selon un mode de réalisation préférentiet de Vinvention, e symbole Y représente fe groupe
Met-G, avec Met désignant un atorme de mdtal qui est une terre rave et aver G désignant un
groupe comprenant le matlf borohydrure BH, ou désignant un atome d'halogéne ¥ choisi
dans le groupe constitué par le chiors, e Huor, lo brome et VYiode, Avantagsusement, G
désigne le chiore ou le groups de formule {H}

N

dans laguelle

- Lreprésente un métal alcalin choist dans le groupe constitué par le lithium, le
saditr et le potassivm,

- N représente une molecule d’unéthes’,

= %, nombre entier ou non, est égal oy supériewr 30,
¥, nombre entier, est égal ou supérisur 2 0.

Comme éther convient tout éther gui a le pouvoir de complexer e métal alealin, notamment
le disgthybéther et le tétrahydrofuranne.

Selen Pun quelcongue des modes de réalisation de invention, e meétal du métatiocene utile
au besoin de irvention, en Fespéce 1a terre rare, ext de préférence un lanthanide dont le
numero atomigue va de 57 a 71, de manidre plus priférantielle le néodyme, Nd.

Le pont P reliant les groupes Cp* et Cp° répond de préférence 2 la formule ZR'RY, dans
laquelle 7 représente un atome de silicium ou de carboneg, & et R?, identiques ou différents,
représentent chacon un groupe athvle comprenant de 1 5 20 atomes de carbong, de
préférence un méthyle. Dans la formule ZRIRY, Z désigne avantageussment un atoms de
siligium, Sk

Selan upn mode de réalisation parbiculidrement préférentisl, le métaliocéne est le
borohydrure de diméthyiaityl bis-Huorényle néodymae de fermule {ill}

e SH{Flub Nd{p-BH L THE)] {11}
dans faquetlle Flu représente e groupe CHa

Un aulre constituant de base du systéme catalytique conforme & linvention est le co-
catalyseur capable dactiver le métallocéne vis-a-vis de la polymérisation, notamment dans
fa réaction ¢’ amorgage de polymérisation. Le co-catalyseur ast de manidre bien connu un
compose organométalligue. Peuvent convenir les composés organométalliques capaldes
d'activer le métallockne, tels que les composés arganomagnasiens, organoaluminigues gl

arganolithiens.

2016PATORONIFR
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te co-catalyseur est préférentielement un organomagnesien, Cest-a-dire un composé qui
présente ay moins une lalson G-, & tive de composss organomagrésisns on peut citer
fes  diorganomagnesiens, en  particulier les  dislldmagndsiens et les halogénures
d'organomagnesien, en  pardiculier lex halogénures dlalkylmagnésien. le  compnsé
diorganomagnésien présente deux lipisons C-Mg, an Pespéce Mg FPhalogénure

d'organomagnésien présente une lialson O-Mg. De maniére plus préférentielle, le co-
catalyseur est un diorganomagnésien.

Selon uny mode de réalisation pariculiSrement préférentisl de Vinvention, ie co-catalyseur
est un composé organométallique comportant un groupe alkvle Hié 3 Uatome de métal A
titre de co-catalyseur, égatement appeld agent dallyvlation, conviennent particoligrement
tes  alkylmagnesiens (également appelds alkylmagnésium), tout particulierement les
diatkyimagnésiens - {également  appeles  dislkylmagnésium]}  ou  les  halogénures
d'aikvimagnésien {égalernent appelés halogeénures d'alkymagnésium}, comme par sxemple
fe butvioctytmagnésium et le chlorure de butylmagnésium. le co-catalyseur st
avantageusement le butyloctylmagnésium,

Le co-catalysanr ost utilizé selon un rapport molaire {vo-catalysewr / métal du métalivedng
atlant de préférence de 8,5 3 20, de maniére plus préférentielle de 1 3 18

Selon Vun guelcongue des modes de réalisation de Vinvention, le systéme catalytique
comprend de préférence un sobvant hydrocarbong, Le systeme catalytiqus peut se préserter
sous la forme d’une solution lorsqu'd est en présence d'un selvant hydrocarboné, Le sobvant
hydrocarboné peut 8tre aliphatique comme te méthyicyclohexane pu aromatique comme e
toluéne. Le solvant hydrocarboné est de preférence aliphatique, de maniere plus
préférentielie le méthyloyclohexane, Généralement, le systéme catalytique est stocké sous g
forme d'une solution dans le solvant hydrocarbond avant o'&tre willisé en polymérisation.
On peut parler alors de solution catalytigue qui comprend le systeme cataivtigus st la
soivant hydrocarbong.

