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©  Procédé  pour  la  polymérisation  des  alpha-oléfïnes,  complexes  catalytiques  solides  utilisables  pour  cette  polymérisation 
et  procédé  pour  leur  préparation. 

L'invention  concerne  un  procédé  pour  la  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 

organoaluminiques  de  formule  générale  AlRnCl3-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 
activités  catalytiques  très  élevées,  des  polyoléfines  dont  le 
pourcentage  de  fines  particules  est  réduit  et  dont  la  grosseur 
moyenne  des  particules  est  plus  élevée. 



1  -  Procédé   pour  la  p o l y m é r i s a t i o n   des  a l p h a - o l é f i n e s   e f f e c t u é   e n  

p r é s e n c e   d 'un   composé  o r g a n o m é t a l l i q u e   d 'un   méta l   des  g roupes   Ia,  I I a ,  

I Ib ,   I I Ib   et  IVb  du  Tableau   P é r i o d i q u e   et  un  complexe  c a t a l y t i q u e   s o l i d e  

p r é p a r é   en  f a i s a n t   r é a g i r   e n t r e   e u x  :  

(1)  au  moins  un  composé  (M)  c h o i s i   parmi  les  composés  oxygénés  o r g a n i -  

ques  et  les  composés  h a l o g é n é s   du  m a g n é s i u m  ;  

(2)  au  moins  un  composé  (T)  c h o i s i   parmi  les  composés  oxygénés  o r g a n i -  

ques  et  les  composés  h a l o g é n é s   du  t i t a n e  ;  

(3)  au  moins  un  h a l o g é n u r e   d ' a l u m i n i u m   (A)  c a r a c t é r i s é   en  ce  que  c e  

d e r n i e r   es t   c h o i s i   parmi  les  c h l o r u r e s   o r g a n o a l u m i n i q u e s   de  f o r m u l e  

g é n é r a l e   AlRnCl3-n  dans  l a q u e l l e   R  est   un  r a d i c a l   a l k y l e   c o m p r e n a n t  

au  moins  4  atomes  de  ca rbone   et  n  es t   un  nombre  t e l   q u e  1  ≤   n %  2 .  

2  -   Procédé   s e lon   la  r e v e n d i c a t i o n   1,  c a r a c t é r i s é   en  ce  que  R  e s t  

un  r a d i c a l   a l k y l e  c o m p r e n a n t   de  4  à  8  atomes  de  carbone  et  n  vaut   1. 

3  -   P rocédé   s e lon   la  r e v e n d i c a t i o n   2,  c a r a c t é r i s é   en  ce  que  l e  

c h l o r u r e   o r g a n o a l u m i n i q u e   es t   le  d i c h l o r u r e   d ' i s o b u t y l a l u m i n i u m .  

4  -   P rocédé   se lon   l ' u n e   que l conque   des  r e v e n d i c a t i o n s   1 à  3,  c a r a c -  

t é r i s é   en  ce  que  le  composé  (M)  es t   c h o i s i   parmi  les  d i a l k o x y d e s   de  ma-  

gnésium  et  le  composé  (T)  es t   c h o i s i   parmi  les  composés  de  t i t a n e   ne  

compor t an t   que  d e s  s é g u e n c e s  d e   l i a i s o n s   m é t a l - o x y g è n e - r a d i c a l   o r g a n i q u e .  

5  -   P rocédé   s e lon   l ' u n e   q u e l c o n q u e   des  r e v e n d i c a t i o n s   1 à  4,  c a r a c -  

t é r i s é   en  ce  que  le  complexe  c a t a l y t i q u e   s o l i d e   est   p r é p a r é   en  f a i s a n t  

r é a g i r   e n t r e   eux,  ou t r e   le  composé  (M),  le  composé  (T)  et  l ' h a l o g é n u r e  

d ' a l u m i n i u m   (A),  un  composé  (Z)  c h o i s i   parmi  les  composés  oxygénés  o r g a -  

n iques   et  les  composés  h a l o g é n é s   du  z i r c o n i u m .  

6 -   Procédé   s e lon   l ' u n e   q u e l c o n q u e   des  r e v e n d i c a t i o n s   1  à  5,  c a r a c -  

t é r i s é   en  ce  que  ' :   complexe  c a t a l y t i q u e   s o l i d e   e s t  p r é p a r é   en  m e t t a n t   e n  

oeuvre  l ' h a l o g é n u r e   d ' a l u m i n i u m   (A)  à  la  f in   de  la  p r é p a r a t i o n .  

7  -   Procédé  se lon   l ' u n e   q u e l c o n q u e   des  r e v e n d i c a t i o n s   1 à  6,  c a r a c -  

t é r i s é   en  ce  que  la  t e m p é r a t u r e   In  m i l i e u   r é a c t i o n n e d   tendant  que  l e  

c h l o r u r e   o r g a n o a l u m i n i q u e   es t   mis  en  oeuvre  es t   c o m p r i   e n t r e   30  e t  

65°C.  

8  -   Procédé  s e l o n  l ' u n e   que l conque   d e s  r e v e n d i c a t i o n s   1 à  7,  c a r a c -  

t é r i s é   en  ce  que  les  q u a n t i t é s   de  composés  (T),  (M)  et  (A)  mises  en  

oeuvre  pour  p r é p a r e r   le  complexe  c a t a l y t i q u e   sont  t e l l e s   que  le  r a p p o r t  



e n t r e   la  q u a n t i t é  d e   t i t a n e   et  la  q u a n t i t é   de  magnésium  es t   compris   e n t r e '  

0,025  et  5  a t . - g / a t . - g   et  le  r a p p o r t   e n t r e   la  q u a n t i t é   de  composé  (A)  e t  
la  q u a r t i v é   de  composé  (M)  e s t   compr is   e n t r e   1  e t   20  m o l e / m o l e .  

9  Procédé   s e l o n   l ' u n e   q u e l c o n q u e   des  r e v e n d i c a t i o n s   1  à  8,  c a r a c -  
t é r i s é   en  ce  que  le  p rocédé   de  p o l y m é r i s a t i o n   est   un  p r o c é d é   de  p o l y m é r i -  

s a t i o n   en  s u s p e n s i o n   dans  un  d i l u a n t   h y d r o c a r b o n é   l i q u i d e   dans  les  c o n d i -  

t i o n s   de  p o l y m é r i s a t i o n .  

10 -   P rocédé   pour  la  p r é p a r a t i o n   de  complexes  c a t a l y t i q u e s   s o l i d e s  

dans  l e q u e l   on  f a i t   r é a g i r   e n t r e   e u x  :  

(1)  au  moins  un  composé  (M)  c h o i s i   parmi  les  composés  oxygénés  o r g a n i q u e s  

et  les  composés  h a l o g é n é s   du  m a g n é s i u m  ;  

(2)  au  moins  un  composé  (T)  c h o i s i   parmi  les  composés  oxygénés  o r g a n i q u e s  

et  les  composés  h a l o g é n é s   du  t i t a n e  ;  

(3)  au  moins  un  h a l o g é n u r e   d ' a l u m i n i u m   (A) 

c a r a c t é r i s é   en  ce  que  ce  d e r n i e r   e s t   c h o i s i   parmi  les  c h l o r u r e s   o r g a n o -  
a l u m i n i q u e s   de  fo rmule   g é n é r a l e   AlRnCl3-n  dans  l a q u e l l e   R  es t   un  r a d i c a l  

a l k y l e   comprenant   au  moins  4  atomes  de  carbone   et  n  es t   un  nombre  t e l   q u e  
1 ≤  n ≤  2 .  

11 -   Complexes  c a t a l y t i q u e s   s o l i d e s   pour  la  p o l y m é r i s a t i o n   des  a l p h a -  

a l é f i n e s   p r é p a r é s   e n  f a i s a n t   r é a g i r   e n t r e   e u x  :  

(1)  au  moins  un  composé  (M)  c h o i s i   parmi  les  composés  oxygénés  o r g a n i q u e s  

et  les  composés  h a l o g é n é s   du  magnésium  a v e c  

(2)  au  moins  un  composé  (T)  c h o i s i   parmi  les   composés  oxygénés  o r g a n i q u e s  

et  les  composés  h a l o g é n é s   du  t i t a n e   et  a v e c  

(3)  au  moins  un  h a l o g é n u r e   d ' a l u m i n i u m   (A)  c a r a c t é r i s é   en  ce  que  c e  

d e r n i e r   e s t   c h o i s i   parmi  les  c h l o r u r e s   o r g a n o a l u m i n i q u e s   de  f o r m u l e  

g é n é r a l e   AlRnCl3-n  dans  l a q u e l l e   R  es t   u n   r a d i c a l   a l k y l e   c o m p r e n a n t  

au  moins  4  atomes  de  ca rbone   et  n  e s t   un  nombre  t e l   q u e  ≤   n ≤  2 .  



d ' o b t e n i r   sans  a f f e c t e r   les   a v a n t a g e s   i n h é r e n t s   à  ces  s y s t è m e s ,   des  p o l y -  
o l é f i n e s   sous  forme  de  p a r t i c u l e s   denses  et  du res ,   de  d i a m è t r e   moyen 

é l evé ,   de  d i s t r i b u t i o n   g r a n u l o m é t r i q u e   s e r r é e   et  de  poids   s p é c i f i q u e  

a p p a r e n t   é l evé .   Ces  p r o p r i é t é s   les  r e n d e n t   p a r t i c u l i è r e m e n t   aptes  à  ê t r e  

mises  en  oeuvre  sous  forme  de  poudres   l o r s   de  l eur   t r a n s f o r m a t i o n   en  

o b j e t s   f i n i s .  

La  p r é s e n t e   i n v e n t i o n   concerne   donc  un  p rocédé   pour  la  p o l y m é r i s a t i o n  

des  a l p h a - o l é f i n e s   dans  l e q u e l   on  opère  en  p r é s e n c e   d 'un   système  c a t a l y -  

t i que   comprenant   un  composé  o r g a n o m é t a l l i q u e   d 'un   méta l   des  groupes  I a ,  

I I a ,   I Ib ,   I I Ib   et  IVb  du  Tab leau   P é r i o d i q u e   et  un  complexe  c a t a l y t i q u e  

s o l i d e   p r é p a r é   en  f a i s a n t   r é a g i r   e n t r e   e u x  :  

( 1 )  a u   moins  un  composé  (M)  c h o i s i   parmi  les  composés  oxygénés  o r g a n i q u e s  

et  les  composés  h a l o g é n é s   du  magnés ium 

(2)  au  moins  un  composé  (T)  c h o i s i   parmi  les  composés  oxygénés  o r g a n i q u e s  

et  les  composés  h a l o g é n é s   du  t i t a n e  

(3)  au  moins  un  h a l o g é n u r e   d ' a l u m i n i u m   (A),  c e  d e r n i e r  é t a n t   c h o i s i   p a r m i  

les  c h l o r u r e s   o r g a n o a l u m i n i q u e s   de  formule   g é n é r a l e   AIR  C l 3 - n   dans  

l a q u e l l e   R  est   un  r a d i c a l   a l k y l e   comprenant   au  moins  4  atomes  d e  

carbone  et  n  est   un  nombre  t e l   que  1  <  n <  2 .  

Par  composés  oxygénés  o r g a n i q u e s   du  magnésium  et  du  t i t a n e ,   on  e n t e n d  

d é s i g n e r   tous  les  composés  où  un  r a d i c a l   o rgan ique   que l conque   est   l i é   a u  

métal   par  l ' i n t e r m é d i a i r e   de  l ' o x y g è n e ,   c ' e s t - à - d i r e   tous  les  composés 

comprenant   au  moins  une   séquence   de  l i a i s o n s   m é t a l - o x y g è n e   r a d i c a l   o r g a -  

nique  par   atome  d e - m é t a l .   Les  r a d i c a u x   o r g a n i q u e s   l i é s   au  méta l   p a r  
l ' i n t e r m é d i a i r e   de  l ' o x y g è n e   sont   q u e l c o n q u e s .   I l s   sont  c h o i s i s   de  p r é f é -  

rence  parmi  les  r a d i c a u x   comprenant   de  1 à  20  atomes  de  carbone  e t ,   p l u s  

p a r t i c u l i è r e m e n t ,   parmi  ceux  comprenant   de  1 â  10  atomes  de  ca rbone .   Les  

m e i l l e u r s   r é s u l t a t s   sont  ob tenus   l o r s q u e   ces  r a d i c a u x   comprennent   de  2  à  

6  atomes  de  carbone .   Ces  r a d i c a u x   peuven t   ê t r e   s a t u r é s   ou  i n s a t u r é s ,   à  

chaîne  r a m i f i é e ,   à  chaîne   d r o i t e   ou  c y c l i q u e s ;   i l s   peuven t   également   ê t r e  

s u b s t i t u é s   ou  compor ter   des  h é t é r o a t o m e s ,   t e l s   que  le  s i l i c i u m ,   le  s o u f r e ,  

l ' a z o t e  o u   l e  p h o s p h o r e ,   dans  l e u r  c h a î n e .   I l s   sont  c h o i s i s   de  p r é f é r e n c e  

parmi  les  r a d i c a u x   h y d r o c a r b o n é s   et  en  p a r t i c u l i e r   parmi  les  r a d i c a u x  

a l k y l e   ( l i n é a i r e s   ou  f r a n c h é s ) ,   a l k é n y l e ,   a r y l e ,   c y c l o a l k y l e ,   a r y l a l k y l e ,  

a l k y l a r y l e ,   acyle   et  l eu r s   d é r i v é s   s u b s t i t u é s .  

