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@ Procédé pour la polymérisation des alpha-oléfines, complexes catalytiques solides utilisables pour cette polymérisation

et procédé pour leur préparation.

@ L'invention concerne un procédé pour |3 polymérisation
des alphaoléfines ainsi que des complexes catalytiques soli-
des utilisables pour cette polymérisation et un procédé pour
leur préparation.

Les complexes catalytiques solides sont préparés en fai-
sant réagir entre eux : . ’

(1} au moins un composé choisi parmi les composés
oxygénés organiques et les composés halogénés du magné-
sium;

{2) au moins un composé choisi parmi les composés
oxygénés organiques et les composés halogénés du titane;
< {3) au moins un halogénure d’aluminium.

L’halogénure d’aluminium est choisi parmi les chlorures
N organoaluminiques de formule générale A1RaC13.n dans
laquelle R est un radical alkyle comprenant au moins4 atomes

) de carbone et n est un nombre tel que 1 < n =< 2.
Le procédé de polymérisation permet d’obtenir, avec des
o activités catalytiques trés élevées, des polyoiéfines dont le

F

¢S pourcentage de fines particules est réduit et dont la grosseur

© moyenne des particules est plus élevée.
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R'EVENDICATIONS

1 - Procéd& pour la polymérisation des alpha~cléfines effectué en
présence d'un composé organométallique.d'dn métal des groupes Ia, IIa,
ITb, IIIb et IVb du Tableau Périodiqﬁe et un complexe catalytique solide
préparé en faisant réagir entre eux :

(1) au moins un composé (M)rchoisi parmi les composés oxygénés organi-
ques et les ‘compos&s halogénés du magndsium ;

(2) au moins un compos& (T) choisi parmi les compos@s oxygénés organi~
ques et les composés halogénés du titane ;

(3) au moins un halogénure d'aluminium (A) caractdrisZ en ce que ce
dernier est choisi parmi les chlorures organoaluminiques de formule
générale AanC13_ .
au moins 4 atomes de carbone et n est un nombre tel que ! ¢ n ¢ 2.

n dans laquelle R est un radical alkyle comprenant

2 - Procédé selon la revendication !, caract@risé en ce que R est

un radical alkyle comprenant de 4 I 8 atomes de carbone et n vaut 1.

3 .~ Procédé selon la revendication 2, caract&risé en ce que le

chlorure organoaluminique est le dichlorure d'isobutylaluminium.

4 - Procé&dé selon 1l'une quelconque des revendications 1 i 3, carac-
térisé en ce que le compos& (M) est choisi parmi les dialkoxydes de ma-
gnésium et le composé (T) est choisi parmi les composés de titane ne

comportant que des séquences de liaisons métal-oxygene-radical organique.

5 - Procéd& selon l'une quelconque des revendications 1 3 &4, carac-
térisé en ce que le complexe catalytique solide est préparé en faisant
réagir entre eux, outre le composé (M), le composé (T) et 1'halogénure
d'aluminium (A), un composé (Z) choisi parmi les compos8@s oxygénés orga-

niques et les composés halogénés du zirconium.

6 — Procédé selon 1l'une quelconque des revendications ! & 5, carac-—
térisé en ce que ': complexe catalytique solide est préparé en mettant en

oeuvre l'halogénure d‘'aluminium (A) 3 la fin de la préparation.

7 - Procédé selon 1'une quelconque des revendications 1 3 6, carac-
térisé en ce que la température i milieu réactionne* ‘rendant que le
chlorure organocaluminique est mis en oeuvre est compri.- entre 30 et
65°C.

8 - Procédé seloq_}’&gg_qg¢}33ﬁ3ﬁe des tevendications 1 & 7, carac-—
térisé en ce que les quantité@s de composés (T), (M) et (A) mises en

oeuvre pour préparer le complexe catalytique sont telles que le rapport

BAD ORIGINAL



-

0000007

. -2-
entre la quantit@de titane et la quantité de magnésium est compris entre’
0,025 et 5 at.-g/at.-g et le rapport entre la quantité de composé (A) et

la quar+it@ de composé (M) est compris entre | et 20 mole/mole.

9 Procédé selon l'une yuelconque des revendications | 3 8, carac-
térisé en ce que le procddé de polymérisation est un proc&dé de polyméri-
sation en suspension dans un diluant hydrocarboné liquide dans les condi-
tions de polymérisation.
10 = Proc&d& pour la préparation de complexes catalytiques solides

dans lequel on fait réagir entre eux :

(1) au moins un compos& (M) choisi ﬁarmi les composés oxygénés organiques
et les composés halogénés du magnésium ;

(2) au moins un compos& (T) choisi parmi les composé&s oxygénés organiques
et les composés halogénés du titane

(3) au moins un halogénure d'aluminium (A)

caractérisé en ce que ce dernier est choisi parmi les chlorures organo-—

aluminiques de formule générale AanCI dans laquelle R est un radical

3-n

. alkyle comprenant au moins 4 atomes de carbome et n est un nombre tel que -

1< nsg 2.

1 - Complexes catalytiques solides pour la polymérisation des alpha-

oléfines préparés en faisant réagir entre eux :

(1) au moins un composé (M) choisi parmi les compos8s oxygénés organiques
et les composé&s halogénés du magnésium avec

(2) au moins un cémposé (T) choisi parmi les compos8s oxygénés organiques
et les compos&s halogénés du ;itane et avec

(3) au moins un halogénure d'aluminium (A) caract@risé em ce que ce
dernier est choisi parmi les chlorures organcaluminiques de formule

_générale AanC13_

au moins 4 atomes de carbone et n est un nombre tel que 1 ¢ n £ 2.

0 dans laquelle R est un  radical alkyle comprenant
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d'obtenir sans affecter les avantages inhérents 3 ces systmes, des poly-

oléfines sous forme de particules denses et dures, de diamé@tre moyen

élevé, de distribution granulométrique serrée et de poids spécifique

-~

apparent &levé. Ces propriétds les rendent particulidrement aptes 3 &tre
mises en oeuvre sous forme de poudres lors de leur transformation en
obJets finis. '

1a présente invention concernme donc um procédé pour la polymerlsatlon
des alpha—-oléfines dans lequel on opére en présence d'un systéme cataly-
tique comprenant un composé organométallique d'un métal des groupes Ia,
IZa, IIb, IIIb et IVb du Tableau Pé&riodique et un complexe catalytique

solide préparé en faisant réagir entre eux :

(1) au moins un composé (M) choisi parmi les composés oxygenes organlques

et les composé&s halogénés du magne51um
(2) au moins un compoéé (T) choisi parmi les composé&s oxygénés organiques
‘et les compos&s halogénés du titane ' _

(3) au moins un halogénure d'aluminium (A), ce-dernier &tant choisi farmi
les chlorures organoaluminiques de formule généréle AanC13—n dans
laquelle R est un radical alkyle comprenant au moins 4 atomes de
carbone et n est un nombre tel que l<n< 2.