Lorsque le systéme catalytique est en splution, sa concentration est définia par & teneur en
métal de métallocdne dans o solution. La concentration en métal de métallocéng a une
valeur allant préférentiellement de 00001 & 8,08 mlfl, plus préférentiellement de 3,001 a
0,05 molfl.

Un autre objet de invention est la préparation du systéme catalytique décrit ci-dessus.
La procédé de préparation du systéme catalytinue conforme & Pinvention comprend les
Stapes al et b) sulvantes:

- a)faire réagir dans un solvant hydrozarbong le co-catalyseur et e métallocene,
~ 1} faire réagir le monomeres de préformation au produit de réaction de Fétape al

RCIEPATOOCOIFR



W3

i6

i5

25

23

L
o1

30

3054221

g

Le métallocene utilisé pour la préparation du systéme catalytique peut se trouver sous [a
forme de poudre cristallisée on non, ou encore sous la forme de monocristaux. Le
métallocéne peut se présenter sous une forme monomare ou dimére, ces formes dépendant
du mode de preparation du méfallocéne, comme par exemple cele est décrit dans la
demande WO 2007054224 A2, Le métallocéne peut 8ire préparé de fagon traditionnelle par
un procéde analogue 2 celul décrit dans les documents ER 1082 731, WO 2007054223 et
WO 2007054224, notamment par réaction dans des conditfons ingrigs et anhydres du sel
d'un métal alcalin du fgand avec un sel de terre rarg comme un halogénure ou un
borohydrure de terre rare, dans un solvant adapié, tel un éther, comme le didthyléther oule
tétrahydrofuranne ou tout autre solvant cormu de Phomme de Part. Aprés réaction, le
métalloctne est séparé des sous-prodults de réaction par les technigues connues de
Fhomme e fart, telles gue fa filtration ou la précipitation dans un second sobeant. Ls
métalloctne est au final sécheé et isold sous forme solide.

Pétape dactivation, communément aussi appelée alkyistion, du

3

Vétape a) correspond
métaflocéne par le co-catalyseur; Vétape b} correspond § Pélape de préformation du
systame catalvlique.

Le solvant hydrocarbong utilisé dans la préparation du systéme catalytique est généralement
un solvant hydrocarboné aliphatique comme le méthyleyclohexane vu aromatigue comme e
tofudne. Le plus souvent, i est identique au solvant de {a solution catalytigue définie
précédemmant, En effet, le solvant hydrocarbong utilisé dans la préparation du systeme
catalytique est, de préférence, auss! le solvant de ia solution catalytigue.

Dans Pétape a), au soheant hydrocarbong est ajoutd géndralement le co-catalysenr, puis fe
métallocens. L'étape a) a généralement lieu & une température allant de 20 § BO®C. Le temps
de réaction de Pétape a} est compris de préférence entre § et 80 minutes, plus
préférentiellament varie de 10 3 20 minutes.

L'dtape b} ost réslisée péndralement § une température allant de 40 3 150°C,
préférentieliement de 40 & 90°C. Le temps de réaction de V'étape b} varie typlguemeant de
0,5 heure & 24 heures, préférentiellement de th 3 12 h. Dans Pétape b}, on gjoute e
monomeare de préformation au produit de réaction de V'étape a).

Uétape b} peut 8tre suivie d'une éape ¢} de dégazage pour gliminer e monomeére de
préfarmiation qui n'auralt pas réagl au cours de Vétape bl

Comme toute synthase falte en présence de composé organomeétaliigue, la synthése a Hew

dans des conditions anhydres sous stmosphive inerte aussi bien pour V'étape a} gue pour
Pétape bl et e cas échdant I'étape ¢}, Typiqguement, tes réactions sont condulles & partir de

Z01EPATOCCDEFR
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solvants et de monomeéres anhydres saus arote on argon anhydre. Les étapes a}, b} et ¢} sont
conduites généralement sous agitation.