Par  composés  ha logénés   du  magnésium  et  du  t i t a n e ,   on  entend  d é s i g n e r  

tous  les  composés  comprenant   au  m o i   u n e . l i a i s o n   m é t a l - h   gène .   L ' h a l o -  

gène  l i é   au  méta l   peut  ê t r e   le  f l u o r ,   le  c h l o r e ,   le  b r o m e   u  l ' i o d e .   De 



p r é f é r e n c e ,   l ' h a l o g è n e   es t   le  c h l o r e .  

Parmi  tous  les  composés  oxygénés  o r g a n i q u e s   e t  h a l o g é n é s   qui  c o n v i e n -  

n e n t ,   on  u t i l i s e   de  p r é f é r e n c e   ceux  qui  ne  c o n t i e n n e n t   que  des  l i a i s o n s  

m é t a l - o x y g è n e - r a d i c a l   o r g a n i q u e   e t / o u   des  l i a i s o n s   m é t a l - h a l o g è n e   à  

l ' e x c l u s i o n   de  tou te   a u t r e   l i a i s o n .  

Les  complexes  c a t a l y t i q u e s   s o l i d e s   u t i l i s é s   dans  la  p r é s e n t e   i n v e n t i o n  

sont   p r é p a r é s   à  p a r t i r   de  r é a c t i f s   (1)  qui  sont   des  composés  (M)  du  m a g n é -  

s i u m .  

Les  composés  oxygénés  o r g a n i q u e s   (M)  peuven t   c o m p o r t e r ,   en  p l u s  d e s  

r a d i c a u x   o r g a n i q u e s   l i é s   au  magnésium  par  l ' i n t e r m é d i a i r e   de  l ' o x y g è n e ,  

d ' a u t r e s   r a d i c a u x .   Ces  a u t r e s   r a d i c a u x   sont   de  p r é f é r e n c e   l ' o x y g è n e   e t  

les  r a d i c a u x   i n o - g a n i q u e s   l i é s   au  méta l   par  l ' i n t e r m é d i a i r e   de  l ' o x y g è n e  

t e l s   que  les  r a d i c a u x   -OH,  - ( S O 4 ) 1 / 2 ,   N O 3 ,   ( P O 4 ) 1 / 3 ,   ( C O 3 ) 1 / 2   e t  

-ClO4.  I l   peut   s ' a g i r   é g a l e m e n t   de  r a d i c a u x   o r g a n i q u e s   l i é s   d i r e c t e m e n t  

au  magnésium  par  le  c a r b o n e .  

Parmi  les  composés  (M)  e n t r a n t   dans  la  f a m i l l e   des  composés  o x y g é n é s  

o r g a n i q u e s   du  magnésium,  on  peut   c i t e r  :  

-  l e s   a l k o x y d e s ,   t e l s   que  le  m é t h y l a t e ,   l ' é t h y l a t e ,   l ' i s o p r o p y l a t e ,   l e  

le  d é c a n o l a t e   et  le  c y c l o h e x a n o l a t e ,  

-  l e s   a l k y l a l k o x y d e s ,   t e l s   que  l ' é t h y l é t h y l a t e ,  

-  l e s   h y d r o x y a l k o x y d e s ,   t e l s   que  l ' h y d r o x y m é t h y l a t e ,  

-  l e s   phénoxydes ,   t e l s   que  le  p h é n a t e ,   le  n a p h t é n a t e ,   l ' a n t h r a c é n a t e ,   l e  

p h é n a n t r é n a t e   et  le  c r é s o l a t e ,  

-  l e s   c a r b o x y l a t e s   é v e n t u e l l e m e n t   h y d r a t é s ,   t e l s   que  l ' a c é t a t e ,   le  s t é a r a t e ,  

le  b e n z o a t e ,   l e  p h é n y l a c é t a t e ,   l ' a d i p a t e ,   le  s é b a c a t e ,   le  p h t a l a t e ,  

l ' a c r y l a t e   et  l ' o l é a t e ,  

-  l e s   composés  oxygénés  a z o t é s   o r g a n i q u e s ,   c ' e s t - à - d i r e   des  composés  

comprenant   des  séquences   de  l i a i s o n s   m a g n é s i u m - o x y g è n e - a z o t e - r a d i c a l  

o r g a n i q u e ,   t e l s   que  les   o x i m a t e s ,   en  p a r t i c u l i e r ,   le  b u t y l o x i m a t e ,   l e  

d i m é t h y l g l y o x i m a t e   et  le  c y c l o h e x y l o x i m a t e ,   les  s e l s   d ' a c i d e s   h y d r o x y -  

lamines  en  p a r t i c u l i e r   le  d é r i v é   de  la  N - n i t r o s o - N - p h é n y l - h y d r o x y l a m i n e ,  

-  les  c h é l a t e s ,   c ' e s t - à - d i r e   les   composés  oxygénés  o r g a n i q u e s   d a n s  l e s q u e l s  

le  magnésium  possède   au  moins  une  séquence   de  l i a i s o n s   normales   du  t y p e  

magnésium  o x y g è n e - r a d i c a l   o r g a n i q u e   et  au  moins  une  l i a i s o n   de  c o o r d i n a -  

t i on   de  manière   à  former  un  h é t é r o c y c l e   dans  l e q u e l   le  magnésium  e s t  

i n c l u s ,   t e l s   que  les  é n o l a t e s   et  en  p a r t i c u l i e r   l ' a c é t y l a c é t o n a t e ,   a i n s i  

q u e   les  complexes  ob tenus   à  p a r t i r   de  d é r i v é s   p h é n o l i q u e s   p o s s é d a n t  



un  groupe  é l e c t r o d o n n e u r   par  exemple  en  p o s i t i o n   or tho   ou  méta  p a r  

r a p p o r t   au  groupe  h y d r o x y l e   et  en  p a r t i c u l i e r   l e  8 - h y d r o x y q u i n o l é i n a t e ,  

-  l es   s i l a n o l a t e s ,   c ' e s t - à - d i r e   des  composés  comprenant   des  séquences   de  

l i a i s o n s   m a g n é s i u m - o x y g è n e - s i l i c i u m - r a d i c a l   h y d r o c a r b o n e ,   t e l s   que  l e  

t r i p h é n y l s i l a n o l a t e .  

I l   es t   b ien   entendu  q u ' e n t r e n t   éga lement   dans  l e  c a d r e   de  l ' i n v e n t i o n  

les   composés  oxygénés  o r g a n i q u e s   du  m a g n é s i u m  s u i v a n t s   1 

-  l e s  c o m p o s e s   comprenant   p l u s i e u r s   r a d i c a u x   o r g a n i q u e s   d i f f é r e n t s ,   t e l s  

que  le  m é t h o x y é t h y l a t e   de  magnés ium,  

-  les   a lkoxydes   et  phénoxydes  complexes  du  magnésium  et  d 'un   a u t r e   m é t a l ,  

t e l s   que  Mg[Al(OR)4]2  et  Mg[Al(OR)6]2,   e t  

-  les  mélanges   de  deux  ou  de  p l u s i e u r s   des  composés  oxygénés  o r g a n i q u e s   du  

magnésium  d é f i n i s   c i - d e s s u s .  

Parmi  les  composés  ha logénés   du  magnésium  (M),  on  peut   c i t e r  :  

-  les   d i h a l o g é n u r e s   du  type  commercia l   qui  sont  appe l é s   c o n v e n t i o n n e l l e m e n t  

" a n h y d r e s "   et  qui  sont  en  f a i t   d e s  d i h a l o g é n u r e s   h y d r a t é s   c o n t e n a n t   une  

mo lécu le   et  moins  d ' e a u   par  mo lécu le   de  d i h a l o g é n u r e ;   les  d i c h l o r u r e s  

de  magnésium  "anhydres   du  commerce"  sont  un  exemple  t y p i q u e   de  c e s  

c o m p o s é s ;  

-  l e s   d i h a l o g é n u r e s   complexés  au  moyen  de  d i v e r s   donneurs   d ' é l e c t r o n s ,  

comme  par  exemple  les  complexes  avec  l ' a m m o n i a c ,  t e l s   que  MgCl2.6NH3, 

MgCl2.2NH3,  et  les  complexes  avec  les  a l c o o l s ,   t e l s   que  MgCl2.6CH3OH, 

MgCl2.6C2.H5OH  et  MgCl2.6C3H7OH, 
-  l e s   d i h a l o g é n u r e s   h y d r a t é s   c o n t e n a n t   plus  d 'une   molécu le   d ' e au   p a r  

molécu le   de  d i h a l o g é n u r e ,   t e l s   que  MgCl2.6H2O,  MgCl2.2H2O, 
-  l e s   composés  comprenan t ,   ou t r e   la  l i a i s o n   m a g n é s i u m - h a l o g è n e ,   un  r a d i c a l  

i n o r g a n i q u e ,   l i é   au  magnésium  par  l ' i n t e r m é d i a i r e   de  l ' o x y g è n e ,   t e l  

qu 'un   r a d i c a l   h y d r o x y l e ,   comme  dans  Mg(OH)Cl  et  Mg(OH)Br, 

-  l e s   c o m p o s é s  c o m p r e n a n t ,   ou t r e   la  l i a i s o n   magnés ium-ha logène   (de  p r é f é -  

rence   la  l i a i s o n   m a g n é s i u m - c h l o r e )   une  l i a i s o n   m a g n é s i u m - r a d i c a l   o r g a -  
n ique ,   de  p r é f é r e n c e   une  l i a i s o n   m a g n é s i u m - r a d i c a l   hyd roca rboné   ( t e l   que  
d é f i n i   plus  h a u t ) ,   comme  dans  Mg(C2H5)Cl  et  Mg(C6H5)Cl,  

-  l e s   p r o d u i t s   de  l ' h y d r o l y s e   des  h a l o g é n u r e s   (de  p r é f é r e n c e   des  c h l o r u r e s )  

h y d r a t é s   du  magnésium,  pour  a u t a n t   que  ces  p r o d u i t s   c o n t i e n n e n t   e n c o r e  

des  l i a i s o n s   m a g n é s i u m - h a l o g è n e ,  



-  les  c o m p o s i t i o n s   mix tes   comprenant   des  composés  ha logènes   et  o x y g é n é s  

du  magnésium.  Des  exemples  t y p i q u e s   de  ces  c o m p o s i t i o n s   sont  l e s  

h a l o g é n u r e s   (de  p r é f é r e n c e   les  c h l o r u r e s )   b a s i q u e s   de  magnésium  t e l s   que  

MgCl2·MgO.H2O,  MgCl2.3MgO.7H2O  et  MgBr2.3MgO.6H2O, 
-  les  mélanges   de  deux  ou  p l u s i e u r s   des  composés  h a l o g é n é s   du  magnés ium 

d é f i n i s   c i - d e s s u s .  

En f in ,   i l   es t   b ien   en tendu   que  l ' u t i l i s a t i o n   de  deux  ou  p l u s i e u r s  

composés  t e l s   que  d é f i n i s   c i - d e s s u s   e n t r e   éga lement   dans  le  cadre   de  l a  

p r é s e n t e   i n v e n t i o n .  

De  même,  l ' u t i l i s a t i o n   de  composés  du  magnésium  c o n t e n a n t   à  la  f o i s  

une  l i a i s o n   magnés ium-ha logène   et  un  r a d i c a l   o r g a n i q u e   t e l   que  d é f i n i  

c i - d e s s u s   l i é   au  magnésium  par  l ' i n t e r m é d i a i r e   de  l ' o x y g è n e   f a i t   é g a l e m e n t  

p a r t i e   de  l ' i n v e n t i o n .   Les  composés  de  ce  type  donnant   les  m e i l l e u r s  

r é s u l t a t s   sont   b ien   en t endu ,   les  c h l o r a k l o x y d e s   et  les  c h l o r p h ê n o x y d e s  

t e l s   que  Mg(OCH3)Cl,  Mg(OC2H5)Cl  et  Mg(OC6H5)Cl  par  e x e m p l e .  

Les  m e i l l e u r s   r é s u l t a t s   sont  ob tenus   l o r s q u e   le  composé  (M)  du  

magnésium  es t   un  d i a l k o x y d e .  

Les  r é a c t i f s   (2)  u t i l i s é s   pour  p r é p a r e r   les   complexes  c a t a l y t i q u e s  

s e lon   l ' i n v e n t i o n   sont  des  composés  (T)  du  t i t a n e .   On  u t i l i s e   de  p r é f é -  

rence   les  composés  du  t i t a n e   t é t r a v a l e n t   pa rce   q u ' i l s   sont   plus  s o u v e n t  

l i q u i d e s   et  en  tou t   cas  plus  souvent   et  mieux  s o l u b l e s   que  ceux  où  c e  m é t a l  

se  t rouve   à  une  v a l e n c e   i n f é r i e u r e   à  4.  Les  composés  oxygénés  o r g a n i q u e s  

(T)  du  t i t a n e   u t i l i s a b l e s   comme  r é a c t i f s   (2)  peuven t   éga lement   ê t r e   d e s  

composés  comprenant   des  l i a i s o n s   m é t a l - o x y g è n e   et  les  composés  c o n d e n s é s  

comprenant   des  séquences   de  l i a i s o n s   m é t a l - o x y g è n e - m é t a l ,   pourvu  q u ' i l s  

compor t en t   a u s s i   au  moins  une  séquence   de  l i a i s o n s   m é t a l - o x y g è n e - r a d i c a l  

o r g a n i q u e   par  m o l é c u l e .  