Par compos&s oxygénés organlques du magnésium et du tltane, on entend
désigner tous les composds ol un radical organique quelconque est 1ié au
métal par 1'intermédiaire de l'oxygéne, c'est-i—dire tous les composés
comprenant au m01ns ‘une sequence de liaisons métal-oxygéne radical orga-
nique par atome de metal Les radicaux organiques 1i&s au métal par
1'interm8diaire de 1'oxygéne sont quelconques. Ils sont choisis de préfé-
rence parmi les radicaux comprenant de | & 20 atomes de carbone et, plus
particﬁliérement, parmi ceux comprenant de 1 3 10 atomes de carbone. Les
meilleurs résultats sont obtenus lorsque ces radicaux comprennent de 2 3
6 atomes de carbone. Ces radicaux peuvent Etre satur&s ou insaturés, 3
chaTne ramifi&e, % chaine droite ou cycliques; ils peuvent &galement &tre
substitués ou comporter des hé&téroatomes, tels que le silicium, le soufre,
l'azote ou le phosphore, dans leur chaine. Ils sont choisis de préférence
parmi les radicaux hydrocarbonés et en particulier parmi les radicaux
alkyle (lin&aires ou ®ranchés), alkényle, aryle, cycloaikyle, arylalkyle,
alkylaryle, acyle et leurs dérivés substitués.

Par composé@s halogénés du magnésium et du titane, on entend désigner
tous les composés comprenant au moi- - une . liaison métal-F. rgéne. L'halo-

géne 1i& au métal peut étre le fluor, le chlore, le brome - u 1'iode. De
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préférence, l'halog@ne est le chlore. ' o

Parmi tous les ceéposés oxygénés organiques &£°Nalogénés qui convien-
nent, on utilise de préférence ceux gqui ne contizatneht que des liaisouns
métal-oxygéne-radical organique et/ou des liaisons mé&tal-halogine 3
1'exclusion de toute z2utys liaison. ' '

Les complexes catalpriques solides utilis&s dans la présente invention
sont préparés 3 partir de vEactifs (1) qui sont des compos&s (M) du magné-

sium.

Les compos&s oxygénés organiéués (M) peuvent comporter, en plus‘des
radicaux organiques 1i8s au magnésium par l'intermédiaire de 1l'oxygéne,
d'autres radicaux. Ces autres radicaux sont de préférénce 1'oxygéne et
les radicaux ino-ganiques 1i&s au métal par 1l'intermédiaire de 1'oxygine
tels que les radicaux -OH, -(564)1/2, -N03,‘-(P04)]/3, -(C03)1/é et
-C104. Il peut s'agir §galement de radicaux Rrganiques 1igs directement
au magn@sium par le carbone. .

Parmi les compos&s (M) entrant danms la famille des composés oxfgénés
organiques du magnésium, on peut citer : . '
- les alkoxydes, tels qué le méthylaté, 1'8thylate, l'isopropylate, le

le décanolate et le cyclohexanolate,

- les élkylalkoxydes, tels que l'éthyléthylate,.

- les hydroxyalkoxydes, tels que 1l'hydroxyméthylate,

~ les phénoxydes, tels que le phénate, le naphténate, 1l'anthracénate, le
phénantrénate et le crésolate, ‘

- les carboxylates &ventuellement hydratés, tels que 1l'ac&tate, le stéarate,
le benzoate, le phénylacétate, l'adipate, le sébacate, le phtalate, -
1'acrylate et 1l'oliate, A

~ les compos&s oxygénés azotés organiques, c'est-3i-dire des cbmpoéés
comprenant des séquences de liaisons magnésiuﬁroxygéne—azote—radical
organique, tels que les oximates, en particulier, le butyloximate, le
diméthylglyoximate et le cyclohexyloximate, les sels d'acides hydroxy-
lamines en particulier le dé&rivé de la N-nitroso-N-phényl-hydroxylamine,

- les chélates, c'est+3~dire les compos8s oxygénés organiques dans lesquels
le magnésium poss@de ae moins une séquence de liaisons normales du type
magnésium 6xygéne-radical organique et au moins une liaison de coordina-
tion de mani&re 3 former unm h&térocycle dans lequel le magnésium est
inclus, tels que les &nolates et en particulier i'acétylacétonate, ainsi

. que les complexes nbtenus 3 partir de dérivés phénoliques possédant
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un groupe &lectrodonneur par exemple en position ortho ou méta par

rapport au groupe hydrexyle et en particulier le‘8—hydroxyqpinoléinate;

~ les silanolates, c'est-3~dire des composés comprenant des séquences de

liaisons magnésium-oxygéne-siliciumrradical hydrocarbone, tels qﬁe le
triphénylsilanolate. ' '

I1 est bien entendu qu'entrent &galement dans Lé_eadre de 1l'invention

les composés oxygénés organiques du magnésium. suivants ¢

- les composés comprenant plusieurs radicaux organiques différents, tels

que le méthoxyéthylate de magnésium, _
les alkoxydes et phénoxydes complexes du magnésium et d'un autre métal,
tels que Mg[Al(OR)4]2 et Mg[Al(OR)Glz, et
les mélanges de deux ou de plusieurs des composés oxygénés organiques du
magndsium d&finis ci-dessus.

Parmi les composés halogénés du magnésium (M), on peut citer :

les dihalogénures du type commercial qui sont appel@s conventionnellement

- "anhydres" et qui sont en fait des dihalogénures hydratds contenant une

molécule et moins d'eau par molécule de dihalogénure; 1les dichlorures

de magnésium "anhydres du commerce" sont un exemple typique de ces

. composés;

les dihalogénures complexés au moyen de divers donneurs d'électrons,
comme par exemple les complexes avec 1'ammoniac, tels que MgClz.GNH3,

MgClz.ZNHB, et les complexes avec les alecools, tels que MgClz.GCH OH,

3

MgClZ.GCZ.HSOH et MgC12.6C3H7OH,
les dihalogénures hydraté@s contenant plus d'une molécule d'eau par
molécule de dihalogénure, tels qde MgClz.éHZO, MgClz.ZHZO,

les composés comprenant, outre la liaison magn€sium—~halog@ne, un radical

" inorganique, 1i& au magn@sium par l'intermé@diaire de 1l'oxygéne, tel

qu'un radical hydroxyle, comme dans Mg(OH)Cl et Mg(OH)Br,
les composés comprénant, outre la liaison magné&sium-halog®ne (de préfé-
rence la liaison magnésium-chlore) une liaison magné&sium-radical orga-

nique, de préférence une liaison magnésium-radical hydrocarboné (tel que

défini plus haut), comme dans Mg(CZHS)Cl et Mg(C6H5)C1,

les produits de 1l'hydrolyse des halogénuras (de préférence des chlorures)
hydratés du magn@sium, pour autant que eces produits contiennent encore

des liaisons magnésium-halogéne,
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-~ les compositions mixtes comprenant des compoéés halogénes et oxygénés
du magnésium. Des exemples typiques de ces compositions sont les
halogénures (de pré&férence les chlorures) basiques de magnésium tels que
MgCl,4g0.H,0, MgCl,.3Mg0.7H,0 et MgBr,.3Mg0.6H,0,

~ les mélanges de deux ou plusieurs des compos&s halogéng@s du magnésium
définis ci-dessus.

Enfin, il est bien entendu que l'utilisation de deux ou plusieurs
composds tels que d&finis ci-dessus entre Egalement dans le cadre de la
présente invention. ’ )

De méme,.l'utiliéation de composés du magnésium contenant i la fois

une liaison magnésium-halogdne et un radical organique tel que d&fini

ci-dessus 1ié au magnésium par l'intermédiaire de 1'oxygéne fait &galement

partie de l'invention. Les compos&s de ce type donnant les meilleurs
résultats sont bien entendu, les chlorakloxydes et les chlorphénoxydes'
tels que Mg(OCH,)CL, Mg(oczns)c1 et Mg(OC H,)Cl par exemple.