Avant d&'8tre utilisé par exemple en polymérisation, le systeme catalytigue ginst obtenu su
sofution peut 8tre stockd sous atmosphére ineriz, par exemple sous arote ou argon
notammaent § une ternpérature allant de -20°C 3 la temipérature ambilante {23°C)

Un autre objet de Pinvention est un procede de préparation d'un polymére qui comprend Ja
polymérisation d'un monomére M en présence du systéme catalytigue conforme a
Pinventon. Le monomeére M est & distinguer du monomere de préformation utilise dans la

préparation du systéme catalytigue dans Uétape b} : le monomére M peut 8lre ou ne pas

gtre identigue su monomére utilise dans Uétape b) le monomeére M est de prélérence
choist dans e groupe des monoméres constituds par les dignes conjuguds, 'éthyléne, les a-
monooléfines et leurs mélanges. A titre de dignes conjuguds conviennent tout
particuligrement les 1,3-dignes ayant de préférence de 4 3 8 atomes de carbone,
notamment le 1,3-butadigne of Pisopréne. De manigre plus préférentielle, le manomare M
est un 1.3-didne ayant de préférence de 4 3 8 atomes de carbone, npotamment le 1,3-
butadigne ou Visopréne, ou bien un mélange de 1,3-butadigne et d'éthylione,

Sefon iz microstructure 1 I longueur des chalnes polyméres préparées par le procéde
conforme & Vinvention, le polymére peut 8tre un dlastomére,

L2 polymérisation est conduite de préférence en solution, en continy ou discontinu. Le
salvant de polymérisation peut étre un solvant hydrocarbong, aromatique ou aliphatique. A
titre dexemple de solvant de polymérisation, on peut citer le toludne et le
mithyloyelohexane, Le monomére M peut &tre introduit dans fe réacteur conmtenant e
solvant de polymérisation et le systéme catalyticue ou Inversement le systéme cataiytigue
peut 8tre introduit dans fe réacteur contenant le solvant de polymeérisation et le monomére
ad. Alternativement, Je monomére M et le systéme catalytinue peuvent 8&tre introduits
simultanément dans le réacteur contenant le solvant de polymérisation, netanwment dans le
ras d une polymérisation en contint

{a polymérisation est conduite typiquement dans des conditions anhydres et en Uabsence
d'oxygéne, en présence éventuelie d'un gaz inerte. La température de polymérisation varie
généralement dans un domaine allant de 40 & 150°C, préférentiellement de 40 & 120°C. Elle
est ajustée selon le monamere M a polymériser.

L2 polymérisation peut &tre stoppée par refroidissement du milien de polymérisation. Le
polymére peut 8tre récupdre selon tes lechnigues classigues connues de 'homme du meétier

comme par exernple par précipitation, par évaporation du sobvant sous pr pssion réduite pu

par stripping 3 fa vapeur d'eau.

JOISFATODOOZER
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Les caractéristigues précitées de fa présente invention, ainsi gue d'autres, seront mieux
comprises § fa lecture de la description sulvante de plusisurs exernples de réalisation de
Pinvention, donnds 2 titre Hlustratif et por Bmitatif.

1. EXEMPLES DE REAUSATION DE VINVENTION

H.1-Caracidrisation des pobyméres par chromatosranhie doxclusion de taille (SECY :

10 a} Principe de ls mesure:
La chromatographie d'exclusion stérigque ou SEC {5Size Exclusion Chromatography)
parmet de séparer les macromeiécules en solution sulvant leur taille 3 travers des
colonnes remplies d'un gel poreux. Les macromolécuies sont sépardes sulvant leur

volume hydrodynamigue, les plus volumineuses étant éludes en premier.