On  peut   r e p r é s e n t e r   les  composés  oxygénés  o r g a n i q u e s   (T)  par  l a  

formule   g é n é r a l e   [TiOx(OR)4-2x]n   où  R  r e p r é s e n t e   un  r a d i c a l   o rgan ique   t e l  

que  d é f i n i   p lus   h a u t ,   où  x  es t   un  nombre  t e l  q u e   0 <  x <  1,5  et  où  n  e s t  .  

un  nombre  e n t i e r .   On  p r é f è r e   u t i l i s e r   les  composés  oxygénés  o r g a n i q u e s  

où  x  es t   t e l   que  0  <  x  <  1  et  n  t e l   que  1  <  n  <  6 .  

L ' u t i l i s a t i o n   de  composés  oxygénés  o r g a n i q u e s   (T)  comprenant   p l u s i e u r s  

r a d i c a u x   o r g a n i q u e s   d i f f é r e n t s   e n t r e   éga lement   dans  le  cadre   de  la  p r é s e n t e  

i n v e n t i o n .  



Parmi  les  composés  oxygénés  o r g a n i q u e s   (T)  du  t i t a n e ,   on  p e u t  
c i t e r  :  

-  les  a l k o x y d e s ,   t e l s   que  Ti(OC2H5)4,  Ti(OnC3H7)4,  T i (OnC4H9)4 ,  
Ti(OC4H9)4,  et  T i ( O - t e r t C 4 H 9 ) 4 ,  

-  l e s   phénoxydes ,   t e l s   que  T i (OC6H5)4 ,  
-  l e s   o x y a l k o x y d e s ,   t e l s   que  TiO(OC2H5)2,  
-  l e s   a lkoxydes   condensés ,   t e l s   que  T i2O(CiC3H7)6 ,  
-  l e s   c a r b o x y l a t e s ,   t e l s   que  Ti(OOCCH3)4'  
-  l e s   é n o l a t e s ,   t e l s   q u é  l ' a c é t y l a c é t o n a t e   de  t i t a n e .  

Parmi  les  composés  ha logénés   (T)  du  t i t a n e ,   on  peut  c i t e r  :  
-  l e s   t é t r a h a l o g é n u r e s ,   t e l s   que  TiCl4,   T i B r 4 ,  
-  l e s   h a l o g é n u r e s   complexés  au  moyen  de  d ive r s   donneurs   d ' é l e c t r o n s ,   t e l s  

que  TiCl4.6NH3,  T i C l 4 . 2 C 5 H 5 N ,  T i C l 4 . C 4 H 8 O 2  
-  l e s   h a l o g é n u r e s   complexes  de  t i t a n e   et  d 'un  méta l   a l c a l i n ,   t e l s   q u e  

R2TiCl6  et  N a 2 T i C l 6 ,  
-  l e s   o x y h a l o g é n u r e s ,   t e l s   que  T iOCl2 ,  
-  l e s   h a l o g é n o a l k o x y d e s ,   t e l s   que  Ti(OC2H5)2Cl2,  T i (OC2H5)3Cl ,  

Ti (OiC3H7)3Cl ,   T i ( O i C 4 H 9 ) 2 C l 2 .  
Les  m e i l l e u r s   r é s u l t a t s   sont   ob tenus   avec  les  t é t r a a l k o x y d e s   du  

t i t a n e .  

Il  va  de  soi  que  l ' u t i l i s a t i o n   de  p l u s i e u r s   composés  (T)  d i f f é r e n t s  
du  t i t a n e   e n t r e   éga lement   dans  le  cadre   de  l ' i n v e n t i o n .  

I l  p e u t   ê t r e   avan t ageux ,   p o u r  l a  f a b r i c a t i o n   de  polymères   d ' a l p h a -  
o l é f i n e s   de  d i s t r i b u t i o n  l a r g e   des  p o i d s  m o l é c u l a i r e s ,   d ' u t i l i s e r   en  o u t r e  
au  moins  un  composé  de  métal   de  t r a n s i t i o n  s u p p l é m e n t a i r e   ( r é a c t i f ( 4 ) )  
pour  p r é p a r e r   les  complexes  c a t a l y t i q u e s   s o l i d e s   de  l ' i n v e n t i o n .   Ce 
composé  s u p p l é m e n t a i r e   es t   a l o r s   un  composé  (Z)  c h o i s i   parmi  les  composés  
oxygénés  o r g a n i q u e s   et  les  composés  ha logénés   du  z i r c o n i u m .  

Ces  composes   (Z)  r éponden t   en  tous  p o i n t s   aux  d é f i n i t i o n s   et  l i m i t a -  
t i ons   énoncées   c i - a v a n t   en  r a p p o r t   avec  les  composés  ( T ) .  

A  t i t r e   d ' exemples   de  composés  du  z i r con ium  (Z)  u t i l i s a b l e s ,   on  
peut  c i t e r  :  

-  l e s  a l k o x y d e s ,   t e l s   que  Zr(OC4H9)4,  
-  les  phénoxydes ,   t e l s   que  Zr (OC6H5)4 ,  
-  les  oxya lkoxydes ,   t e l s   que  z r [ O z r ( O C 2 H 5 ) 3 ] 4 ,  
-  les  c a r b o x y l a t e s ,   t e l s   que  Zr(OOCCH3)4,  Z r (C2O4)2 ,  
-  les  é n o l a t e s ,   t e l s   que  l ' a c é t y l a c é t o n a t e   de  z i r c o n i u m ,  



-  les  t é t r a h a l o g é n u r e s ,   t e l s   que  ZrC14  et  Z r F 4 ,  
-  l e s   h a l o g é n u r e s   complexés  au  moyen  de  d i v e r s   donneurs   d ' é l e c t r o n s ,   t e l s  

que  ZrCl4.8NH3,  Z r C l 4 . 4 N H 3  e t   Z rCl4 .4C5H5N,  
-  l e s   o x y h a l o g é n u r e s ,   t e l s   que  ZrOF2  et  ZzOCl2.8H2O, 
-  l e s   h a l o g é n o a l k o x y d e s ,   t e l s   que  Z r (OC4H9)Cl3 .  

Les  m e i l l e u r s   r é s u l t a t s   sont   ob t enus   avec  les  t é t r a l k o x y d e s   et  l e  

t é t r a c h l o r u r e   de  z i r c o n i u m .  

Dans  ce  mode  de  r é a l i s a t i o n   p a r t i c u l i e r   de  l ' i n v e n t i o n ,   on  p r é f è r e  

m e t t r e   ces  d i f f é r e n t s   composés  (T)  et  (Z)  en  oeuvre  comme  d é c r i t   dans  l e  

b r e v e t  b e l g e   840  378  déposé  le  5 . 4 . 1 9 7 6   au  nom  de  la  Demanderesse ,   d o n t  

le  con tenu   es t   a p p l i c a b l e   en  t ou t   p o i n t   au  p r é s e n t   mode  p a r t i c u l i e r   d e  

r é a l i s a t i o n   de  l ' i n v e n t i o n .  

Les  complexes  c a t a l y t i q u e s   s o l i d e s   u t i l i s a b l e s   s e lon   la  p r é s e n t e  

i n v e n t i o n   sont   p r é p a r é s   e n f i n   à  p a r t i r   de  r é a c t i f s   (3)  qui  d o i v e n t   ê t r e  

des  c h l o r u r e s   o r g a n o a l u m i n i q u e s   de  f o rmu le   g é n é r a l e   AlRnCl3-n  dans  l a q u e l l e  

R  et  n  sont   t e l s   que  d é f i n i s   p lus   h a u t .  

Ces  r é a c t i f s   (3)  son t   de  p r é f é r e n c e   des  c h l o r u r e s   o r g a n o a l u m i n i q u e s  

r é p o n d a n t   à  la  formule   g é n é r a l e   c i - d e s s u s   dans  l a q u e l l e   R  es t   un  r a d i c a l  

a l k y l e ,   l i n é a i r e   ou  b r a n c h é ,   comprenan t   de  4  à  18  atomes  de  ca rbone   e t  

dans  l a q u e l l e   n  vaut   de  1 à  1 , 5 .  

Lorsque   le  r a d i c a l   a l k y l e   es t   b r a n c h é ,   la  cha îne   l a t é r a l e   es t   d e  

p r é f é r e n c e   unique   et  c o u r t e ,   et  es t   en  p a r t i c u l i e r   un  groupe  m é t h y l e .   De 

p r é f é r e n c e ,   le  r a d i c a l   b r a n c h é   es t   un  r a d i c a l   " i s o "   un ique ,   c ' e s t - à - d i r e  

un  r a d i c a l   dans  l e q u e l   le  groupe  s u b s t i t u a n t   es t   en  p o s i t i o n   @  par  r a p p o r t  

au  carbone   t e r m i n a l   du  r a d i c a l .  

Les  m e i l l e u r s   r é s u l t a t s   sont   ob tenus   l o r s q u e   les  c h l o r u r e s   o r g a n o -  

a l u m i n i q u e s   r é p o n d e n t   à  la  fo rmule   c i - d e s s u s . , d a n s   l a q u e l l e   R  es t   un  r a d i c a l  

a l k y l e ,   l i n é a i r e   ou  b r a n c h é ,   comprenan t   de  4  à  18  atomes  de  c a rbone ,   e t  

dans  l a q u e l l e   n  vaut   1.  Des  c h l o r u r e s   o r g a n i q u e s   r é p o n d a n t   à  c e t t e   d é f i n i -  

- t ion  sont   par  exemple  les  d i c h l o r u r e s   de  n - b u t y l -   et  d ' i s o b u t y l a l u m i n i u m ,  

de  n - o c t y l -   et  d ' i s o o c t y l a l u m i n i u m ,   de  n - h e x a d é c y l a l u m i n i u m ,   de  n - o c t a -  

d é c y l a l u m i n i u m .   Un  c h l o r u r e   o r g a n o a l u m i n i q u e   tou t   p a r t i c u l i è r e m e n t   p r é f é r é  

et  f a c i l e m e n t   a c c e s s i b l e   e s t   le  d i c h l o r u r e   d ' i s o b u t y l a l u m i n i u m  

A l ( i - C 4 H 9 ) C l 2  .  
Le  choix   du  r é a c t i f  ( 3 )   es t   u n e  c a r a c t é r i s t i q u e   e s s e n t i e l l e   de  l ' i n v e n -  

t i o n .   C ' e s t   en  e f f e t   la  n a t u r e   de  ce  r é a c t i f   qui,   de  man iè re   s u r p r e n a n t e ,  

es t   à  la  base  de  l ' a m é l i o r a t i o n   s e n s i b l e   de  la  m o r p h o l o g i e   des  p o l y o l é f i n e s  



ob tenues   s e lon   le  p rocédé   de  l ' i n v e n t i o n .  

L ' u t i l i s a t i o n   de  p l u s i e u r s   c h l o r u r e s   o r g a n o a l u m i n i q u e s   d i f f é r e n t s  

n ' e s t   pas  exc lue   du  cadre   de  l ' i n v e n t i o n ,   pour  a u t a n t   que  les  r a d i c a u x  

a l k y l e s   con tenus   dans  chacun  d ' eux   c o n t i e n n e n t   au  moins  4  atomes  de 

c a r b o n e .  

Ces  c h l o r u r e s   o r g a n o a l u m i n i q u e s   peuvent   ê t r e   p r é p a r é s ,   é v e n t u e l l e m e n t  

" in   s i t u "   et  de  p r é f é r e n c e   p r é a l a b l e m e n t   à  l eur   mise  en  oeuvre ,   notamment  

en  m é l a n g e a n t   les  t r i a l k y l a l u m i n i u m s   c o r r e s p o n d a n t s   avec  des  c h l o r u r e s  

d ' a l u m i n i u m   c o n t e n a n t   plus  de  c h l o r e  q u e   le  c h l o r u r e   que  l ' o n   s o u h a i t e  

o b t e n i r .   I l   va  de  soi  que  la  p o r t é e   de  l ' i n v e n t i o n   n ' e s t   pas  l i m i t é e   à  

l ' u t i l i s a t i o n   de  c h l o r u r e s   o r g a n o a l u m i n i q u e s   c o n s t i t u é s   e x c l u s i v e m e n t   de  

composés  r é p o n d a n t   à  la  formule   g é n é r a l e   s u s - m e n t i o n n é e   mais  q u ' e l l e  

s ' é t e n d   aux  p r o d u i t s   t e c h n i q u e s   c o n t e n a n t ,  o u t r e   une  p r o p o r t i o n   s u b s t a n -  

t i e l l e   de  ces  composés,   des  s o u s - p r o d u i t s   t e l s   que  les  r é a c t i f s   a y a n t  

s e r v i   à  l eur   p r é p a r a t i o n .   On  p r é f è r e   t o u t e f o i s   que  ces  p r o d u i t s   c o n t i e n -  

nent   au  moins  80%  en  poids  de  c h l o r u r e s   o r g a n o a l u m i n i q u e s   r é p o n d a n t  

à  la  fo rmule   g é n é r a l e .  

On  peut   p r é p a r e r   les  complexes  c a t a l y t i q u e s   s o l i d e s   de  l ' i n v e n t i o n  

au  d é p a r t   des  r é a c t i f s   (1),   (2) ,   (3)  et  é v e n t u e l l e m e n t   (4)  c i - d e s s u s  

s e lon   t o u t e s   les  méthodes  i n d u i s a n t   une  r é a c t i o n   chimique  e n t r e   e u x .  