Les meilleurs ré&sultats sont obtenus lorsque le composé (M) du
magnésium est un dialkoxyde. - )

Les ré@actifs (2) utilis@s pour préparer les complexes catalytiques
selon l'invention sont des compos&s (T) du titane. On utilise de préfé-
rence les composds du titane tétravalent parce qu'ils sont plus souvent
liquides et en tout cas plus souvent et mieux solubles que ceux ol ce métal
se trouve 3 une valence inférieure 3 4. Les composés oxygénés organiques
(T) du titane utilisables comme réactifs (2) peuvent &galement €tre des
composé@s comprenant des liaisons métal-oxygéne et les composés condensés
comprenant des s@quences de liaisons mé&tal-oxygéne-métal, pourvu qu'ils

comportent aussi au moins une s&quence de liaisons métal-oxygéne-radical

organique par molécule.

On peut représenter les composés oxygénés organiques'(T) par la
formule générale TiOXCOR)4~2x]n ol R représente un radical organique tel
que défini plus haut, ol x est un nombre tel que 0 < x < 1,5 et oli n est .
un nombre entier. Onm préfére utiliser les compos&s oxygénés organiques
ol x est tel que 0 < x< ! et n tel que 1 < n< 6.

L'utilisation de.composés oxygénés organiques (T) comprenant plusieurs
radicaux organiques différents entre Egalement dans le cadre de la présente

invention.
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Parmi les compos&s oxygénés organiques (T) du titane, on peut
citer : . :
- les alkoxydes, tels que Ti(OCZHS)é’ Ti(OhC3H7}4, Ii(OnC4H9)4,
Ti(OCAHQ)é, et Ti(O-tertCAHé)A,, .
- les phénoxydes, tels que Ti(0C6H5>4’
- les oxyalkoxydes, tels que TiO(OC 5)2,
- les alkoxydeés condenses, tels que T1 O(OiC 7)6’
- les carboxylates, tels que Tl(OOCCH3)4,
-~ les énolates, tels que ¢ 1' acétylacétonate de titane.
_ Parmi les compos&s halogénés (T) du titane, on peut citer :
- les tetrahalogenures, tels que TlCla, TlBra,
- les halogenures complex@s au moyen de divers domneurs d'électrons, tels
que Tlcl4 6NH3, T1C14.2C5 SN TlCl4 4Hg 0,5
= 1les halogenures complexes de titane et d'un métal alcalin, tels que

K2T1C16 et Na T1016,

. = les oxyhalogénures, tels que Tiocl,,

-~ les halogénoalkoxydes, tels que TL(OCZHS)ZCIZ, T1(OC H ) C1,
T1(010 ) Cl, Tl(OlC 9)2
Les mellleurs resultats sont obtenus avec les té&traalkoxydes du
titane. _
I1 va de soi que l'utilisation de ﬁlusieufs composds (T) différents
du titane entre &galement dans le cadre de 1'invention.

LI peut etre avantageux, pour. 1a _fabrication de polyméres d'alpha—

‘oleflnes de dlstrlButlon“large des poids moléculaires, d'utilisér en outre

au moins un composé de métal de transition ‘supplémentaire (réactif (4))

pour préparer les complexes catalytiques solides de l'invention. Ce
composé supplémentaire est alors un composé (Z) choisi parmi les composés
OXygénés organiques et les composés halogénés du zirconium.

Ces compos&s (Z) répondent en tous points aux définitions et limita-
tions énoncées ci-avant en rapport avec les composés (T).

A titre d' exemples de composés du zirconium (Z) utilisables; on
peut citer :
= les alkoxydes, tels que Zr(OC )4,
= les phénoxydes, tels que Zr(OC )4,
- les oxyalkoxydes, tels que Zr[OZr( 5)3}5,
= les carboxylates, tels que Zr(OOCCh3)4, Zr(C2 4)2

- les &nolates, tels que l'acétylacBtonate de zirconium,



10

15

20

25

30

35

W

-8 0000007

- les tétrahalogénures, tels que ZrCl4 et ZrFa, .

. = les halogdnures complex@s at moyen de divers donneurs d'électrons, tels
g p s

que ZrC14.8NH3, ZrClA.ANH3 et ZrC14.4C5H5N,
- les oxyhalogénures, tels que ZrOF2 et ZrOClz.BHZO,'
- les halogénoalkoxydes, tels que Zr(OC4HQ)C13.
Les meilleurs ré&sultats sont obtenus avec les tétralkoxydes et le
tétrachlorure de zirconium.

Dans ce mode de réalisation particulier de 1'invention, on préfére
b

~mettre ces différents composés (T) et (Z) en oeuvre comme décrit dans le

brevegﬁbelge 840 378 déposé le 5.4.1976 au nom de la Demandéresse, dont
le contenu est applicable en tout point au présent mode particulier de
réalisation de 1'invention.

Les complexes catalytiques solides utilisables selon la présente
invention sont préparé@s enfin 3 partir de r&actifs (3) qui doivent &tre
des chlorures organoaluminiques de formule générale AanCI3_n dans lgquelle
R et n sont tels que d&finis plus haut.

Ces réactifs (3) sont de pré&férence des chlorures organoaluminiques
répondant 3 la formule générale ci-dessus dans laquelle R est un radical
alkyle, lin&aire ou branch&, comprenant de 4 I 18 atomes de carbomne et
dans laquelle n vaut de 1 3 1,5.

Lorsque le radical alkyle est branch&, la chaine latérale est de
préférence unique et courte, et est en particulier un groupe méthyle. De
préférenée, le radical branché est un radical "iso" unique, c'est—3-dire
un radical dans lequel le groupe substituant est en position @ par rapport
au carbone terminal du radical. ' ‘

Les meilleurs résultats sont obtenus lorsque les chlorures organo-
aluminiques répondent 3 la formule ci-dessus,dans laquelle R est un radical
alkyle, linéaire ou branché, comprenant de 4 3 18 atomes de carbone, et

-

dans laquelle n vaut 1. Des chlorures organiques répondant 3 cette d&fini-

-tion sont par exemple les dichlorures de n-butyl- et d'isobutylaluminium,

de n-octyl— et d'isooctylaluminium, de n~hexad@cylaluminium, de n-octa-
décylaluminium. Un chlorure organoaldminique tout particulidrement préféré
et facilement accéssihle est le dichlorure d'isobutylaluminium '
Al(i—C4H9)012 .

Le choix du réactif (3) est une. caract@ristique essentielle de 1'inven-—
tion. C'est en effet la nature de ce réactif qui, de manidre surprenante,

est & la base de l'am@lioration sensible de la morphologie des polyocléfines
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obtenues selon le procédé de 1'invention. T

L'utilisation de plusieurs chlorures organocaluminiques différents -
n'est pas exclue du cadre de l'invention, pour autant que les radicaux
alkyles contenus dans chacun d'eux contiennent au moins 4 atomes de
carbone.

Ces chlorures organoaluminiques peuvent €tre préparés, &ventuellement
"in situ” et de préférence préalablement i leur mise en oeuvre, notamment
en mélangeant les trialkylaluminiums corrgspondants avec des chlorures
d'aluminium contenant plus de chlore que le chlorure qué 1'on souhaite
obtenir. Il va de soi que la portée de l'invention n'est pas Iimitée 3
l;ﬁtilisation de chlorures organoaluminiques constitués exclusivement de
composés répondant 3 la formule g&nérale sus-mentionnée mais qu'elle
s'8tend aux produits techniqueé.contenant,.oﬁtré une proportion substan-
tielle de ces composés, des sous-produits tels que les r&actifs ayant
servi 3 leur préparation. On préfdre toutefois que ces produits contien-
nent au moins 80 7 en poids de chlorures organoaluminiques réponddnt
3 la formule générale.