15 Sans &tre une méthode absolus, Ia SEC permet appréhender {a distribution des
raasses molaires dun polymére, & partir de produits étalons commerciaux, les différentes
masses molaires moyennas an nombre {Mn] €t en poids {Mw) peavent 8tre déterminées
et Vindice de polymolécularitd {p = Mw/Mn) calould via un étalonnage dit de MUOURE,

20 b Préparation du polymere:
o'y a pas de traitement particulier de Véchantillon de polyrogre avant anslyse,

Celui-cl est simplement solubilise dans du {tétrabydrofuranne + 0.1% en volume d'eau
distitiée) & une concentration d'erwiron 1 g/l Puis {a solution est filtrée sur un filtre de
porosité 0.45um avant injection,

e} Analyse SEC;

Vappareitlage ulilisé est un chromatographe « WATERS alliance ». Le solvant
d'dlution est le virahydrofuranne, e débit de 0,7 mifmin, Ia température du systéme de
35°C et la durée d'analyse de 90 min. On utilise un jeu de guatre colonnes WATERS en série,

3 de dénominations commerciales « STYRAGEL HMW? », « STYRAGEL HMWGEE » et deux
# STYRAGEL HTOE ».

Le volume injecté de ia solution de Féchantillon de polymeére est 100 ul. Le détecteur
est un réfractometre différentiel « WATERS 2410 » et le logiciel d'exploitation des données
chromatographiques est le systeme « WATERS EMPOWER».

35 fes masses molaires moyermes ealcnlées sont relatives & une courbe d'étalonnage
réslisée & partir de polystyrénes étalons commerciaux « PSS READY CAL-KIT o,

L.2-Préparation do systimes catalviiques conformes @ Pinvention jexemple 12 8

40 Les systémes catalytiques C1-C8 conformes & Virvention sont préparés seion le mode
ppératoire sufvant.

2015PATODEOZER



3054221

Dans un réacteur contenant le sohvant hydrocarboné mathyicyclohexane (MCH) ou toludne
{Toll, on ajoute le co-catalyseur, le butyloctyimagnésium {BOMAG) puls le métallocéne
[MeaSH{FILLNG{L-BHLU{THEY] dans les teneurs indigudss dans le tablean L La durée
d'activation est de 1D minutes, fa température de réaction est de 20 °C, {tape a}}. Ensuilte,

5 e monomére de prétormation, Visopréne, est introduit dans e rédacteur dans les proportions
indiquéss dans le tableau §. La réaction de préformation se déroule 3 une température
indinuée dans le tableau §, pendant une durée également indiquée dans e tableau b AVissue
de Pétape b), Le métaliocéne peut 8tre prépard selon le muode opératoire déorit dans o
darpande de brevet WO 2007054224

10

11.3-Proparation de systémes catalvtigues non conformes & Vinvention ; exemples 10 8 12

Lo systéme catalytique CEL-1 non conforme & Pinvention est préparé selon le procédé
15 divuilgué dans (o demande de brevet WO 2007054224 et deorit chapreés

fans  oh  féacteur conterant du tolugne {Toll, on sjoute fe co-vatalyseur, e

hutyloctyimagnésium {BOMAG) puis Je métallocdne [de,Si{Flul Nd{p:- BH LLI{THF) dans les

tensurs indinuées dans le tableau I La durde d’activation est de 10 minutes, la température

de réaction est de 20 °C, Sesconditions de préparation figurent dans le tableau il

e
o

Le systdéme catalytigue CEL-2 non conforme & Finvention est prépard de fagon similaire au
systime catalytique CE1-1 & Pexception du solvant qui est du meéthyleyclohexane,

{e systéme catalytigue CEI-3 non conforme & Pinvention est préparé selon e mode
25 ppératoire suivant .

frans un réacteur contenant le sobvant hydrocarbong méthyleyclohexane {(MCH), on gjouts le

co-catalyseur, le butyloctydmagnésium {BOMAG) puis le métallocne [MeSi{FlulNd{p-

8&:);&?{?&?}} dans les teneurs indigudes dans le tablesu 1L 13 durée d'activation est de 1k, la

terapérature de réaction est de 60 °C.