On  p r é f è r e   r é a l i s e r - l a   r é a c t i o n   de  f o r m a t i o n   des  complexes  en  m i l i e u  

l i q u i d e .   Pour  ce  f a i r e ,   on  peut   opé re r   en  p r é s e n c e   d 'un  d i l u a n t ,   n o t a m -  

ment  l o r s q u e   les  r é a c t i f s   ne  sont   pas  l i q u i d e s   eux-mêmes  dans  les  c o n d i -  

t i o n s   o p é r a t o i r e s   ou  l o r s q u ' i l   n 'y   a  pas  assez  de  r é a c t i f s   l i q u i d e s .  

L o r s q u ' o n   f a i t   usage  d 'un  d i l u a n t ,   on  le  c h o i s i t   g é n é r a l e m e n t   parmi  c e u x  

qui  sont  capab le s   de  d i s s o u d r e   au  moins  un  des  r é a c t i f s   et  en  p a r t i c u l i e r  

parmi  les  a l k â n e s ,   c y c l o a l k a n e s   et  h y d r o c a r b u r e s   a r o m a t i q u e s   c o m p r e n a n t  
de  4  à  20  atomes  de  carbone  comme  par  exemple  l ' i s o b u t a n e ,   l ' h e x a n e ,  

l ' h e p t a n e ,   le  c y c l o h e x a n e ,   le  benzène ,   le  t o l u è n e ,   e tc .   On  peut  a u s s i  

u t i l i s e r   des  s o l v a n t s   p o l a i r e s   comme  les  é the r s   et  les  a l c o o l s   c o m p r e n a n t  

de  à   12  atomes  de  carbone  ( é t h a n o l   et  é ther   d i é t h y l i q u e ,   par  e x e m p l e ) ,  

le  t é t r a h y d r o f u r a n n e ,   la  p y r i d i n e ,   le  c h l o r u r e   de  mé thy l ène ,   e t c .  

L o r s q u ' o n   u t i l i s e   un  d i l u a n t   d i s s o l v a n t   au  moins  un  des  r é a c t i f s ,   on 

p r é f è r e   que  la  c o n c e n t r a t i o n   t o t a l e   du  ou  des  r é a c t i f s   d i s s o u s   s o i t  

s u p é r i e u r e   à  5 Z  en  poids  et  de  p r é f é r e n c e   à  20  %  en  poids  par  r a p p o r t  

au  d i l u a n t .  



Dans  tous  les  cas ,   que  l ' o n   u t i l i s e   un  d i l u a n t   ou  q u ' i l   y  a i t   s u f f i -  

samment  de  r é a c t i f s   l i q u i d e s   dans  les  c o n d i t i o n s   o p é r a t o i r e s ,   le  m i l i e u  

r é a c t i o n n e l   se  p r é s e n t e   de  p r é f é r e n c e   s o u s ' l a   forme  d 'un   l i q u i d e   r e l a t i -  

vement  v i s q u e u x   dans  l e q u e l   peuven t   se  t r o u v e r   des  m a t i è r e s   s o l i d e s   à  

l ' é t a t   d i s p e r s é .  

L ' o r d r e   d ' a d d i t i o n   des  r é a c t i f s   es t   q u e l c o n q u e .   Les  r é a c t i f s   (3 )  

p e u v e n t ,   en  p a r t i c u l i e r ,   ê t r e   i n t r o d u i t s   dans  le  m i l i e u   r é a c t i o n n e l   à  

n ' i m p o r t e   quel  moment  de  la  p r é p a r a t i o n   du  complexe  c a t a l y t i q u e   s o l i d e .  

Pour  des  r a i s o n s   de  commodité,   on  p r é f è r e   c e p e n d a n t   p r é p a r e r   c e s  

complexes  c a t a l y t i q u e s   s o l i d e s   s e lon   l ' u n e   des  méthodes  c i - a p r è s  :  

1)  on  met  en  p r é s e n c e   le  r é a c t i f   (I)  et  le  r é a c t i f   (2)  en  les  m é l a n g e a n t  

p r o g r e s s i v e m e n t   ou  en  les  a j o u t a n t   l ' u n   à  l ' a u t r e ;   on  a j o u t e   e n s u i t e  

p r o g r e s s i v e m e n t   le  r é a c t i f   ( 3 ) ;  

2)  on  mélange ,   de  p r é f é r e n c e   r a p i d e m e n t ,   le  r é a c t i f   (2)  et  le  r é a c t i f   ( 3 ) ,  

puis   on  a j o u t e   le  r é a c t i f   ( I ) ;  

3)  on  mélange  s i m u l t a n é m e n t   et  p r o g r e s s i v e m e n t   les  t r o i s   r é a c t i f s .  

Q u e l l e . q u e   s o i t   la  méthode  c h o i s i e ,   on  p r é f è r e   donc  que  l ' a d d i t i o n  

du  r é a c t i f   (3)  se  f a s s e   à  la  f i n   de  la  p r é p a r a t i o n   des  complexes  c a t a l y -  

t i q u e s ,   c ' e s t - à - d i r e   au  p lus   t ô t   pendan t   que  les  r é a c t i f s   (1)  et  (2)  s o n t  

mis  en  p r é s e n c e .   Les  m e i l l e u r s   r é s u l t a t s   sont  ob tenus   l o r s q u e   le  r é a c -  

t i f   (3)  es t   mis  en  oeuvre   après   que  les  r é a c t i f s   (1)  et  (2)  ont  é té   m i s  

en  p r é s e n c e   dans  l e u r   t o t a l i t é .  

Les  méthodes  de  p r é p a r a t i o n   des  complexes  c a t a l y t i q u e s   s o l i d e s   s e l o n  

l ' i n v e n t i o n   s ' é t e n d e n t   éga lement   à  la  mise  en  o e u v r e ,   à  la  p l a c e   d e s  

r é a c t i f s   (1)  et  (2)  p r é f o r m é s ,   de  magnésium,  d 'un  composé  o r g a n i q u e   h y d r o -  

xylé   t e l   qu 'un   a l c o o l   et  du  r é a c t i f   ( 2 ) .  

La  p r é p a r a t i o n   de  p a r e i l s   complexes  c a t a l y t i q u e s   es t   d é c r i t e   dans  l e  

b r e v e t   be lge   819  609  du  6 . 9 . 1 9 7 4   au  nom  de  la  Demanderesse   dont  le  c o n t e n u  

es t   a p p l i c a b l e   en  t ou t   po in t   au  p r é s e n t   mode  p a r t i c u l i e r   de  r é a l i s a t i o n  

de  l ' i n v e n t i o n .  

La  p r e s s i o n   sous  l a q u e l l e   on  e f f e c t u e   la  p r é p a r a t i o n   des  c o m p l e x e s  

c a t a l y t i q u e s ,   la  v i t e s s e   d ' a d d i t i o n   des  r é a c t i f s   et  la  durée   de  l e u r  

c o n t a c t   ne  sont   pas  des  f a c t e u r s   c r i t i q u e s .   Pour  des  r a i s o n s   de  c o m m o d i t é ,  

on  t r a v a i l l e   g é n é r a l e m e n t   sous  p r e s s i o n   a t m o s p h é r i q u e ;   la  v i t e s s e   e s t  

c h o i s i e   en  g é n é r a l   de  manière   a .ne   pas  p rovoque r   un  é c h a u f f e m e n t   b r u s q u e   du 

m i l i e u   r é a c t i o n n e l   dû  à  une  a u t o - a c c é l é r a t i o n   é v e n t u e l l e   de  la  r é a c t i o n ;  

la  durée  peut   v a r i e r   g é n é r a l e m e n t   e n t r e   5  minutes   et  12  h e u r e s .   On 



a g i t e   g é n é r a l e m e n t   le  m i l i e u   r é a c t i o n n e l   de  maniè re   à  f a v o r i s e r   son  homo- 

g é n é i s a t i o n   pendant   la  d a r é e  d e   la  r é a c t i o n .   La  r é a c t i o n   peut   ê t r e  

r é a l i s é e   en  c o n t i n u   ou  en  d i s c o n t i n u .  

La  t e m p é r a t u r e   à  l a q u e l l e . o n   met  en  p r é s e n c e   le  r é a c t i f   (1)  et  l e  

r é a c t i f   (2)  n ' e s t   pas  c r i t i q u e .   Pour  des  r a i s o n s   de  commodi t é ,   e l l e   e s t  

g é n é r a l e m e n t  c h o i s i e   e n t r e   200  et  -50°C,  de  p r é f é r e n c e   e n t r e   150°C  et  l a  

t e m p é r a t u r e   ambian te   (250C).  Par  c o n t r e ,   l o r s q u ' o n   p rocède   à  la  p r é p a -  

r a t i o n   des  complexes  c a t a l y t i q u e s   en  f a i s a n t   r é a g i r   le  r é a c t i f   ( 3 )  a v e c  

le  mélange  r é s u l t a n t   de  la  mise  en  p r é s e n c e   du  r é a c t i f   (1)  et  r é a c t i f  

(2) ,   on  c o n s t a t e ,   de  manière   s u r p r e n a n t e ,   que  la  t e m p é r a t u r e   à  l a q u e l l e  

c e t t e   r é a c t i o n   es t   r é a l i s é e   exerce   une  i n f l u e n c e   sur  la  morpho log i e   de  l a  

poudre  de  p o l y o l é f i n e   obtenue   f i n a l e m e n t .   Toutes  a u t r e s  c h o s e s   é t a n t  

é g a l e s ,   i l   e s t   p o s s i b l e   de  r e n f o r c e r   l ' a c t i o n   f a v o r a b l e   du  c h l o r u r e  

o r g a n o a l u m i n i q u e   conforme  à  l ' i n v e n t i o n   sur  la  g r o s s e u r ,   la  d u r e t é   et  l a  

g r a n u l o m é t r i e   des  p a r t i c u l e s   de  la  p o l y o l é f i n e   et  sur  son  poids   s p é c i f i q u e  

a p p a r e n t ,   en  c h o i s i s s a n t   convenab lemen t   la  t e m p é r a t u r e   à  l a q u e l l e   c e  

r é a c t i f   (3)  es t   a j o u t é   au  p r o d u i t   r é s u l t a n t   du  mélange  p r é a l a b l e   d e s  

r é a c t i f s   (1)  et  (2) .   Ce t te   t e m p é r a t u r e ,   qui  est   g é n é r a l e m e n t   s u p é r i e u r e  

à  0°C  e t  i n f é r i e u r e   à  la  t e m p é r a t u r e   d ' é b u l l i t i o n   sous  p r e s s i o n   o r d i n a i r e  

du  c h l o r u r e   o r g a n o a l u m i n i q u e ,   es t   de  p r é f é r e n c e   compr ise   e n t r e   30  et  65°C.  

Les  m e i l l e u r s   r é s u l t a t s   sont  obtenus   e n t r e   45  et  60°C  e n v i r o n .   La  p r é p a -  

r a t i o n   des  complexes  c a t a l y t i q u e s   conformes  à  l ' i n v e n t i o n   peut   ê t r e   a v a n -  

t ageusemen t   t e rminée   par  un  t r a i t e m e n t   du  m û r i s s a g e   e f f e c t u é   à  une  t e m p é -  

r a t u r e   g é n é r a l e m e n t   é q u i v a l e n t e   ou  s u p é r i e u r e   à  c e l l e   à  l a q u e l l e   a  l i e u  

la  r é a c t i o n   avec  le  r é a c t i f   (3)  pendant   une  durée  non  c r i t i q u e   a l l a n t   de  

5  minu tes   à  12  heures   en  g é n é r a l ,   de  p r é f é r e n c e   pendan t   au  moins  1  h e u r e .  

La  q u a n t i t é   de  composé  (M),  de  composé  (T)  et  de  c h l o r u r e   o r g a n o a l u -  

m i n i q u e . ( A )   à  m e t t r e   en  oeuvre  de  p r é f é r e n c e   sont   p r é c i s é e s   c i - a p r è s .  

L a  q u a n t i t é   du  ou  des  composés  (T)  à  u t i l i s e r   est   d é f i n i e   p a r  

r a p p o r t   à  la  q u a n t i t é   t o t a l e   du  ou  des  composés  (M)  u t i l i s é e .   E l l e   p e u t  
v a r i e r   dans  une  l a r g e   mesure .   En  g é n é r a l ,   e l l e   es t   comprise   e n t r e   0,01  e t  

10  a t . - g   (atome-gramme)  de  métal   p r é s e n t   dans  le  composé  (T)  par  a t . - g  
de  magnésium  p r é s e n t   dans  le  composé  (M).  On  a  observé   que  les  p e r f o r -  

mances  des  complexes  c a t a l y t i q u e s   de  l ' i n v e n t i o n   sont   o p t i m a l e s   l o r s q u ' o n  

u t i l i s e   un  r a p p o r t   compris  e n t r e   0,025  et  5  a t . - g   de  t i t a n e   par  a t . - g   de  

magnésium.  Le  m e i l l e u r   compromis  en t r e   la  p r o d u c t i v i t é   ( c ' e s t - à - d i r e   l a  

q u a n t i t é   de  polymère  p r o d u i t e   r a p p o r t é e   à  la  q u a n t i t é   de  complexe  c a t a l y -  



t i q u e   u t i l i s é e ) ,   et  l ' a c t i v i t é   s p é c i f i q u e   ( c ' e s t - à - d i r e   la  q u a n t i t é   de  

polymère   p r o d u i t e   r a p p o r t é e   à  la  q u a n t i t é   de  t i t a n e   e t / o u   de  z i r c o n i u m  

mise  en  oeuvre)   des  complexes  c a t a l y t i q u e s ,   d 'une   p a r t ,   et  la  m o r p h o l o g i e  

de  la  p o l y o l é f i n e   ob tenue ,   d ' a u t r e   p a r t ,   e s t  o b t e n u   l o r s q u e   ce  r a p p o r t  

v a r i e   e n t r e   0,10  et  2  a t . - g   par  a t . - g   e n v i r o n .  