On peut préparer les complexes catalytiqueé solides de 1'invention
au départ des réactifs (1), (2), (3) et &ventuellement (4) ci-dessus
selon toutes les méthodes induisant ume réaction chimique entre eux.

On préfére réaliser ‘la réaction de formation des complexes en milieu
liquide. Pour ce faire, on peut opérer en présence d'un diluant, notam-
ment lorsque les rd@actifs ne sont pas liquides eux-m@mes dans les condi-
tions opératoires ou lorsqu'il n'y a pas assez de réactifs liquides.
Lorsqu'on fait usage d'un diluant, on le choisit généralement parmi ceux
qui sont capables de dissoudre au moins un des r@actifs et en particulier
parmi les alkdnes, cycloalkanes et hydrocarbures aromatique§ comprenant
de 4 3 20 atomes de carbone comme par exemple 1l'isobutane, 1'hexane,
1'heptane, le cyclohexane, le benzéne, le toluéne, etc. On peut aussi
utiliser des solvants polaires comme les &thers et les alcools comprenant
de 1 3 12 atomes de carbone (&thanol et &ther diéthylique, par exemple),
I;QEétrahydrofuranne, la pyridine, le chlorure de mé&thyléne, etc.
Lorsqu'on utilise un diluant dissolvant au moins un des réactifs, on
préfére que la concentration totale du ou des réactifs dissous soit .
supérieure 3 5 7 en poids et de préférence & 20 7 en poids par rapport

au diluant.
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Dans tous les cas, que l'on utilise un diluant ou qu'il y ait suffi-
samment de réactifs liquideé dans les conditions opératoires, le milieu
réactionnel se présente de préférence sous la forme d'un liquide relati-
vement visqueux dans lequel peuvent se trouver des matiéres solides 3
1'état dispersé. .
L'ordre d'addition des réactifs est quelconque. Les réactifs (3)
peuvent, en particulier, &tre introduits dans le milieu réactionnel 2
n'importe quel moment de la préparation du complexe catalytique solide.
Pour des raisons de commodité, on préfire cependant préparer ces
complexes catalytiques sokides selon 1'une des mEthodes ci-apres :
1) on met en présence le réactif (1) et le réactif (2) en les mélangeant
progressivement ou en les ajoutant l'un 2 1'autre; on éjouté ensuite
progressivemeat le réactif (3); 7 .

2) on mélange, de préférence rapidemené, le réactif (2) et le réactif (3),
puis on ajoute le ractif (1);

3) on mélange simultanément et progressivement les trois réactifs.

Quelle:que soit la méthode choisie, on préfére donc que l'addition
du réactif (3) se fasse @ la fin de la préparation des complexes cataly-
tiques, c'est-3-dire au plus tdt pendant que les réactifs (1) et'(2) sont
mis en présence. Les meilleurs ré&sultats sont obtenus lorsque le réac-

tif (3) est mis en oeuvre aprds que les rd@actifs (1) et (2) ont &t& mis

~ en présence dans leur totalité.

Les méthodes de préparation des complexes catalytiques solides selon
1'invention s'&tendent &galement Z la mise en oceuvre, 3 la place des
r8actifs (1) et (2) préformés; de magnésium, d'un composé organique hydro-
xylé tel qu'un alcool et du réactif (2).

La préparation de pareils complexes catalytiques est d&crite dans le
brevet belge 819 609 du 6:9.1974 au nom de la Demanderesse dont le contenu
est applicable en tout point au pré&sent mode particulier de r@alisation
de 1'invention. ‘ _

La pression sous laquelle on effectue la préparation des complexes
catalytiques, la vitesse d'addition des r8actifs et la durde de leur
contact ne sont pas des facteurs critiques. Pour des raisons de commodits,
on travaille généralement sous pression atmosphérique; la vitesse est
choisie en général de manidre 3 .ne pas provoquer un &chauffement brusqu; du

milieu réactionnel d@ 3 une auto—-accélération &ventuelle de la réaction;

la dur@e peut varier généralement entre 5 minutes et 12 heures. On
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aéite généralement le milieu réactionnel de manid3re 3 favoriser son homo-
généisation pendant la durge de la réaction. La r2action peut &tre
réalisée en continu ou en discontinu. N

La température 3 laquelle.on met en pré@sence le réactif (1) et le
réactif (2) n'est pas critique. Pour des raisons de commodité, elle est
généralement choisie entre 200 et -50°C, de préférence entre 150°C et la
température ambiante (25°C). Par contre, lorsqu'on procéde 3 la prépa—
ration des complexes catalytiques en faisant réagir le réactif (3).avec
le mélange résuitantrde la mise en présence du réactif (1) et réactif
(2), on constate, de maniére.surprenanté, que la temp@rature & laquelle
cette réaction est réalisée exerce une influence sur la morphologie de la
poudre de polyol&fine obtenue finalement. Toutes autres *choses &tant
égales, il est possible de renforcer l'action favorable du chlorure
organoaluminique conforme 3 1l'invention sur la grosseur, la dureté et la
granulométrie des particules de la polyolé&fine et sur son poids spécifique
apparent, en choisissant convenablement la température & léquelle ce
réactif (3) est ajouté au produit résultant du mélange préaléble des

réactifs (1) et (2). Cette température, qui est généralement supérieure

& 0°C et. inférieure i la température d'ébullition sous pres51on ordlnalre

du chlorure organoalumlnlque, est de preference comprise entre 30 et 65° C.

Les meilleurs résultats sont obtenus entre 45 et 60°C environ. La prepa-

ration des complexes catalytiques conformes & l'invention peut €tre avan-

-

- tageusement terminée par un traitement du miirissage effectué # une tempé-

rature generalement équivalente ou superleure d celle 3 laquelle a lieu
la réaction avec le réactif (3) pendant une durée non critique allant de
5 minutes 3 12 heures en général, de préféfénce pendant au moins 1 heure.

La quantité de composé (M), de composé (T) et de chlorure organoa1u¥
minique. (A) 3 mettre en oeuvre de préférence sont précisées ci-aprés.

La quantit@ du ou des compos&s (T) 2 utiliser est dé&finie par
rapport & la quantité totale du ou des composés (M) utilisée. Elle peut
varier dans une large mesure. En général, elle est comprise entre 0,0l et
10 at.-g (atome-gramme) de métal présent dans le composé (T) par at.-g
de magnésium présent dans le composé (M). On a observé que les perfor-
mances des complexes catalytiques de l'invention sont optimales lorsqu'on
utilise un rapport compris entre 0,025 et 5 at.-g de titane par at.-g de
magné€sium. Le meilleur compromis entre la productivité (c'est~3-dire la

quantité de polymére produite rapportée & la quantité de complexe cataly-
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tique utlllsee), et 1'activitd spécifique (c'est-3-dire la quantité de
polymére produite rapportée 3 la quantité de titane et/ou de zirconium
mise en oeuvre) des complexes catalytiques, d'une part, et la morphologie
de la polyoléfine obtenue, d'autre part, est-obtenu lorsque ce rapport
varie entre 0,10 et 2 at.-g'par at.-g environ. o 7

La quantité de chlorure organcaluminique & mettre en oeuvre est

définie 8galement par rapport 2 la quantité totale du ou des composés (M)

"utilisde. Elle peut &galement varier dans ume large mesure. En général,

elle est comprise entre 1 et 100 moles de chlorure organoaluminique par

mole de composé (M). De préférence, cette quantité est comprise entre 1

et 20 moles par mole. Le meilleur compromis (tel que défini plus haut)

est obtenu lorsque ce rapport est compris entre 2 et 10 moles par mole.
Les complexes catalytiques selon 1l'invention sont solides. Ils sont

insolubles dans les alkanes et les cycloalkanes utilisables comme diluants.