Les systemes catalytiques CE1-1, CEL-2 et CE1-3 ne sont pas conformes & Vinvention en
raison de Pabsence de Vétape de préformation {étape bl Ce sont des systémes catalytiques
connus de état de Ia technique, notammaent de la demande de brevet WO 2007054224, Les
systémes catalytiques CEL-1, CEL-2 sont formés «in situ» @ autrement dit fa reaction
Factivation a Heu directement dans e solvant qui va tenir ieu de solvant de polymerisation,

L4
e

les moromares & polymériser sont alors ajoutés asu solvant de polymérisation contenant i
systome catalytique formé in-situ.  Pour CE1-3, les constituants du systeme catalytigue CE1-
3 sont mélangés en présence ¢'un solvant dans leguel a Heu Is réacton d'activation pour
former une solution catalytigue & 0.01 mol/L en métaliveéne, ¢est cette solution catalytiue

40 gui est sjoutée au solvant de polymérisation. Cette solution catalytique ne contient pas de
monorméres de preformation.
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H.4-Conditions de stockape des systémes catalyligues

Sauf indication contraire, lex systémes catalytigues €1 3 €9 conformes a Vinvention sont
stockés  immeédiatement aprés  leur préparation dans  des bouteilles  ferméss
hermétiguement sous atmosphére d'azote 2 -20°C

Pour Pétude dde 13 stabliité de Vactivité catabtique sy stockage d'an systémes catalytique
conforme & Pinvention, des houteilles fermées hermétiquement sous azote contenant les
systémes catalytique C1, C4 et €5 sont aussi stockées a 23°C

Les systomes catalytivues CEL-1 et CEL-2 non conformes & Vinvention ne sont pas stockés et
sont utilisés immedistement pour la synthése de polymere pour déterniner leur activité
catalytigue,

Le systéme catalytigue CE1-3 non confarme & Vinvention, il west pas utilisé de suite dans 1a
synthése de polymére, ost stock® immédiatement aprés ss préparation dans des boutsilles

5

fermées hermétiquement sous aimosphére darote a 23°C

i.5-Stabilite de Pactivitd catalvlinue des systémess cataivligues:

Las systdmes catalytigues €1, C4, €5 et CE1-3 sont utilisés en polymérisation sans avoir ¢té
stockés aprés leur synthéss ou émés avoir été stockés & température ambiante {23°C}
pendant des durdes variables. Les activités catalytivues des systémes catalytiques €1, €4, €5
ot CEL-3 sont détermingss, selon gu'lls ont éte stockds ou pas, dans les conditions de
polymérisation déonites ¢hapres.

La polymérisation est condaite & 80°C et & une pression injtiale de 4 bars dans un réactewr en
verre de 500 mi contenant 300 mi de solvant de polymérisation, le méthyloyclohexane, fe
systéme catalvtigue {47 pmot de métal Néodyme) et les monoméres, les monamares 1,3
butadidne et Véthyléne dtant introduits sous la ferme &'un mélange gazeux contenant 20%
molaire de 1.3-butadiéne. Tous les essais ont &6 réalisds avec une teneur totale en BOMAG
de § douivalents molaires par rapport au Néodyme, ce qui a conduit pour certains essals @
un ajoul supplémentaire de BOMAG dans le réacteur en méme temps gue le systéme
catalytigue. La réaction de polymérisation est stoppée par refroidissement, dégazage du
réacteur et ajout de 10 mi d'éthanal. Un anti-oxydant est ajouté & b solution de polymere.
Le copolymarn est récupérd par séchage en étuve sous vide. La masse pesée permet de
déterminer Pactivitd catalytigue moyenne du systéme catalytigue axprimée en kilogramme
de copolymeére synthétise par mole de métal néodyme et par heure (kg/mol.b}.
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Les résultats dactivité catalytique selon le temps et la température de stockage du systeme
catalytigue en solution figurent dans le tableau HL

i est observé que les activités catalyligques des systemes catabvliques €1, 08 et 5,
préformés avec de Visopréne, sont simifalres avant ou aprés stockage d'au moins 20 jours,

Eri revanche, on observe gue e systéme catalytioue CEI-3 non conforme 3 Uinvention ne
présente pas une activité catalytique ausst stable au stockage & 23°C gue les systemes
catalytigues conformes & Pinvention. En effet, le systéme catalytigue CEL-3 présente une
déchéance sn activite catalytique de plus de 20% aprés seulement 10 jours de stockage a
23°C,

Le maintien de Factivité catalytique sur ung longue péricde permet d'uliliser un seul et
méme lot de fabrication d'un systéme catalytique conforme a Pinvention sur cette méme
période sans avolr & procéder A des phases de réajustemeant des parametres de procede de
polymérisation et de remise en stabilité de Foutdl de polymerisation au cours de cette
période, tout en garantissant les spécifications du polymere a synthetiser.