La  q u a n t i t é   de  c h l o r u r e   o r g a n o a l u m i n i q u e   à  m e t t r e   en  oeuvre  e s t  

d é f i n i e   éga lemen t   par  r a p p o r t   à  la  q u a n t i t é   t o t a l e   du  ou  des  composés  (M) 

u t i l i s é e .   E l l e   peut   éga lement   v a r i e r   dans  une  l a r g e   mesure .   En  g é n é r a l ,  

e l l e   es t   compr ise   e n t r e   1  e t   100  moles  de  c h l o r u r e   o r g a n o a l u m i n i q u e   p a r  

mole  de  composé  (M).  De  p r é f é r e n c e ,   c e t t e   q u a n t i t é   es t   compr ise   e n t r e   1 

et  20  moles  par  mole.  Le  m e i l l e u r   compromis  ( t e l   que  d é f i n i   plus  h a u t )  

es t   obtenu  l o r s q u e   ce  r a p p o r t   es t   compris   e n t r e   2  et  10  moles  par  m o l e .  

Les  complexes  c a t a l y t i q u e s   s e lon   l ' i n v e n t i o n   sont   s o l i d e s .   I l s   s o n t  

i n s o l u b l e s   dans  les  a lkanes   et  les  c y c l o a l k a n e s   u t i l i s a b l e s   comme  d i l u a n t s .  

I l s   p e u v e n t  ê t r e   u t i l i s é s   en  p o l y m é r i s a t i o n   t e l s   q u ' i l s   sont   o b t e n u s ,  

sans  ê t r e   s é p a r é s   du  m i l i e u   r é a c t i o n n e l   de  p r é p a r a t i o n .   On  peut   t o u t e f o i s  

les   s é p a r e r   de  ce  m i l i e u   r é a c t i o n n e l ,   notamment  l o r s q u ' i l s   sont   p r é p a r é s  

en  p r é s e n c e   d 'un   s o l v a n t   p o l a i r e ,   s e lon   n ' i m p o r t e   quel  moyen  c o n n u .  

Lorsque  le  m i l i e u   r é a c t i o n n e l   es t   l i q u i d e ,   on  peut   u t i l i s e r   par  exemple  l a  

f i l t r a t i o n ,   la  d é c a n t a t i o n   ou  la  c e n t r i f u g a t i o n .  

Après  s é p a r a t i o n ,   les  complexes  c a t a l y t i q u e s   peuvent   ê t r e   l avés   d e  

man iè re   à  é l i m i n e r   les  r é a c t i f s   en  excès  dont  i l s   p o u r r a i e n t   ê t r e   e n c o r e  

imprégnés .   Pour  ce  l avage ,   on  peut   u t i l i s e r   n ' i m p o r t e   quel  d i l u a n t   i n e r t e  

et  par  exemple  ceux  qui  sont   u t i l i s a b l e s   comme  c o n s t i t u a n t s   du  m i l i e u  

r é a c t i o n n e l   t e l s   que  les  a lkanes   et  les  c y c l o a l k a n e s .   Après  l avage ,   l e s  

c o m p l e x e s  e a t a l y t i q u e s   peuvent   ê t r e   s é c h é s ,   par  exemple,   par  b a l a y a g e   a u  

moyen  d 'un   cou ran t   d ' a z o t e  s e c   ou  sous  v i d e .  

Le  mécanisme  de  la  r é a c t i o n   de  f o r m a t i o n   des  complexes  c a t a l y t i q u e s  

de  l ' i n v e n t i o n   n ' e s t   pas  connu.  L ' a n a l y s e   é l é m e n t a i r e   des  complexes  c a t a -  

l y t i q u e s ,   après   s é p a r a t i o n   et  l a v a g e ,   montre  q u ' i l   s ' a g i t   b i en   de  c o m p l e x e s  

ch imiquement   l i é s ,   p r o d u i t s   de  r é a c t i o n s   ch imiques ,   et  non  pas  du  r é s u l t a t  

de  mélanges  ou  de  phénomènes  d ' a d s o r p t i o n .   En  e f f e t ,   i l   es t   i m p o s s i b l e  

de  d i s s o c i e r   l ' u n   ou  l ' a u t r e   des  c o n s t i t u a n t s   de  ces  complexes  en  u t i l i s a n t  

des  méthodes  de  s é p a r a t i o n   purement   p h y s i q u e s .  

- Les  sys tèmes   c a t a l y t i q u e s   conformes  à  l ' i n v e n t i o n   comprennent   é g a l e m e n t  

un  composé  o r g a n o m é t a l l i q u e   qui  s e r t   d ' a c t i v a t e u r .   On  u t i l i s e   les  composés  

o r g a n o m é t a l l i q u e s   des  métaux  des  groupes  Ia,   I I a ,   I Ib ,   I I Ib   et  IVb  d u  



Tableau   P é r i o d i q u e   t e l s   que  les  composés  o r g a n o m é t a l l i q u e s   du  l i t h i u m ,  

du  magnésium,  du  z inc ,   de  l ' a l u m i n i u m   ou.de  l ' e t a i n .   Les  m e i l l l e u r s  

r é s u l t a t s   sont   obtenus   avec  les  composés  o r g a n o a l u m i n i q u e s .  

On  p e u t . u t i l , i s e r   des  composés  t o t a l e m e n t   a l k y l é s   dont  les  c h a î n e s  

a l k y l e s   comprennent   de  1  à  20  atomes  de  carbone  et  sont  d r o i t e s   ou  r a m i -  

f i é e s   t e l s   que  par  exemple  l e  l i t h i u m ,   le  d i é t h y l m a g n é s i u m ,   l e  

d i é t h y l z i n c . ,   le  t é t r a é t h y l é t a i n ,   le  t é t r a b u t y l é t a i n   et  les  t r i a l k y l a l u m i -  

n i u m s .  

On  peut   éga lement   u t i l i s e r   les  hyd ru re s   d ' a l k y l m é t a u x   dans  l e s q u e l s  

les   r a d i c a u x   a l k y l e s   comprennent   éga lement   de  1  à  20  atomes  de  c a r b o n e  

t e l s   que  l ' h y d r u r e   de  d i i s o b u t y l a l u m i n i u m   et  l ' h y d r u r e   de  t r i m é t h y l é t a i n .  

Conv iennen t   éga lement   les  a l k y l h a l o g é n u r e s   de  métaux  dans  l e s q u e l s   l e s  

r a d i c a u x   a l k y l e s   comprennent   a u s s i   dé  1 à  20  atomes  de  carbone  t e l s   que  
le  s e s q u i c h l o r u r e   d ' é t h y l a l u m i n i u m ,   le  c h l o r u r e   de  d i é t h y l a l u m i n i u m   e t  

le  c h l o r u r e   de  d i i s o b u t y l a l u m i n i u m .  

On  peut   encore   u t i l i s e r   des  composés  o r g a n o a l u m i n i q u e s   obtenus  e n  

f a i s a n t   r é a g i r   des  t r i a l k y l a l u m i n i u m s   ou  des  hydrures   d e  d i a l k y l a l u m i n i u m  

dont  les  r a d i c a u x   comprennent   de  1 à  20  atomes  de  carbone  avec  des  d i o l é -  

f i n e s   comprenant   de  4  à  20  atomes  de  ca rbone ,   et  plus  p a r t i c u l i è r e m e n t  

les  composés  dénommés  i s o p r é n y l a l u m i n i u m s .  

Pour  la  f a b r i c a t i o n   de  c e r t a i n e s   q u a l i t é s   de  p o l y o l é f i n e s ,   on  

p r é f è r e   u t i l i s e r   les  t r i a l k y l a l u m i n i u m s   dont  les  cha înes   a l k y l e s   s o n t  
d r o i t e s   et  comprennent   de  1 à  18  atomes  de  c a r b o n e .  O n   c o n s t a t e  e n  e f f e t ,  

de  man iè re   tou t   à  f a i t   s u r p r e n a n t e ,   que  l o r sque   ces  composés  s e r v e n t  

d ' a c t i v a t e u r s   aux  complexes  c a t a l y t i q u e s   p r é p a r é s   conformément  à  l ' i n v e n -  

t i o n ,   c ' e s t - à - d i r e   en  f a i s a n t   i n t e r v e n i r   un  r é a c t i f   (3)  qui  est   un  

c h l o r u r e   o r g a n o a l u m i n i q u e   t e l   que  d é f i n i   plus  hau t ,   les  d i s t r i b u t i o n s   des  

poids   m o l é c u l a i r e s   des  p o l y o l é f i n e s   ob tenues   sont  plus  l a r g e s ,   t o u t e s  

a u t r e s   c o n d i t i o n s   é g a l e s ,   que  c e l l e s   des  p o l y o l é f i n e s   ob tenues   en  p r é s e n c e  

de  complexes  c a t a l y t i q u e s   p r é p a r é s   en  f a i s a n t   usage  des  r é a c t i f s   (3)  

h a b i t u e l s  ( d i c h l o r u r e   d ' é t h y l a l u m i n i u m )  .  

Ce  r é s u l t a t   i n a t t e n d u   ( d i s t r i b u t i o n   é l a r g i e   des  poids  m o l é c u l a i r e s )  

es t   p a r t i c u l i è r e m e n t   a v a n t a g e u x   l o r s q u e   la  p o l y o l é f i n e   est  d e s t i n é e   à  l a  

f a b r i c a t i o n   d ' o b j e t s   de  grande  d imens ion   t e l s   que  les  fû t s   et  g r a n d s  

r é c i p i e n t s   par  des  t e c h n i q u e s   d ' e x t r u s i o n - s o u f f l a g e .  



Le  p rocédé   de  l ' i n v e n t i o n   s ' a p p l i q u e   à  la  p o l y m é r i s a t i o n   des  o l é f i n e s  

à  i n s a t u r a t i o n   t e r m i n a l e   dont  la  mo lécu le   c o n t i e n t   de  2  à  20  a tomes,   e t  

de  p r é f é r e n c e   de  2  à  6  atomes  de  ca rbone ,   t e l l e s   que  l ' é t h y l è n e ,   l e  

p r o p y l è n e ,   le  b u t è n e - 1 ,   le  4 - m é t h y l p e n t è n e - 1   et  l ' h e x è n e - 1 .   I l   s ' a p p l i q u e  

éga l emen t   à  la  c o p o l y m é r i s a t i o n   de  ces  o l é f i n e s   e n t r e   e l l e s   a i n s i   q u ' a v e c  

des  d i o l é f i n e s   comprenant   de  4  à  20  atomes  de  carbone  de  p r é f é r e n c e .   Ces 

d i o l é f i n e s   peuvent   ê t r e   des  d i o l é f i n e s   a l i p h a t i q u e s   non  con juguées   t e l l e s  

que  l ' h e x a d i è n e - 1 , 4 ,   des  d i o l é f i n e s   monocyc l iques   t e l l e s   que  le  4 - v i n y l -  

c y c l o h e x è n e ,   l e  1 , 3 - d i v i n y l c y c l o h e x a n e ,   le  c y c o p e n t a d i è n e   ou  le  c y c l o -  

o c t a d i è n e - 1 , 5 ,   des  d i o l é f i n e s   a l i c y c l i q u e s   ayant   un  pont  e n d o c y c l i q u e  

t e l l e s   que  le  d i c y c l o p e n t a d i è n e   ou  le  n o r b o r n a d i è n e   et  lés  d i o l é f i n e s  

a l i p h a t i q u e s   con juguées   t e l l e s   que  le  b u t a d i è n e   et  l ' i s o p r è n e .  

Le  p rocédé   de  l ' i n v e n t i o n   s ' a p p l i q u e   p a r t i c u l i è r e m e n t   b ien   à  l a  

f a b r i c a t i o n   d 'homopolymères   de  l ' é t h y l è n e   et  de  copolymères   c o n t e n a n t   a u  

moins  90 Z  m o l a i r e s   et  de  p r é f é r e n c e   95 Z  m o l a i r e s   d ' é t h y l è n e .  