Ils peuﬁent'étre utilisés en polymérisation tels qu'ils sont obtenus,

" sans 8tre sdparés du milieu réactionnel de préparation. On peut toutefois

les séparer de ce milieu rééctionnel,'notamment lorsqu'ils sont préparés -
en présence d'un solvant polaire, selon n'importe quel moyen connu.
Lorsque le milieu react10nne1 est liquide, on peut utiliser par exemple la
flltratlon, la décantation ou la centrlfugatlon. ' )

Aprés séparation, les complexes catalythues.peuvent gtre lavés de
manidre i éliminer les réactifs en excds dont ils pourraient &tre encore
imprégnés. Pour ce lavage,'on peut utiliser n'importe quel diluant inerte
et par exemple ceux qui sont utilisables coﬁme constituants du milieu
réactionnel tels que les alkanes et les cycloalkanes. Apr@s lavage, les
complexes catalytiques peuvent &tre séchés; ?ar exemple, par balayage au
moyen d'un courant d'azote‘sec ou sous vide.

Le mécanisme de la réaction de formation des complexes catalytiques
de 1'invention n'est pas connu. L'analyse &lémentaire des complexes cata-
lytiques, aprés séparation et lavage, montre qu'il s'agit bien de complexes

chimiquement 1i8s, produits de r@actions chimiques, et non pas du ré&sultat

de mélanges ou de phénoménes d'adsorption. En effet, il est impossible

~de dissocier 1'umn ou l'autre des constituants de ces complexes en utilisant

-

des méthodes de sBparation purement physiques.
- Les systémes catalytiques conformes 3 1'invention comprennent &galement

un composé organométallique qui sert d'activateur. On utilise les composés

.organométalliques des métaux des groupes Ia, IIa, IIb, IIIb et IVb du - -
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Tableau Périodique tels que les composés organométalliques du lithium,
du magnésium, du zine, de 1'aluminium ou.de l‘etain. Les meillleurs
résultats sont obtenus avec les composé@s organoaluminiques.

On peut.utiliser des composés totalement alkylés dont les chalues
alkyles comhrennent de 1 & 20 atomes de carbone et sont droites ou rami-
figes tels que par exemple le n-butyllithium, le di&thylmagnésium, le
diéthylzinc, le t&traéthylétain, le tét;abutylétain et les trialkylalumi-
niums. o )

. On peut &galement utiliser les hydrures d'alkylmétaux dans lesquels
les radicaux alkyles comprennent &galement de 1 3 20 atomes de carbone
tels que l'hydrure de diisobutylaluminium et 1'hydrure de triméthylétain.
Conviennent &galement les alkylhaloge wres de métaux dans lesquels les

radicaux alkyles comprennent aussi dé 1 3 20 atomes de carbone tels que

le sesquichlorure d'éthylaluminium, le chlorure de digthylaluminium et
, q

le chlorure de diisobutylaluminiuﬁ.

On peut encore utiliser des compos@s organcaluminiques obtenus en
faisant réagir des trialkylaluminiums ou des hydrures de dialkylaluminium
dont les radicaux comprennent de 1 & 20 atomes de carbone avec des diolé-
fines comprenant de 4 3 20 atomes de carbonme, et plus pérticuliérement
les composés dénommés isoprénylaluminiums. “

Pour la fabrication de certaines qualités de polyoléfines, on
prefere utll}ser les trialkylaluminiums dont les chalnes alkyles sont
dr01tes et comprennent de 1 & 18 atomes de carbone. On constaté&~eneffet,
de maniére tout 3 fait surprenante, que lorsque ces composé&s servent
d'activateurs aux complexes catalytiques préparés conformément i 1'inven—
tion, c'est-3-dire en faisant intervenir un réactif (3) qui est un
chlorure organoaluminique tel que dé&fini plus haut, les distributions des
poids moléculaires des polyoléfines obtenues sont plus larges, toutes

autres conditions &gales, que celles des polyolé&fines obtenues en présence

de complexes catalytiques préparés en faisant usage des réactifs (3)

‘Habituels -(dic¢hlorure d'éthylaluminium).

Ce résultat inattendu (distribution é&largie des poids moléculaires)
est particuliérement avantageux lorsque la polyoléfine est destinée 3 la
fabrication d'objets de grande dimension tels que les fiits et grands

récipients par des techniques d'extrusion-soufflage.
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Le procédé de 1l'invention s'applique & la polymérisation des ol&fines
3 insaturation terminale dont la molécule contient de 2 & 20 atomes, et
de préférence de 2 3 6 atomes de carbone, telles que 1'&thyléne, le
propyléne, le butZne~1, le 4-méthylpenténe—1 et 1l'hex8ne~l. Il s'applique
également 3 la copolymérisation de ces olé&fines entre elles ainsi qu'avec
des dioléfines comprenant de 4 3 20 atomes de carbone de préférence. Ces
dioléfines peuvent &tre des diol&fines aliphatiques non conjuguées telles
que 1l'hexadiZne~1,4, des dioléfines monocycliques telles que le 4-vinyl-
cyclohexé@ne, le 1,3—-divinylcyclohexane, le cyelopentadi@ne ou le cyclo-—
octadiéne-1,5, des dioléfines alicycliqués ayant un pont endocyclique
telles que le dicyclopentadidne ou le norbornadigne et lés dioléfines
aliphatiques conjugues telles que le butadiZne et 1'isopréne.

Le procede de 1l'invention s'applique particulidrement bien 3 la
fabrication d'homopolyméres de l'ethylene et de copolyméres contenant au
moins 90 % molaires et de préférence 95 7 molaires d'éthyléne.

La polymérisation peut &tre effectufe selon n'importe quel procédé
connu : en solution ou en suspension dans un solvant ou un diluant hydro-—
carboné ou encore en phase gazeuse. Pour les procé&dés en solution ou.en
suspension, on utilise des solvants ou diluants analogues & ceux employés
pour la préparation du complexe catalytique : ce sont de préférence des
alkanes ou des cycloalkanes tels que 1'isobutane, -le pentane, 1'hexane,
1'heptane, le cyclohexane, le méthylcyclohéxane bu leurs mélanges. On
peut &galement opérer la polymérisation dans le monomére ou un des mono-—
méres maintenu 3 1'8tat liquide. Il est particulidrement avantageux de '
mettre en oeuvre des proc&d&s de polymérisation dans lesquels les pélyméres
éon: générés directement sous forme de particules. Parmi ces procédds,
on préfére les procé&dés de polymetlsatlon en suspension dans un diluant
hydrocarboné liquide dans les conditions de polymérisation qui, aprés
séparation du monomére qui n'a pas réagi et du diluant, fournissent, en
présence de systémes éatalytiques de l'invention des particules de poly-
mére qui ont les caract&ristiques morphologiques des poudres utilis&es dans
les proc&dés de transformation mentionnés plus haut. ) ;

La pression de polymérisétion est comprise en général.entre la pressidn
atmosphérique et 100 kg/cmz, de préférence 50 kg/cmz. La température est
choisie g&néralement entre 20 et 200°C. Elle est de préférence entre 60

et 120°C de mani&re 3 obtenir directement le polymdre sous forme solide.
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On n'observe aucune dégradation de la morphologie des particules de poly-
oléfine obtenues en présence des systimes catalytiques de.l'invention
lorsqu'on abaisse la température de polymérisation dans cette zone
préférée. Au cont*axre, lorsque des complexes catalytiques solides sont
préparés 3 partir des réactifs (3) habituels de 1'art antérieur, on
constate que l'abaissement de la température de polymérisation exerce un
éffet néfaste sur la morphologie de la polyoléfine obtenue (les particules
sont plus fines et moins dures). .
La polymérisation peut &tre effectuée en continu ou en discontinu.
Le composd organométallique et le complexe catalytique peuvent &tre
ajoutés séparément au milieu de polymérisatibn; On peut &galement les
mettre en contact, & une température ;omprise entre -~40 et 80°C, pendant

une durée pouvagnt aller jusqu'Z 2 heures, avant de les introduire dans le

. réacteur de polymérisation. On peut aussi les mettre en contact en

plusieurs &tapes ou encore ajouter une partie du composé organométallique
avant le reacteur ou encore ajouter plusieurs composés organométalliques
différents.