La comparaison des différents exemples respectifs mordrent que le stockage de chacun des

systémes catalytiques n'a pas d'impact sur las valeurs de masses moyennes 8a nomire {Mn}
ou Findice de polymolécularité {Ip} des copolyméres ainsi synthétisés {tableag Hi}.

1.6-Comparaison de Pactivité catahvtique des systémes catalytigues conformes a Vinvention

3 celle des systénes catalvtigues de Pétat de {a technigue

Les systimes catalytiques conformes 3 Pinvention et les systemes cataiyligues now
conformes & Finvention sont utilisés chacun dans s polymeérisation d'un mélange d'éthylan

ot de 1,3-hutadidne selon le mode opératoire décrit-cl apras,

La polymérisation est conduite 3 80°C et & une pression initiale de 4 bars dans un réacteur en
verre de 500 mi contenant 300 mi de solvant de polymérisation, le methyloyclohexane cu le
tofudne, le systéme catalyticue (47 wool de métal Néodyme} et les monomeres, lss
morarares 1,3-butadiéne et Véthyldne étant introduits sous la forme d'un meélange gazeux
contenant 20% molaire de 1,3-butaditne. Tous les essals ont &té réalises avec une teneur
tatale an BOMAG de 5 équivalents molaires par rapport au Néodyme, ce qui @ condult pour
certains essals & un ajout supplémentaire de BOMAG daws le réactaur en méme temps gue
e systéme catalytique. La réaction de polymeérisation est stoppée par refroidissement,
dégarage du réacteur et ajout de 10 mi d'éthanol. Un anti-oxydant est ajouté 3 la solution
de polymeére. Le copolymére est récupéré par séchage en etuve sous vide. La masse pesde
permet de déterminer Vactivité catalytique moyenne du systeéme catalytique exprivnée en
kilogramme de copolymeére synthétisé par mole de métal néadyme af par heure {kgfmolh}.
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Les acthvités catalytiques moyennes calouldes pour chacun des systdémes catalytigues
figurent gans les tableaux W et iV,

Les exernples 15 2 20 ot P1 3 P& sont conformes a Vinvention car iis metient en ceuvre un
systeme catalytigue conforme a Vinvention (€1 a €8}

Les examples 13 et 14 et P7 4 P¥ ne sont pas conformes 3 Vinvention car ils metient en
ceuvre un systéme catalytique de Pétat de o technigue {CE1-1, CE1-2 et CE1-3).

i est & noter gue pour un solvamt hydrecarbong de polymérisation donng, e
méthyleyclohexaneg, Pactivité catalytique des systémes catalytiques €1 3 €8 est au moins
ézale voire supérieure 3 celle du systéme catalytigue de Pétat de fa technigue {CE1-1 ou CEL-
2). En effet, Pactivite catalvtique des systémes catalyticues conformes & Vinvention
déterminée dans les exemples F1 & P5 st les sxemples 15, 17, 19 est jusqu'd 50% plus
importante gue celle du systéme catalytique non conforme CEL-2 déterminde dans
Faxempls P8,