La  p o l y m é r i s a t i o n   peut   ê t r e   e f f e c t u é e   se lon   n ' i m p o r t e   quel  p r o c é d é  

connu  :   en  s o l u t i o n   ou  en  s u s p e n s i o n   dans  un  s o l v a n t   ou  un  d i l u a n t   h y d r o -  

ca rboné   ou  encore   en  phase  g a z e u s e .   P o u r  l e s   p rocédés   en  s o l u t i o n   o u . e n  

s u s p e n s i o n ,   on  u t i l i s e   des  s o l v a n t s   ou  d i l u a n t s   ana logues   à  ceux  e m p l o y é s  

pour  la  p r é p a r a t i o n   du  complexe  c a t a l y t i q u e  :   ce  sont   de  p r é f é r e n c e   d e s  

a l k a n e s   ou  des  c y c l o a l k a n e s   t e l s   que  l ' i s o b u t a n e ,  l e   p e n t a n e ,   l ' h e x a n e ,  

l ' h e p t a n e ,   le  c y c l o h e x a n e ,   le  m é t h y l c y c l o h e x a n e   ou  l eu r s   mé langes .   On 

peut   éga lemen t   opé re r   la  p o l y m é r i s a t i o n   dans  le  monomère  ou  un  des  mono-  

mères  ma in t enu   à  l ' é t a t   l i q u i d e .   I l   es t   p a r t i c u l i è r e m e n t   a v a n t a g e u x   de  

m e t t r e   en  oeuvre   des  p rocédés   de  p o l y m é r i s a t i o n   dans  l e s q u e l s   les  p o l y m è r e s  

sont   g é n é r é s  d i r e c t e m e n t   sous  forme  de  p a r t i c u l e s .   Parmi  ces  p r o c é d é s ,  

on  p r é f è r e   les  p rocédés   de  p o l y m é r i s a t i o n   en  s u s p e n s i o n   dans  un  d i l u a n t  

h y d r o c a r b o n é   l i q u i d e   dans  les   c o n d i t i o n s   de  p o l y m é r i s a t i o n   qui ,   a p r è s  

s é p a r a t i o n   du  monomère  qui  n ' a   pas  r é a g i   et  du  d i l u a n t ,   f o u r n i s s e n t ,   e n  

p r é s e n c e   de  sys tèmes  c a t a l y t i q u e s   de  l ' i n v e n t i o n   des  p a r t i c u l e s   de  p o l y -  

mère  qui  ont  les  c a r a c t é r i s t i q u e s   m o r p h o l o g i q u e s   des  poudres   u t i l i s é e s   d a n s  

les  p rocédés   de  t r a n s f o r m a t i o n   men t ionnés   plus  hau t .   ; 

La  p r e s s i o n   de  p o l y m é r i s a t i o n   est   comprise   en  g é n é r a l   e n t r e   la  p r e s s i o n  
2 a t m o s p h é r i q u e   et  100  kg /cm ,   de  p r é f é r e n c e   50  kg /cm .   La  t e m p é r a t u r e   e s t  

c h o i s i e   g é n é r a l e m e n t   e n t r e   20  et  200°C.  E l le   est   de  p r é f é r e n c e   e n t r e   60 

et  120°C  de  manière   à  o b t e n i r   d i r e c t e m e n t   le  polymère  sous  forme  s o l i d e .  



On  n ' o b s e r v e   aucune  d é g r a d a t i o n   de  la  morpho log ie   des  p a r t i c u l e s   de  p o l y -  

o l é f i n e   ob t enues   en  p r é s e n c e   des  systèmes  c a t a l y t i q u e s   d e  l ' i n v e n t i o n  

l o r s q u ' o n   a b a i s s e   la  t e m p é r a t u r e   de  p o l y m é r i s a t i o n  d a n s   c e t t e   zone 

p r é f é r é e .   Au  c o n t r a i r e ,   l o r s q u e   des  complexes  c a t a l y t i q u e s   s o l i d e s   s o n t  

p r é p a r é s   à  p a r t i r   des  r é a c t i f s   (3)  h a b i t u e l s   de  l ' a r t   a n t é r i e u r ,   on 

c o n s t a t e   que  l ' a b a i s s e m e n t   de  la  t e m p é r a t u r e   de  p o l y m é r i s a t i o n   exerce  un  

e f f e t   n é f a s t e   sur  la  m o r p h o l o g i e   de  la  p o l y o l é f i n e   obtenue   (les  p a r t i c u l e s  

sont   p lus   f i n e s   et  moins  d u r e s ) .  

La  p o l y m é r i s a t i o n   peut   ê t r e   e f f e c t u é e   en  c o n t i n u   ou  en  d i s c o n t i n u .  

Le  composé  o r g a n o m é t a l l i q u e   et  le  complexe  c a t a l y t i q u e   peuvent   ê t r e  

a j o u t é s   s épa rémen t   au  m i l i e u   de  p o l y m é r i s a t i o n :   On  peut   également   l e s  

m e t t r e   en  c o n t a c t ,   à  une  t e m p é r a t u r e   comprise   e n t r e   -40  et  80°C,  p e n d a n t  

une  durée  pouvant   a l l e r   j u s q u ' à  2   h e u r e s ,   avant  de  les  i n t r o d u i r e   dans  l e  

r é a c t e u r   de  p o l y m é r i s a t i o n .   On  peut   au s s i   les  m e t t r e   en  c o n t a c t   en  

p l u s i e u r s   é t apes   ou  encore   a j o u t e r   une  p a r t i e   du  composé  o r g a n o m é t a l l i q u e  

avant   le  r é a c t e u r  o u   encore   a j o u t e r   p l u s i e u r s   composés  o r g a n o m é t a l l i q u e s  

d i f f é r e n t s .  

La  q u a n t i t é   t o t a l e   de  composé  o r g a n o m é t a l l i q u e   mise  en  oeuvre  p e u t  

v a r i e r   dans  une  l a r g e   mesure .   E l l e   e s t  c o m p r i s e   en  g é n é r a l   en t r e   0,02  e t  

50  mmoles  par  dm3 de  s o l v a n t ,   de  d i l u a n t   ou  de  volume  de  r é a c t e u r   et  de 

p r é f é r e n c e   e n t r e   0,5  et  2,5  mmoles  par  dm3. 

La  q u a n t i t é   de  complexe  c a t a l y t i q u e   mise  en  oeuvre  es t   dé t e rminée   en  

f o n c t i o n   de  la  t e n e u r   en  t i t a n e  d u   complexe  c a t a l y t i q u e .   E l le   est   c h o i s i e  

en  g é n é r a l   de  maniè re   que  la  c o n c e n t r a t i o n   s o i t   comprise   en t r e   0,001  e t  

2,5  et  de  p r é f é r e n c e   e n t r e   0,01  et  0,25  ma t . -g   de  t i t a n e   ou  de  z i r c o n i u m  

par  dm  de  s o l v a n t ,   de  d i l u a n t   ou  de  volume  de  r é a c t e u r   (ma t . -g   =  m i l l i -  

a t o m e - g r a m m e ) .  

Le  r a p p o r t   des  q u a n t i t é s   de  composé  o r g a n o m é t a l l i q u e   et  de  complexe  

c a t a l y t i q u e   n ' e s t   pas  c r i t i q u e   non  p lu s .   On  le  c h o i s i t   en  géné ra l   de 

manière   que  le  r a p p o r t   composé  o r g a n o m é t a l l i q u e / t i t a n e   exprimé  en  m o l e /  

a t . - g   s o i t   s u p é r i e u r   à  1  e t   de  p r é f é r e n c e   s u p é r i e u r   à  10. 

Le  po ids   m o l é c u l a i r e   moyen,  et  p a r t a n t   l ' i n d i c e   de  f l u i d i t é   ( m e l t  

index)  des  po lymères   f a b r i q u é s   se lon   le  procédé   de  l ' i n v e n t i o n   peut  ê t r e  

r é g l é   par  l ' a d d i t i o n   au  m i l i e u   de  p o l y m é r i s a t i o n   d 'un   ou  de  p l u s i e u r s  

agen t s   de  m o d i f i c a t i o n   du  poids   m o l é c u l a i r e   comme  l ' h y d r o g è n e ,   le  z i n c  

ou  le  cadmium  d i é t h y l e ,   les  a l c o o l s   ou  l ' a n h y d r i d e   c a r b o n i q u e .  



Le  po ids   s p é c i f i q u e   des  homopolymères  f a b r i q u é s  s u i v a n t   le  p rocédé   de 

l ' i n v e n t i o n   p e u t   e t r e  e g a l e m e n t   r é g l é   p a r  l ' a d d i t i o n   au  m i l i e u   de  p o l y m é -  

r i s a t i o n   d ' u n  a l k o x y d e   1  um méta l   des  groupes  IVa  et  Va  du  Tableau  P é r i o -  

d ique .   C  es t   a i n s i   qu  o n  p e u t   f a b r i q u e r   d e s  p o l y é t h y l è n e s   de  poids  s p é c i -  

f i q u e   i n t e r m é d i a i r e   e n t r e  c e l u i   des  p o l y é t h y l ê n e s   à  hau te   d e n s i t é  

c l a s s i q u e s   et  c e l u i   des  p o l y é t h y l è n e s   p r é p a r e s  s e l o n  u n   p rocédé   à  h a u t e  

p r e s s i o n .  

Parmi  les  a lkoxydes   convenant   pour  ce  r é g l a g e ,   ceux  du  t i t a n e   et  du  

vanadium  dont  les  r a d i c a u x   c o n t i e n n e n t   de  1 à  20  atomes  de  ca rbone   c h a c u n  

sont   p a r t i c u l i è r e m e n t   e f f i c a c e s .   On  peut  c i t e r   parmi  eux  T i ( O C H 3 ) 4 ,  

Ti(OC2H5)4,   Ti[OCH2CH(CH3)2]4,  Ti(OC8H17)4  et  T i (OC16H33)4 ,  
Le  p r o c é d é   de  l ' i n v e n t i o n   permet  de  f a b r i q u e r   des  p o l y o l é f i n e s   a v e c  

des  p r o d u c t i v i t é s   t r è s   é l e v é e s .   A ins i ,   dans  l ' h o m o p o l y m é r i s a t i o n   d e  

l ' é t h y l è n e ,   la  p r o d u c t i v i t é   exprimée  en  grammes  de  p o l y é t h y l è n e   p a r  

gramme  de  complexe  c a t a l y t i q u e   mis  en  oeuvre  dépasse   r é g u l i è r e m e n t   10  000 

et  dans  c e r t a i n s   cas  20  000.  L ' a c t i v i t é   r a p p o r t é e   à  la  q u a n t i t é   de  m é t a u x  

de  t r a n s i t i o n   p r é s e n t e   dans  le  complexe  c a t a l y t i q u e   es t   éga lement   t r è s  

é l e v é e .   Dans  l ' h o m o p o l y m é r i s a t i o n   de  l ' é t h y l è n e ,   éga lement   e x p r i m é e  

en  grammes  de  p o l y é t h y l è n e   par  a t . - g   de  t i t a n e   mis  en  oeuvre ,   e l l e  

d é p a s s e   r é g u l i è r e m e n t   200  000 .   Dans  les  cas  les  plus  f a v o r a b l e s ,   e l l e  

e s t   s u p é r i e u r e   à  500  000.  E l l e   est   dans  tous  les  cas  au  moins  au  n i v e a u  

des  a c t i v i t é s   c o n f é r é e s   aux  sys tèmes   c a t a l y t i q u e s   p r é f é r é s   de  l ' a r t   a n t é -  

r i e u r ,   comprenant   les  complexes  c a t a l y t i q u e s   s o l i d e s   p r é p a r é s   à  p a r t i r   de  

d i c h l o r u r e   d ' é t h y l a l u m i n i u m   comme  r é a c t i f   (3),   et  e l l e   est   même  s o u v e n t  

s u p é r i e u r e   à  ces  a c t i v i t é s .  

De  ce  f a i t ,   la  t e n e u r   en  r é s i d u s   c a t a l y t i q u e s   des  polymères   f a b r i q u é s  

s e l o n  l e   p rocédé   de  l ' i n v e n t i o n   e s t .  ex t r êmemen t   b a s s e .   Plus  p a r t i c u l i è -  

r emen t ,   la  t e n e u r   en  mé ta l   de  t r a n s i t i o n   r é s i d u e l   es t   e x c e s s i v e m e n t   f a i b l e .  

Or  ce  sont   les  d é r i v é s   des  métaux  de  t r a n s i t i o n   qui  sont   s u r t o u t   g ê n a n t s  

dans  les   r é s i d u s   c a t a l y t i q u e s   en  r a i s o n   des  complexes  c o l o r é s   q u ' i l s  

fo rment   avec  les   a n t i o x y d a n t s   p h é n o l i q u e s   h a b i t u e l l e m e n t   u t i l i s é s   d a n s  

les   p o l y o l é f i n e s   e t   du  c a r a c t è r e   tox ique   d e s d i t s   m é t a u x .  

Dans  le  p rocédé   de  l ' i n v e n t i o n ,   la  t eneu r   des  polymères   en  r é s i d u s  

gênan t s   e s t   t e l l e m e n t   f a i b l e   que  l ' o n   peut  f a i r e   l ' é c o n o m i e   d u  t r a i t e m e n t  

d ' é p u r a t i o n   (par  exemple  un  t r a i t e m e n t   à  l ' a l c o o l ) ,   qui  es t   o b l i g a t o i r e  

l o r s q u e   la  t eneu r   en  r é s i d u s   c a t a l y t i q u e s  e s t  é l e v é e   et  qui  est   u n e  

o p é r a t i o n   c o û t e u s e   en  m a t i è r e s   p r e m i è r e s   et  en  é n e r g i e   et  n é c e s s i t a n t  



des  i m m o b i l i s a t i o n s  c o n s i d é r a b l e s .  