La quantité totale de composE organométallique mise en oeuvre peut
varier dans une large mesure. Elle est comprise en général entre 0,02 et
50 mmoles par dm? de solvant, de diluant ou de volume de réacteur et de
préférence entre 0,5 et 2,5 mmoles par dm3. .

La quantité de complexe catalytique mise en oeuvre est d&terminge en
fonction de 1a'teneur,en ti?éng:du complexe. catalytique. Elle est choisie
en général de maniEre'qheqlé concentration soit comprise entre 0,001 et
2,5 et de préférence entre 0,01 et 0,25 mat.-g de titane ou de zircomium
par dm3 de solvant, de diluant ou de volume de réacteur (mat.-g = milli-
atome-gramme). - | 7

Le rapport des quantité&s de composé organométallique et de complexe
catalytique n'est pas critique non plus. On le choisit en gé&néral de
maniére que le rapport composé organométallique/titane exprimé en mole/
at.—g soit supérieur 3 1 et de preference superleur a 10.

Le poids moleculalre moyen, et partant 1'1nd1ce de f1u1d1te (melt
index) des polyméres fabriqués selon le prociédé de l'invention peut &tre
réglé par 1'addition au milieu de polymérisation d'un 6u de plusieurs
agents de modification du poids moléculaire comme l'hydrdgéne, le zinc

ou le cadmium di&thyle, les alcools ou 1l'anhydride carbonique.
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Le poids spécifique des homopolyméres fabriqués.suivant le procédé de
1'invention pedr efte egalement réglé par.l'ddddition au milieu de polymé~
risatioﬁ.h'uﬁ-alﬁoxyﬁﬁ d un‘métal des grouped I¥a 2t Va du Tableau Pério-
dique. C est ainsi quf on peut fabriquer des poly&thylines de poids spéeci-
55 fique intermedfaire emtré célui des polydthyline® 3 haute densité
classiques et celui des polysthylines prépares-selon un procédé i haute

pression. .
Parmi les alkoxydes comvenant pour ce rdglage, ceux du titane et du

vanadium dont les radicaux contiennent de 1 3 20 atomes de carbone chacun
10 sont particulirement efficaces. On peut citer parmi eux T1(OCH )

Ti(0C,Ho) s n[oca CH(CH )2]4, Ti(0CgH,,), et Ti(0C, H,.),.

Le procé&dé de l'invention permet de fabriquer des polyoléfines avec

~ des productivités trés &levEes. Ainsi, dans 1'homopolymérisation de
1'&thyléne, 1a.productivité exprimée en grammes de poly&thyl&ne par
15 gramme de complexe catalytique mis en oeuvre dépasse régulidrement 10 000
et dans certains cas 20 000. L'activité@ rapportée Z la quantité de métaux
de transition présente dans le complexe catalytique est &galement trés

Elevée. Dans 1'homopolymérisation de 1'&thyléne, &galement exprimée

‘en grammes de polydthyl&ne par at.-g de titane mis en oceuvre, elle
20 dépasse réguliBrement 200 000. Dans les cas les plus favorables, elle

est supérieure 3 500 000. Elle est dans tous les cas au moins au niveau

des activités conférdes aux systémes catalytiques préférés de l'art anté-

rieur, comprenant les complexes catalythues solides préparés 2 partir de

dichlorure d°f ethylalumlnlum comme reactlf (3), et elle est méme souvent
25 supérieure 3 ces activités.

De ce fait, la teneur en ré@sidus catalytiques des polyméres.fabriqués
selon le procé&dé de l'invention est.extrémement basse. Plus particulié—'
rement, la teneur en métal de transition résiduel est excessivement faible.
Or ce sont les dérivés des métaux de transition qui sont surtout g€nants

30 dans les résidus catalytiqugs en raison des complexes colorés qu'ils
forment avec les antioxydants phénoliques habituellement utilisé&s dans
les polyoléfines et du caractdre toxique desdits métapx.

Dans le pr&cédé de 1'invention, la teneur des polyméres en résidus !
génants est tellement faible que 1l'on peut faire 1'&conomie du traitement
35 d'épuration (par exemple un traitement 3 I'alcool), qui est obligatoire

lorsque la teneur en résidus catalytiques es€ .8levée et qui est une

opération coliteuse en matidres premidres et en &nergie et nécessitant
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des immobilisations-¢ensidérables. .
Les poudresyde:polyoléfine fabriquées conformément a 1'invention se

. caractérisent dong par une morphologie remarquable et veuvent &tre mises

en oeuvre sous: cetterforme. C'est le cas en particulier dg§ poudres des
polyméres d'éthylZne,..Les polyoléfines-obtenues selon 1'invention
peuvent cependant.fire.pranulées et 8tre mises en. oeuvre sous forme de

granules selon les techniques de moulage conventionnelles : par injectionm,

- par extrusion, par ektrnsion—sqqfflage, par calandrage, etc.

-

Les exemples ‘qui suivent sont destinds 3 illustrer l'invention et

n'en limitent pas la portée.

" Exemples 1 3 4 et eéxemple comparatif 5R

On utilise les réactifs suivants :

(1) de 1'éthylate de magnésium Mg(OC2H5)2 vgpdu par Dynamit Nobel
(2) du tétrabutylate de titane Ti(OnC4H9)4 vendu par Dynamit Nobel
(3) différents chlorures organocaluminiques d&finis ci-aprsés.

On prépare une solution-mdre (S) en chauffant ensemble, 5.150°C, sous
agitation et pendant 2 heures, 9 mblés du réactif (2) et 4,5 moles du
réactif (1). Dans ce mélange, le rapport atomique Ti/Mg vaut donc environ
2 at.~g/at.~-g.500 ml de la solution-mére (S), dans laquelle il y a eu
dissolution quasi-compléte du r@actif (1) et qui a &tE& préalablement
refroidie, sont additionnés de 1000 ml d'hexane, de mani&re 3 obtenir
une solution 3 emviron 500 g/lit. '

les différents chlorures organoaluminiques mis en oeuvre sont :

‘dans 1'exemple 1, du dichlorure d'isobutylaluminium Al(iCAHQ)Clz;
- dans l'exemple 2, du dichlorure de n-butylaluminium Al(nC4H9)C12;

=~ dans l'exemple 3, du dichlorure de n~octylaluminium Al(nC8H17)C12;

~ dans 1'exemple 4, du dichlorure de n—octadécylaluminium Al(n018H37)C12;

dans 1'exemple comparatif SR, du dichlorure d'éthylaluminium Al(CZHS)Clz.