Enfin, fes systémes catalytigues conformes a Pinvention peuvent &tre synthétisés aussi bien
e solvant aromatique {{oludne, exemples 9) qu'en solvant aliphatique {méthyleyclohexane,
exemple 1) sans que ne soit affectde lour activité catalvtigue. En gffet, Factivité catalytique
de €3 {exemple P&} est comparable & celle de C1 synthétisé dans un solvant hydrocarboné
aliphatique, le méthyleyclohexane {exemple 15}
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e
Tableau |
) . uree de Température de . . \
Exemple Métallocene | Co-catalyseur Solvant «M%m«w:wmw”os A,mw%m*ﬁmmmm Ratio molaire Systeme
AR {mol/L) {roolfL hwdrocarbongé e ,ME ’ pre AQQ« v monomére/métal Nd | catalytique
Ex 1 0,02 0,044 MOH 5 80 30 C1
Ex 2 0,82 2:044 - MCH 5 490 90 C2
Ex 3 0,01 0422 MCH 5 A0 90 £3
Ex d 0005 G011 MCOH 5 40 90 ¢4
Ex 5 0,05 2,31 MOH i B0 & Ch
Exb 3,005 2,005 MOH 1 80 50 C6
Ex 7 002 0,044 MCH 1 80 90 7
Ex B ¢.001 83,0022 MCH 1 B30 a0 Cé
Ex 9 0,02 0,044 TOL 5 30 S cy
Tableau I!
g Metallorene Co~catadysenr Salvant . mE? \m,mnswwd&._“.zw Solyvant Systdmy
Lxemaples P ) o . 1 dactivation dactivation S o o
{molily {moliL) Irdrocarbond (inin g polymirisation stadytigoe
(i) {5
£x 10 {1.6001 43,0004 Toluéne 18 20 Tolugne CEL-L
Bz 11 (0,0001 80,0005 MCH 10 26 MCH Cel-2
Ex 12 H 0,61 0,022 WMICH G 50 . PACH CEL-3
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Tableay Il

Exemples | Systéme catalytinue wc&m stockeps ,wménmawcwmw - mamﬁﬁ , >m~\_<mm Win , ip
{ioure) stockage (0| polymérisation| (kg/molh) {gfmol)
Ex 13 CEL-3 0 RACH 141 54502 14
kx 14 {EL-3 10 23 MCH 109 55376 1,5
Ex 15 ¢l £ ~ BHCH 209 47041 13
Ex 16 L1 43 23 MITH 177 55025 13
Ex 17 4 o HCH 181 40083 1,3
Ex 18 4 23 73 pCH 191 40970 1.3
£x 19 Ch 9 = FMCH 145 51825 1,3
EX 20 b 23 MCH 155 57914 13
Tableau IV
Exenmiples Systenie cataiytigue Solvant polymierisation ‘pn\gxm ;
{g/molly)

P 2 MUK 215

P2 3 MCH 215

P3 Lh MCH 194

£4 &7 MCH 172

RS Ca MCH 186

PG <y MCH 180

7 CEl-1 MICH 159

P8 CE1-2 MEH 135%

P9 CEL-3 pMCH 109
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Revendications

1. Systéme catalytique a base au moins :

e d’isopréne atitre de monomeére de préformation,
e d’un métallocéne de formule (l),
e d’'un composé organométallique a titre de co-catalyseur,

{P(Cp")(CP*)Y} (1)

- Y désignant un groupe comportant un atome de métal qui est une terre rare,

- Cp'et Cp?, identiques ou différents, étant choisis dans le groupe constitué par les
groupes fluorényles, les groupes cyclopentadiényles et les groupes indényles, les
groupes étant substitués ou non substitués,

- P étant un groupe pontant les deux groupes Cp' et Cp?, et comprenant un atome
de silicium ou de carbone.

Systéme catalytique selon la revendication 1 dans lequel le co-catalyseur est un
organomagnésien, de préférence un diorganomagnésien.

Systéme catalytique selon l'une quelconque des revendications 1 a 2 dans lequel le co-
catalyseur est un composé organométallique comportant un groupe alkyle lié a 'atome
de métal.

Systéme catalytique selon l'une quelconque des revendications 1 a 3 dans lequel le co-
catalyseur est un dialkylmagnésien ou un halogénure d’alkylmagnésien,
préférentiellement le butyloctylmagnésium ou le chlorure de butylmagnésium, plus
préférentiellement le butyloctylmagnésium.

Systéme catalytique selon 'une quelconque des revendications 1 a 4 dans lequel Cp* et
Cp? sont identiques et sont choisis dans le groupe constitué par les groupes fluorényles
substitués et le groupe fluorényle non substitué de formule Ci3Hg.

Systéme catalytique selon 'une quelconque des revendications 1 a 5 dans lequel Cp* et
Cp’ représentent chacun un groupe fluorényle non substitué de formule Ci3Hs.