Les  p o u d r e s  d e  p o l y o l é f i n e   f a b r i q u é e s   conformément   à  l ' i n v e n t i o n   s e  

c a r a c t é r i s e n t   donc  par   une  m o r p h o l o g i e   r e m a r q u a b l e   e t   peuvent   ê t r e   m i s e s  

en  oeuvre  s o u s  c e t t e r f o r m e .   C ' e s t   le  cas  e n  p a r t i c u l i e r   des  poudres  de s  

po lymères   d ' é t h y l é n e  L e s   p o l y o l é f i n e s  o b t e n u e s   s e l o n  l ' i n v e n t i o n  

peuven t   c e p e n d a n t  ê t r e  g r a n u l d e s   et  ê t r e  m i s e s  e n  o e u v r e   sous  forme  de  

g r a n u l e s   s e lon   les   t e c h n i q u e s   de  moulage  c o n v e n t i o n n e l l e s  :   par  i n j e c t i o n ,  

par  e x t r u s i o n ,   par  e x t r u s i o n - s o u f f l a g e ,   par  c a l a n d r a g e ,   e t c .  

Les  exemples  qu i   s u i v e n t   sont   d e s t i n é s   à  i l l u s t r e r   l ' i n v e n t i o n   e t  

n ' en   l i m i t e n t   pas  la  p o r t é e .  

Exemples  1  à  4  e t  e x e m p l e   c o m p a r a t i f   5R 

On  u t i l i s e   les  r é a c t i f s   s u i v a n t s  :  

(1)  de  l ' é t h y l a t e   de  magnésium  Mg(OC2H5)2  vendu  par  Dynamit  Nobe l  

(2)  du  t é t r a b u t y l a t e   de  t i t a n e   Ti(OnC4H9)4  vendu  par  Dynamit  Nobe l  

(3)  d i f f é r e n t s   c h l o r u r e s   o r g a n o a l u m i n i q u e s   d é f i n i s   c i - a p r è s .  

On  p r é p a r e   une  s o l u t i o n - m è r e   (S)  en  c h a u f f a n t   ensemble ,   à  150°C,  s o u s  

a g i t a t i o n   et  pendan t   2  h e u r e s ,   9  moles  du  r é a c t i f   (2)  et  4,5  moles  du 

r é a c t i f   (1) .   Dans  ce  mélange ,   le  r a p p o r t   a tomique  Ti/Mg  vaut  donc  e n v i r o n  

2  a t . - g / a t . - g . 5 0 0   ml  de  la  s o l u t i o n - m è r e   (S),  dans  l a q u e l l e   i l .  y   a  eu  

d i s s o l u t i o n   q u a s i - c o m p l è t e   du  r é a c t i f   (1)  et  qui  a  été  p r é a l a b l e m e n t  

r e f r o i d i e ,   sont  a d d i t i o n n é s   de  1000  ml  d ' h e x a n e ,   de  manière   à  o b t e n i r  

une  s o l u t i o n   à  e n v i r o n   500  g / l i t .  

Les  d i f f é r e n t s   c h l o r u r e s   o r g a n o a l u m i n i q u e s   mis  en  oeuvre  s o n t  :  

-  d a n s  l ' e x e m p l e   1,  d u  d i c h l o r u r e   d ' i s o b u t y l a l u m i n i u m   A l ( i C 4 H 9 ) C l 2 ;  
-  d a n s   l ' e x e m p l e   2,  du  d i c h l o r u r e   de  n - b u t y l a l u m i n i u m   A l (nC4H9)Cl2 ;  
-  d a n s   l ' e x e m p l e   3,  du  d i c h l o r u r e   de  n - o c t y l a l u m i n i u m   Al (nC8H17)Cl2 ;  
-  d a n s   l ' e x e m p l e   4,  du  d i c h l o r u r e   de  n - o c t a d é c y l a l u m i n i u m   Al (nC18H37)Cl2 ;  
-  d a n s   l ' e x e m p l e   c o m p a r a t i f   5R,  du  d i c h l o r u r e   d ' é t h y l a l u m i n i u m   A l (C2H5)Cl2 .  

Les  c h l o r u r e s   o r g a n o a l u m i n i q u e s   mis  en  oeuvre  s e lon   les  e x e m p l e s  1  

et  5R  sont   des  p r o d u i t s   commerciaux  vendus  par  S c h e r i n g .  

Les  c h l o r u r e s   o r g a n o a l u m i n i q u e s   mis  en  oeuvre  s e lon   les  exemples  2 ,  

3,  4  o n t  é t é  p r é p a r é s ,  d e   maniè re   connue,   par  r é a c t i o n   du  t r i a l k y l a l u m i n i u m  

c o r r e s p o n d a n t   avec  du  t r i c h l o r u r e   d ' a l u m i n i u m .  

Ces  c h l o r u r e s   o r g a n o a l u m i n i q u e s   sont   mis  en  oeuvre   sous  forme  de  

s o l u t i o n s   dans  l ' h e x a n e  à   400  g / l i t .   I l s   sont  a j o u t é s   p r o g r e s s i v e m e n t   à 

des  f r a c t i o n s   de  s o l u t i o n s - m è r e s   (S),  d i l u é e s   comme  i nd iqué   plus  h a u t ,  



à  une  t e m p é r a t u r e   d ' e n v i r o n   50°C  et  sous  a g i t a t i o n ,   pendant   e n v i r o n  

90  m i n u t e s .   A  la  f i n   de  c e t t e   a d d i t i o n ,   le  mélange  r é a c t i o n n e l   e s t  

soumis  à  un  m u r i s s a g e   pendan t   1  h e u r e  à   60°C.  La  q u a n t i t é   de  c h l o r u r e  

o r g a n o a l u m i n i q u e   mise  en  oeuvre   dans  chacun  des  exemples  es t   t e l l e   que  
le  r a p p o r t   m o l a i r e   c h l o r u r e   o r g a n o a l u m i n i q u e / é t h y l a t e   de  magnésium  v a u t  

e n v i r o n   10.  

Les  complexes  c a t a l y t i q u e s   a i n s i   formés  sont   u t i l i s é s   t e l s   q u e l s ,  

sans  ê t r e   s é p a r é s   de  l eu r   m i l i e u   r é a c t i o n n e l ,   dans  des  e s s a i s   de  p o l y m é r i -  

s a t i o n   dont  les  c o n d i t i o n s   g é n é r a l e s   sont  d é f i n i e s   c i - d e s s o u s .  

On  i n t r o d u i t   des  q u a n t i t é s   d é t e r m i n é e s   de  complexe  c a t a l y t i q u e   e t  

0,5  mmole  de  t r i é t h y l a l u m i n i u m   dans  un  a u t o c l a v e   de  1,5  1  c o n t e n a n t  

0,5  1  d ' h e x a n e .   La  t e m p é r a t u r e   de  l ' a u t o c l a v e   e s t   p o r t é e   e n s u i t e   à  

85°C  e n v i r o n .   On  i n t r o d u i t   de  l ' é t h y l è n e   sous  une  p r e s s i o n   p a r t i e l l e  

de  10  kg/cm2  et  de  l ' h y d r o g è n e   sous  u n e  p r e s s i o n   p a r t i e l l e   de  4  k g / c m 2 .  

On  p o u r s u i t   la  p o l y m é r i s a t i o n   pendan t   1 h   sous  a g i t a t i o n   en  m a i n t e n a n t  

la  p r e s s i o n   t o t a l e   c o n s t a n t e   par  a d d i t i o n   c o n t i n u e   d ' é t h y l è n e .   Après  1  h ,  

on  dégaze  l ' a u t o c l a v e   et  on  r e c u e i l l e   le  p o l y é t h y l è n e   a i n s i   f a b r i q u é .  

Le  Tab leau   I  m e n t i o n n e   les  c o n d i t i o n s   p a r t i c u l i è r e s   à  chaque  e s s a i ,  
les   r é s u l t a t s   ob tenus   et  les  c a r a c t é r i s t i q u e s   morpho log iques   des  p o l y é t h y -  
l ènes   f a b r i q u é s .  

Dans  ce  Tab leau ,   et  dans  les  exemples  qui  s u i v e n t  :  

-  PSA  s i g n i f i e   "po ids   s p é c i f i q u e   a p p a r e n t "   du  polymère  et  es t   expr imé  e n  
k g / d m 3 ;  

- D  s i g n i f i e   " d u r e t é "   du  po lymère   et  e s t   exprimée  en  pour  cen t .   C e t t e  

d u r e t é   es t   a p p r é c i é e   en  m e s u r a n t   le  PSA  du  po lymère ,   de  maniè re   c o n n u e ,  

par  é c o u l e m e n t ,   avan t   et  après   un  b royage   d 'une   durée  de  6  secondes   dans  

un  b r o y e u r  à   l a m e l l e s   t o u r n a n t   à  p lus   de  20  000  t r s / m i n .   La  d u r e t é  

es t   donnée  par  la  f o rmule   e m p i r i q u e   PSA  avant  broyage  x  100  (%) PSA  après  b r o y a g e   100 

Plus   la  v a l e u r   ob tenue   e s t   é l e v é e ,   plus  les  p a r t i c u l e s   de  po lymère   s o n t  

d u r e s ;  

-  la  d i s t r i b u t i o n   g r a n u l o m é t r i q u e   G  du  polymère  es t   aus s i   exprimée  en  p o u r  
cent   et  es t   mesurée   après   b royage   dans  les  c o n d i t i o n s   d é f i n i e s   c i - d e s s u s .  

-  MI  r e p r é s e n t e   l ' i n d i c e   de  f l u i d i t é   du  p o l y é t h y l è n e ,   exprimé  en  g/10  m i n .  

et  mesuré   s e lon   la  norme  ASTM-D  1 2 3 8 - 7 0 .  

la  q u a n t i t é   de  s u s p e n s i o n   en  complexe  c a t a l y t i q u e   mise  en  oeuvre   e s t  

expr imée  i n d i r e c t e m e n t   par  le  p o i d s ,   en  mg,  de  t i t a n e   q u ' e l l e   c o n t i e n t .  



-  HLMI  r e p r é s e n t e   l ' i n d i c e   de  f l u i d i t é   du  p o l y é t h y l è n e   sous  f o r t e   c h a r g e ,  
exprimé  en  g/10  min,  m e s u r é  s e l o n   la  norme  ASTM-D  1 2 3 8 - 7 0 .  

-  le  r a p p o r t   HLMI/MI  est   r e p r é s e n t a t i f   de  l ' é t a l e m e n t   de  la  d i s t r i b u t i o n  
des  p o i d s  m o l é c u l a i r e s .   I l   es t   d ' a u t a n t   p lus   é l e v é  q u e   la  d i s t r i b u t i o n  
es t   l a r g e .  





Le  Tableau   I  montre   que  l ' u t i l i s a t i o n   des  c h l o r u r e s   o r g a n o a l u m i n i q u e s  

r é p o n d a n t   à  la  d é f i n i t i o n   de  l ' i n v e n t i o n   comme  r é a c t i f s   (3) ,   ( e x e m p l e s  

1  à  4)  c o n d u i t ,   avec  des  a c t i v i t é s   c a t a l y t i q u e s   a m é l i o r é e s ,   à  des  p o l y -  

é t h y l è n e s   qui  c o n t i e n n e n t   une  p r o p o r t i o n   de  g rosses   p a r t i c u l e s   n e t t e m e n t  

s u p é r i e u r e   à  c e l l e   p r é s e n t e   dans  les  p o l y é t h y l è n e s   obtenus   avec  l e  

r é a c t i f   (3)  h a b i t u e l   de  l ' a r t   a n t é r i e u r   (exemple  5  R ) .  

Exemples  6  et  7.  R 

L 'exemple   7  R  es t   d o n n é  à   t i t r e   c o m p a r a t i f .  

D e s . c o m p l e x e s  c a t a l y t i q u e s   sont  p r é p a r é s   conformément  a u x  e x e m p l e s  

p r é c é d e n t s   sauf  que  les  r é a c t i f s   (2)  et  (1)  sont  mélangés  de  maniè re   que  

le  r a p p o r t   a tomique  Ti/Mg  s o i t   d ' e n v i r o n   1,2  a t . - g / a t . - g ,   que  l a  q u a n t i t é  

de  c h l o r u r e   o r g a n o a l u m i n i q u e   mise  en  oeuvre  es t   t e l l e   que  le  r a p p o r t  

m o l a i r e   c h l o r u r e   o r g a n o a l u m i n i q u e / e t h y l a t e   de  magnésium  vaut   e n v i r o n   3 , 5  

et  que  le  c h l o r u r e   o r g a n o a l u m i n i q u e   es t   a j o u t é   à  une  t e m p é r a t u r e   d ' e n v i r o n  

30°C.  

Dans  l ' e x e m p l e   6,  le  complexe  c a t a l y t i q u e   est   p r é p a r é   en  f a i s a n t  

usage  de  d i c h l o r u r e   d ' i s o b u t y l a l u m i n i u m   comme  c h l o r u r e   o r g a n o a l u m i n i q u e .  

Dans  l ' e x e m p l e   7-R,  le  complexe  c a t a l y t i q u e   est   p r é p a r é   en  f a i s a n t  

usage  de  d i c h l o r u r e   d ' é t h y l a l u m i n i u m   comme  c h l o r u r e   o r g a n o a l u m i n i q u e .  

Les  complexes  c a t a l y t i q u e s   obtenus   sont  u t i l i s é s   sous  forme  de  

s u s p e n s i o n   dans  le  m i l i e u   qui  a  s e r v i   à  les  p r é p a r e r   pour  e f f e c t u e r   d e s  

e s s a i s   de  p o l y m é r i s a t i o n   de  l ' é t h y l è n e   dans  des  c o n d i t i o n s   g é n é r a l e s  

abso lument   i d e n t i q u e s   à  c e l l e s   d é c r i t e s   dans  les  exemples  p r é c é d e n t s .  