Les chlorures organoaluminiques mis en oeuvre selon les exemples 1 -
et 5R sont des produits commerciaux vendus par Schering.

-Les chlorures organoaluminiques mis en oeuvre selon les exemples 2,

3,4 ont été préparés, de manidre comnue, par raction du trialkylaluminium

correspondant avec du trichlorure d'aluminium.
Ces chlorures organoaluminiques sont mis en oeuyre sous forme de
solutions dans 1'hexame ‘3 400 g/lit. Ils sont ajout&s progressivement 3

des fractions de solutions-méres (S), diluées comme indiqué plus haut,
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3 une température d'environ S0°C et sous agitation, pendant environ

90 minutes. A la fin de cette addition, le m#lange réactionnel est
soumis 3 un murissage pendant | heure 3 60°C. Lla quantité de chlorure
organcaluminique mise en oeuvre dans chacun des exemples est telle que
le rapport molaire chlorure organcaluminique/éthylate de magnésium vaut
environ 10. |

Les complexes catalytiques ainsi formés sont utilisé@s tels quels,
sans €tre séparés de leur milieu r@actionnel, dans des essais de polyméri-
sation dont les conditions générales sont dé&finies ci-dessous.

On introduit des quantités déterminées de complexe catalytique et
0,5 mmole de triZthylaluminium dans un autoclave de 1,5 1 contenant
0,5 1 d'hexane. La température de 1l'autoclave est portée ensuite 3
85°C environ. On introduit de 1'éthyléne sous une pression partielle
de 10 kg/cm? et de 1'hydrogéne sous une pression partielle de & kg/cmz.

On poursuit la polymérisation pendant 1 h sous agitation en maintenant
la pression totale constante par addition continue d'éthyléne. Aprés 1 h,
on dégaze 1'autoclave et on recueille le poly&thylé&ne ainsi fabriqué.

Le Tableau I mentionne les conditions particulidres 3 chaque essai,
les ré@sultats obtenus et les caractéristiques morphologiques des poly&thy-
lénes fabriqués. '

Dans ce Tableau, et dans les exemples qui éuivent :

- PSA signifie "poids sp&cifique apparent" du polymére et est exprimé en
kg/ dm’;

-~ D signifie "duret&" du polym&re et est exprimée en pour cent. Cette
dureté est apprécife en mesurant le PSA du polymére, de manidre connue,
par écoulement, avant et aprds un broyage d'une durée de 6 secondes dans

un broyeur & lamelles tournant 3 plus de 20 000 trs/min. La dureté

est donnée par la formule empirique PSA avant broyage
: — 100 (%)
PSA apreés broyage ,

Plus la valeur obtenue est €levée, plus les particules de polymére sont
dures;

= la distribution granulométrique G du polymdre est aussi exprime en pour
cent et est mesurée aprés broyage dans les conditioms définies ci—dess@s.

= MI représente 1l'indice de fluidité du polyéthylZne, exprimé en g/10 min.
et mesuré selon la norme ASTM-D 1238-70.

- }a quantité de suspension en complexe catalytique mise en oeuvre est

exprimée indirectement par le poids, en mg, de titane qu'elle contient.
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- HIMI représente 1'indice de fluidité du poly&thyléne sous forte charge,
exprimé en g/10 min, mesura .selon la norme ASTM-D 1238-70.

= le rapport HIMI/MI est représentatif de 1'8talement de la distribution

des poids moléculaires. Il est d'autant plus €levé que la distribution

est large.
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Le Tableau I montre que l'utilisation des chlorures organocaluminiques
répondant 3 la définition de 1l'invention comme réactifs (3), (exemples
13 45 conduit, avec des activités catalytiqueé améliorées, 3 des poly-
éthylénes qui contiennent une proportion de grosses particules nettement
supérieure 3 celle présente dans les polyéthylénes obtenus avec le
réactif (3) habituel de 1l'art antérieur (exemple 5 R).

Exemples 6 et 7 R

L'exemple 7 R est donné&7& titre comparatif.

bes?complexes'catalytiques sont préparés conformément aux exemples
précédents sauf que les r8actifs (2) et (1) sont mélangés de mani&re que -
le rapport atomique Ti/Mg soit d'environ 1,2 at.-g/at.-g, que la quantité
de chlorure organoaluminique mise en oeuvre est telle que le fapport
molaire chlorure organoalumihiqﬁe/éthfiate de magnésium vaut environ 3,5
et que le chlorure organoaluminique est ajout& 3 une température d'environ
30°c. '

Dans l'exemple 6, le complexe catalytique est préparé en faisant

usage de dichlorure d'isobutylaluminium comme chlorure organoaluminique.

Dans 1l'exemple 7 R, le complexe catalytique est préparé en faisant
usage de dichlorure d'&thylaluminium comme chlorure organoaluminique.

Les complexes catalytiques obtenus sont utilisés sous forme de
suspension dans le milieu qui a servi 3 les préparer pour effectuer des
essals de polymérisation de 1'&thyléne dans des conditions générales
absoclument identiques & celles dé&crites dans les'exemples précédents.

Les caractéristiques morphologiques des polyéthylénés obtenus sont

rassemblés dans le Tableau II.
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TABLEAU II

EXEMPLE N* 6 . 7R

Nature du chlorure organcaluminique Al(iC4H9)012 Al(CZHS)Cl2
(réactif (3)) ' '

PSA du polyéthyléne

- avant broyage (kg/dma) . 0,35 0,34
—~ aprés broyage ' 0,37 0,38
D (2) B 1 % 89

G pourcentages cumulé@s de parti-

cules de diamdtre moyen

inférieur & 44 microns 0 0

" 100 " ) 2 7

" 125 8 20

m z20 " - 27 77
supérieur & 500 "o 46 5
diamétre moyen des particules (mm) 0,41 0,17

On constate donc que les résultats avantageux de l'utilisation de
chlorure organcaluminiques (r&actifs (3)) répondént 3 la définition de
1'invention restent acquis malgré des modifications importantes des
rapports molaires entre réactifs. '

Exemples 8 312

Des complexes catalytiqﬁes sont préparés conformément aux exemples
1 & 5 R en faisant usage de dichlorure d'isobutylaluminium comme chlorure
organoaluminique. '

Toutefois, la solution dans l'hexane de ce r@actif est ajout8e 3 la
solution-mdre (S) 3 des températures variables.
Des essais de polymérisation de léthylZne sont effectuds avec les
complexes catalytiques ainsi prépar&s dans les conditions générales
décrites aux exemples 1 3 5 R.
Les conditions particulidres 3 chaque essai, les résultats obtenus et les
caractéristiques morphologiques des poly@thylZnes fabriqués sont rassemblés

dans le Tableau III,
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On constate donc, que dans le cas particulier de l'utilisation de
dichlorure d'isobutylaluminium comme réactif (3), les résultats
relatifs 3 la morphologie du polymére et les performances catalytiques
sont supérieures lorsque la température 3 laquelle ce composé est mis
en oeuvre est supérieure i 30°C. En outre, l'augmentation de la tempé-
rature 3@ laquelle ce composé est ajouté& n'entraine pas de diminution
du PSA ni d'élargissement de la distribution granulométrique.