Systéme catalytique selon I'une quelconque des revendications 1 a 6, dans lequel le
symbole Y représente le groupe Met-G, avec Met désignant un atome de métal qui est
une terre rare et G désignant un groupe comprenant le motif borohydrure BH; ou
désignant un atome d’halogéne X choisi dans le groupe constitué par le chlore, le fluor, le
brome et l'iode.
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17

Systéme catalytique selon la revendication 7 dans lequel G désigne le chlore ou le groupe
de formule (I1)
(BH4)(1+V)-LV‘NX (”)
dans laquelle
- Lreprésente un métal alcalin choisi dans le groupe constitué par le lithium, le

sodium et le potassium,

- N représente une molécule d’'un éther, de préférence diéthyléther ou
tétrahydrofurane,

- X, nombre entier ou non, est égal ou supérieur a 0,

-y, nombre entier, est égal ou supérieur a 0.

Systéme catalytique selon I'une quelconque des revendications 1 a 8 dans lequel la terre
rare est un lanthanide dont le numéro atomique varie de 57 a 71.

Systéme catalytique selon I'une quelconque des revendications 1 a 9 dans lequel la terre
rare est le néodyme, Nd.

Systéme catalytique selon l'une quelconque des revendications 1 a 10 dans lequel le
pont P répond a la formule ZR'R?, Z représentant un atome de silicium ou de carbone, R*
et R?, identiques ou différents, représentant chacun un groupe alkyle comprenant de 1 a
20 atomes de carbone, de préférence un méthyle.

Systéme catalytique selon la revendication 11 dans lequel Z est Si.

Systéme catalytique selon l'une quelconque des revendications 1 a 12 dans lequel le
métallocene est le borohydrure de diméthylsilyl bis-fluorényle néodyme de formule (lIl) :

[Me;Si(Flu),Nd(pu-BH4),Li(THF)] (1
Flu représentant le groupe Ci3Hg.

Systéme catalytique selon l'une quelconque des revendications 1 a 13 dans lequel le
rapport molaire du monomeére de préformation sur le métal du métallocéne a une valeur
allant de 5 a 1000, préférentiellement de 10 a 500.

Systéme catalytique selon l'une quelconque des revendications 1 a 14 dans lequel le

rapport molaire de co-catalyseur sur le métal du métallocéne a une valeur allant de 0,5 a
20, préférentiellement de 1 a 10.
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Systéme catalytique selon l'une quelconque des revendications 1 a 15, lequel systéme
catalytique comprend un solvant hydrocarboné, de préférence est en solution dans ledit
solvant hydrocarboné.

Systéme catalytique selon la revendication 16 dans lequel le solvant hydrocarboné est
aromatique ou aliphatique, de préférence aliphatique, de maniére plus préférentielle le
méthylcyclohexane.

Systéme catalytique selon I'une quelconque des revendications 16 a 17 dans lequel la
concentration molaire en métal du métallocéne dans la solution catalytique a une valeur
allant de 0,0001 a 0,08 mol/l, préférentiellement de 0,001 a 0,05 mol/I.

Procédé de préparation d’'un systéme catalytique défini a l'une quelconque des
revendications 1 a 18 qui comprend les étapes a) et b) suivantes :

- a)faire réagir dans un solvant hydrocarboné le co-catalyseur et le métallocéne,

- b) faire réagir le monomeére de préformation au produit de réaction de I'étape a).

Procédé selon la revendication 19 dans lequel I'étape a) a lieu a une température allant
de 20 a 80°C, et I'étape b) est réalisée a une température allant de 40 a 150°C,
préférentiellement de 40 a 90°C.

Procédé de préparation d'un polymeére qui comprend la polymérisation d’'un monomeére
M en présence d’un systéme catalytique défini a I'une quelconque des revendications 1 a
18.

Procédé selon la revendication 21 dans lequel le monomeére M est choisi dans le groupe
des monomeéres constitués par les diénes conjugués, I'éthyléne, les a-monooléfines et

leurs mélanges.

Procédé selon la revendication 21 dans lequel le monomeére M est un 1,3-diéne, de
préférence le 1,3-butadiéne, I'isopréne ou leur mélange.

Procédé selon la revendication 21 dans lequel le monomeére M est le 1,3-butadiéne ou un
mélange de 1,3-butadiéene et d’éthyléne.

Procédé selon I'une quelconque des revendications 21 a 24 dans lequel le polymére est
un élastomere.
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