Exemples 13 3 15 et exemples comparatifs 16 R & 18 R

Des complexes catalytiques sont préparés conformément aux exemples
1 3 5 R en faisant usage de dichlorure d'isobutylaluminium mis en ceuvre
i 50°C, comme composé organocaluminique dans les exemples 13 3 15, et de
dichlorure d'dthylaluminium, mis en oceuvre 3 30°C, dans les exemples 16 R
a 18 R. '

Des essais de golyméiisation de 1'éthyléne sont effectués avec les
complexes catalytiques ainsi préparés dans les conditions générales
décrites aux exemples 1 3 5 R mais en faisantrusage des compos&s organo-
aluminiques suivants comme activateurs deés systimes catalytiques :
- du triéthylaluminium Al(C2H5)3 dans les exemples 13 et 16 R;

- du trioctylaluminium Al(CBHIY)S dans les exemples 14 et 17 R;
- du trioctadécylaluminium A1(018H37)3 dans les exemples 15 et 18 R.

Les conditions particuli&res Z chaque essai, les résultats obtenus
et les caractéristiques des polyéthyl@nes fabriqués sont rassemblés au

Tableau IV.



0000007

-25-

SN

§z‘o o | rAAd) 9% <0 0% ‘0 960 (uu) sornorjaed sop uakow aljguwerq
s §°C L i ¢9 c9 w 006 B anatigdns
£y 9¢ 1L 0z 174 Sl w Osz e "

Sl a4 S‘g g‘c € §'y woSthe -

.60 [ 4 [ I §°1 w 001 B "

0 0 0 0 0 0 SUOIDTW 4y . B dINVTIZJUT

- uafow sajguerp ap
sa[notjaed op sginuno sa3ejuasinod 9
€0 1€0 §€°0 _1g‘0 9z‘0 GE“o (_up/3x) 93efo1q spade ygq
XA SZ0 rA) i€‘o 070 €E‘0 € a8efoaq jueae ygq
8t 113 ot 6% (A €’ IX/IWIH 3aoddey
8 SE’61 (AN T4 o%‘g rAANAY KANA IKIN
oc'o 960 6L°0 1o 8L‘0 (A1) In
, Aczuu wo/3% x 17, 8
0ooL1 0059¢ 00611 0olyl 00%52 0086 X y/4d 3) m:vmumwwmm 23TATIOY

911 06 8L 6L Tl 33 (8) 11119n991 53 °p p3TjuENY

(¥l Sw) a3syiran
L0 Lo L0 90 9‘0 9¢0 onbrif1eied exaydwod ap g3rjuend
. : (ana3eATIOR)
§1°PI 91°PT £1°PT oy |ty oy snbruunirouESo gsoduod np vinjey
v ((g) 3T3I0BEI)
Nauﬁmmmova< NHUAm=¢oﬂvH< m:vwawsaﬁmocmmwo 3INIOTYD np aanjeN
. i
1 q LI 191 61 71 €l N F1dRaxd

N

AL OVATEVL




=26 - 0000007

L'examen de ce Tableau permet de conclure que-lorsqu'on fait usage
de chlorures organcaluminiques (féact{fs (3)) conformes 3 1l'invention,
on obtient dans des conditions de polymérisation strictement identiques,
des polyvéthylénes, qui, outre leur morphologie plus avantageuse,
présentent des distributions des poids moléculaires plus larges que
lorsque les complexes catalytiques sont préparés avec le réactif (3)

préféré de 1l'art antérieur.

ih
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Procédé pour la polymérisation des. alpha-olé&fines,
complexes catalytiques solides utilisables pour cette
polymérisation et proc&dé pour leur préparation

Cas S.77/17

La SociZté Anonyme dite : SOLVAY & Cie

La présente inventioun concerne un procé&dé perfectionné pour 1a‘p01y~
mérisation des alpha-oléfines. Elle concerne &galement des complexes
catalytiques solides utilisables pour la polymérisation des alpha-oléfines
et un procédé pour préparer ces complexes.

Il est connu d'utiliser, pour la polymérisation 3 basse pression des
oléfines, des systZmes catalytiques comprenant un composé de métal de
transition et un composé organométallique.

On connalt aussi, par les brevets belges 791 676 du 21.11.1972 et
799 977 du 24.5.1973 au nom de la Demanderesse, des systémes catalytiques
dont un comnstituant est obtenu en faisant ré@agir entre eux :

(1) un composé& oxygéné organique ou un halogénure d'un métal, tels que
1'g8thylate de magnésium ou le dichiorure de magnésium,

(2) un composé oxygéné organique d'un métal de transition, tel que le tétra-
butylate de titane, et

(3) un halogérure d'aluminium, tel que le dichlorure d'éthylaluminium.

Ces syst@mes catalytiques sont uniques par les avantages extrémement
importants qu'ils présentent. Ainsi, leur activité et leur productivité
sont trés Elevées. Leur préparation est extrémement simple et ne_ conduit i
aucun sous-produit polluant. Enfin, la morphologie du polymére obtenu permet
de polymériser en suspension en continu avec une teneur relative en polymére
trés élevée et donc une quantitd relative de diluant & traiter avant recy-
clage trés- faible.

Cependant, l'utilisation de syst2mes catalytiques tels que celui décrit

ci-dessus présente encore un inconvénient sérieux lorsqu'ils sont utilisés
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dans un procé&dé ol le polymére est obtenu directement sous forme de parti-
cules. On a constat@ en effet que les polyméres obtenus en parcticules
directement 3 leur intervention, quoique de granulométrie régulidre,
contiennent un pourcentage relativement &levé de particules fines et ont
une grosseur moyenne des particules relativement faible.

La morphologie des particules de ces polyméres pose d&s lors des
problémes au cours de leur s&chage, de leur stockage, de leur transport,
de leur manipulation et de leur mise en oeuvre par les techniques connues
de moulage. Les tentatives réalis@es jusqu'd présent pour augmenter la
grosseur moyenne des particules des polyméres obtenues directement par
polymérisation au moyen des syétémes catalytiques décrits ci-dessus n'ont
pas été complétement satisfaisantes. C'est ainsi qu'on a constat@ qu'une
certaine augmentation du diamétre moyen des particules pouvait E8tre obtenue
en €levant la temp&rature 3 laquelle ‘on met l'halogénufe d'aluminium en
oeuvre. Cette augmentation dﬁ diam@tre moyen s'accompagne toutefois '
malencontreusement d'une diminution du poids spécifique apparent et d'un
largissement important de la distribution granulométrique des particules.

Le but principal de la présente invention est donc 1l'obtention, sans
les effets secondaires néfastes susmentionnés, de polyoléfines dont le
pourcentage de fines particules est r&duit et dont la grosseur moyenne des
particules est plus &levée.

Par ailleurs, les polyolé&fines sont de plus em plus fréquemment mises
en oeuvre sous forme de poudres, c'est-3-dire sous forme de particules
denses et réguliéres dont un-pourcentage important présente un diamétre
moyen supérieur 3 250 microns, de pféférence supérieur & 500 microms.

Les poudres de polyoléfines sont apprécides particulidrement pour la
mise en oeuvre par injection. D'autres débouch&s intéressants des poudres
de polyoléfines sont la réalisation d'enduits par diverses techniques
(enduction Electrostatique, enduction par pulvérisation, etc) et 1'utili-
sation comme additifs, agents de démoulage, cires, compositions pour pein-
tures, liants pour textiles non tissé@s, etc.

Un autre but de la pré@sente invention est la fabrication de poudres |,
de polyoléfines gu moyen de procédés de polymérisation qui donnent direc-3
tement des polyméres sous forme de particules qui ont les caractéristiques
morphologiques des poudres utilisées dans les procédés mentionnés plus haut.

_ L'invention est bas@e sur la découverte surprenante qu'une classe tout

3 fait particuligre de systémes catalytiques décrits plus haut permet . ,
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