Les  c a r a c t é r i s t i q u e s   m o r p h o l o g i q u e s   des  p o l y é t h y l è n e s   ob tenus   s o n t  

r a s s e m b l é s   dans  le  Tableau   I I .  



On  c o n s t a t e   donc  que  les  r é s u l t a t s   a v a n t a g e u x   de  l ' u t i l i s a t i o n   d e  

c h l o r u r e   o r g a n o a l u m i n i q u e s   ( r é a c t i f s   (3))  r é p o n d a n t   à  la  d é f i n i t i o n   d e  

l ' i n v e n t i o n   r e s t e n t   acqu i s   malgré   des  m o d i f i c a t i o n s   i m p o r t a n t e s   d e s  

r a p p o r t s   m o l a i r e s   e n t r e   r é a c t i f s .  

Exemples  8  à  1 2  

Des  complexes  c a t a l y t i q u e s   sont   p r é p a r é s   conformément   aux  e x e m p l e s  

1  à  5  R  en  f a i s a n t   usage  de  d i c h l o r u r e   d ' i s o b u t y l a l u m i n i u m   comme  c h l o r u r e  

o r g a n o a l u m i n i q u e .  

T o u t e f o i s ,   la  s o l u t i o n   dans  l ' h e x a n e   de  ce  r é a c t i f   es t   a j o u t é e   à  l a  

s o l u t i o n - m è r e   (S)  à  des  t e m p é r a t u r e s   v a r i a b l e s .  

Des  e s s a i s   de  p o l y m é r i s a t i o n   de  l é t h y l è n e   sont  e f f e c t u é s   avec  l e s  

complexes  c a t a l y t i q u e s   a i n s i   p r é p a r é s   dans  les  c o n d i t i o n s   g é n é r a l e s  

d é c r i t e s   aux  exemples  1  à  5  R. 

Les  c o n d i t i o n s   p a r t i c u l i è r e s   à  chaque  e s s a i ,   les  r é s u l t a t s   ob tenus   et  l e s  

c a r a c t é r i s t i q u e s   m o r p h o l o g i q u e s   des  p o l y é t h y l è n e s   f a b r i q u é s   sont   r a s s e m b l é s  

dans  le  Tableau   I I I .  





On  c o n s t a t e   d o n c ,  q u e   dans  le  cas  p a r t i c u l i e r   de  l ' u t i l i s a t i o n   d e  

d i c h l o r u r e   d ' i s o b u t y l a l u m i n i u m   comme  r é a c t i f   (3),   les  r é s u l t a t s  

r e l a t i f s   à  la  m o r p h o l o g i e   du  po lymère   et  les  p e r f o r m a n c e s   c a t a l y t i q u e s  

sont   s u p é r i e u r e s   l o r s q u e   la  t e m p é r a t u r e   à  l a q u e l l e   ce  composé  est   m i s  

en  oeuvre  es t   s u p é r i e u r e   à  30°C.  En  o u t r e ,   l ' a u g m e n t a t i o n   de  la  t e m p é -  

r a t u r e   à  l a q u e l l e   ce  composé  es t   a j o u t é   n ' e n t r a î n e   pas  de  d i m i n u t i o n  

du  PSA  ni  d ' é l a r g i s s e m e n t   de  la  d i s t r i b u t i o n   g r a n u l o m é t r i q u e .  

Exemples  13  à  15  et  e x e m p l e s  c o m p a r a t i f s   16  R  à  18  R 

Des  complexes  c a t a l y t i q u e s   s o n t  p r é p a r é s   conformément   aux  e x e m p l e s  

1  à  5  R  en  f a i s a n t   usage  de  d i c h l o r u r e   d ' i s o b u t y l a l u m i n i u m   mis  en  o e u v r e  

à  50°C,  comme  composé  o r g a n o a l u m i n i q u e   dans  les  exemples  13  à  15,  et  d e  

d i c h l o r u r e   d ' é t h y l a l u m i n i u m ,   mis  en  oeuvre   à  30°C,  dans  l e s   exemples  16  R 

à  18  R. 

Des  e s s a i s   de  p o l y m é r i s a t i o n   de  l ' é t h y l è n e   sont   e f f e c t u é s   avec  l e s  

complexes  c a t a l y t i q u e s   a i n s i   p r é p a r é s   dans  les  c o n d i t i o n s   g é n é r a l e s  

d é c r i t e s   aux  exemples  1  à  5  R  mais  en  f a i s a n t   usage  des  composés  o r g a n o -  

a l u m i n i q u e s   s u i v a n t s   comme  a c t i v a t e u r s   des  sys tèmes   c a t a l y t i q u e s  :  

-  du  t r i é t h y l a l u m i n i u m   Al(C2H5)3  dans  les  exemples  13  et  16  R; 

-  du  t r i o c t y l a l u m i n i u m   Al(C8H17)3  dans  les  exemples  14  et  17  R; 

-  du  t r i o c t a d é c y l a l u m i n i u m   Al(C18H37)3  dans  les  exemples  15  et  18  R.  

Les  c o n d i t i o n s   p a r t i c u l i è r e s   à  chaque  e s s a i ,   les  r é s u l t a t s   o b t e n u s  

et  les  c a r a c t é r i s t i q u e s   des  p o l y é t h y l è n e s   f a b r i q u é s   sont   r a s s e m b l é s   a u  

Tab leau   IV .  





L'examen  de  ce  Tab leau   permet   de  c o n c l u r e   que  l o r s q u ' o n   f a i t   u s a g e  

de  c h l o r u r e s   o r g a n o a l u m i n i q u e s   ( r é a c t i f s   (3))  conformes  à  l ' i n v e n t i o n ,  

on  o b t i e n t   dans  des  c o n d i t i o n s   de  p o l y m é r i s a t i o n   s t r i c t e m e n t   i d e n t i q u e s ,  

des  p o l y é t h y l è n e s ,   qui ,   o u t r e  l e u r   morpho log ie   plus  a v a n t a g e u s e ,  

p r é s e n t e n t   des  d i s t r i b u t i o n s   des  po ids   m o l é c u l a i r e s   plus  l a r g e s   que  

l o r s q u e   les  complexes  c a t a l y t i q u e s   sont  p r é p a r é s   avec  le  r é a c t i f   (3 )  

p r é f é r é   de  l ' a r t   a n t é r i e u r .  



L a  p r é s e n t e   i n v e n t i o n   c o n c e r n e   un  p rocédé   p e r f e c t i o n n é   pour  la  p o l y -  

m é r i s a t i o n   des  a l p h a - o l é f i n e s .   E l l e   concerne   éga lement   des  comp lexes  

c a t a l y t i q u e s   s o l i d e s   u t i l i s a b l e s   pour  la  p o l y m é r i s a t i o n   des  a l p h a - o l é f i n e s  

et  un  p rocédé   pour  p r é p a r e r   ces  c o m p l e x e s .  

I l   es t   connu  d ' u t i l i s e r ,   pour  la  p o l y m é r i s a t i o n   à  basse   p r e s s i o n   des  

o l é f i n e s ,   des  sys tèmes   c a t a l y t i q u e s  c o m p r e n a n t   un  composé  de  métal   de 

t r a n s i t i o n   et  un  composé  o r g a n o m é t a l l i q u e .  

On  c o n n a î t   a u s s i ,   par  les  b r e v e t s   be lges   791  676  du  21 .11 .1972   e t  

799  977  du  24 .5 .1973   au  nom  de  la  Demanderesse ,   des  sys tèmes  c a t a l y t i q u e s  

dont  un  c o n s t i t u a n t   es t   ob tenu   en  f a i s a n t   r é a g i r   en t r e   e u x  :  

(1)  un  composé  oxygéné  o r g a n i q u e  o u   un  h a l o g é n u r e   d 'un  mé ta l ,   t e l s   que 

l ' é t h y l a t e   de  magnésium  ou  le  d i c h l o r u r e   de  magnés ium,  

(2)  un  composé  oxygéné  o r g a n i q u e   d 'un   méta l   d e  t r a n s i t i o n ,   t e l   que  le  t é t r a -  

b u t y l a t e   de  t i t a n e ,   e t  

(3)  un  h a l o g é n u r e   d ' a l u m i n i u m ,   te l   que  le  d i c h l o r u r e   d ' ê t h y l a l u m i n i u m .  

Ces  sys tèmes   c a t a l y t i q u e s   sont   un iques   par  les  a v a n t a g e s   e x t r ê m e m e n t  

i m p o r t a n t s   q u ' i l s   p r é s e n t e n t .   A i n s i ,   l eur   a c t i v i t é   et  l eu r   p r o d u c t i v i t é  

sont   t r è s   é l e v é e s .   Leur  p r é p a r a t i o n   es t   ext rêmement   s imple  et  n e  c o n d u i t   à 

aucun  s o u s - p r o d u i t   p o l l u a n t .   En f in ,   la  morpho log i e   du  polymère  obtenu  p e r m e t  

de  p o l y m é r i s e r   en  s u s p e n s i o n   en  c o n t i n u   avec  une  t eneur   r e l a t i v e   en  po lymère  

t r è s   é l e v é e  e t   donc  une  q u a n t i t é   r e l a t i v e   de  d i l u a n t   à  t r a i t e r   avant  r e c y -  

c lage   t r è s - f a i b l e .  

Cependant ,   l ' u t i l i s a t i o n   de  sys tèmes   c a t a l y t i q u e s   t e l s   que  c e lu i   d é c r i t  

c i - d e s s u s   p r é s e n t e   encore   un  i n c o n v é n i e n t   s é r i e u x   l o r s q u ' i l s   sont  u t i l i s é s  



dans  un  p rocédé   où  le  polymère   es t   obtenu  d i r e c t e m e n t   sous  forme  de  p a r t i -  

c u l e s .   On  a  c o n s t a t é   en  e f f e t   que  les  po lymères   obtenus   en  p a r t i c u l e s  

d i r e c t e m e n t   à  l eu r   i n t e r v e n t i o n ,   quoique  de  g r a n u l o m é t r i e   r é g u l i è r e ,  

c o n t i e n n e n t   un  p o u r c e n t a g e   r e l a t i v e m e n t   é levé   de  p a r t i c u l e s   f i n e s   et  o n t  

une  g r o s s e u r   moyenne  des  p a r t i c u l e s   r e l a t i v e m e n t   f a i b l e .  

La  m o r p h o l o g i e   des  p a r t i c u l e s   de  ces  polymères   pose  dès  lo rs   de s  

p rob lèmes   au  cours   de  l eu r   s échage ,   de  l eur   s t o c k a g e ,   de  l eur   t r a n s p o r t ,  

de  l eu r   m a n i p u l a t i o n   et  de  l e u r  m i s e   en  oeuvre  par  les  t e c h n i q u e s   c o n n u e s  

de  moulage .   Les  t e n t a t i v e s   r é a l i s é e s   j u s q u ' à   p r é s e n t   pour  augmenter   l a  

g r o s s e u r   moyenne  des  p a r t i c u l e s   des  po lymères   ob tenues   d i r e c t e m e n t   p a r  

p o l y m é r i s a t i o n   au  moyen  des  sys tèmes   c a t a l y t i q u e s   d é c r i t s   c i - d e s s u s   n ' o n t  

pas  é té   complè tement   s a t i s f a i s a n t e s .   C ' e s t   a i n s i   qu 'on  a  c o n s t a t é   q u ' u n e  

c e r t a i n e   a u g m e n t a t i o n   du  d i a m è t r e   moyen  des  p a r t i c u l e s   p o u v a i t   ê t r e   o b t e n u e  

en  é l e v a n t   la  t e m p é r a t u r e   à  l a q u e l l e  o n   met  l ' h a l o g é n u r e   d ' a l u m i n i u m   e n  

o e u v r e .   Ce t t e   a u g m e n t a t i o n   du  d i a m è t r e   moyen  s ' accompagne   t o u t e f o i s  

m a l e n c o n t r e u s e m e n t   d ' une   d i m i n u t i o n   du  poids   s p é c i f i q u e   a p p a r e n t   et  d ' u n  

é l a r g i s s e m e n t   i m p o r t a n t   de  la  d i s t r i b u t i o n   g r a n u l o m é t r i q u e   des  p a r t i c u l e s .  

Le  but  p r i n c i p a l   de  la  p r é s e n t e   i n v e n t i o n   es t   donc  l ' o b t e n t i o n ,   s a n s  

les  e f f e t s   s e c o n d a i r e s   n é f a s t e s   s u s m e n t i o n n é s ,   de  p o l y o l é f i n e s   dont  l e  

p o u r c e n t a g e   de  f i n e s   p a r t i c u l e s   es t   r é d u i t   et  dont  la  g r o s s e u r   moyenne  de s  

p a r t i c u l e s   es t   p lus   é l e v é e .  

Par  a i l l e u r s ,   les   p o l y o l é f i n e s   sont   de  p lus   en  plus  f réquemment   m i s e s  

en  oeuvre   sous  forme  de  p o u d r e s ,   c ' e s t - à - d i r e   sous  forme  de  p a r t i c u l e s  

denses   et  r é g u l i è r e s   dont  un  p o u r c e n t a g e   i m p o r t a n t   p r é s e n t e   un  d i a m è t r e  :  

moyen  s u p é r i e u r   à  250  m i c r o n s ,   de  p r é f é r e n c e   s u p é r i e u r   à  500  m i c r o n s .  

Les  poudres   de  p o l y o l é f i n e s   sont   a p p r é c i é e s   p a r t i c u l i è r e m e n t   pour  l a  

mise  en  oeuvre   par  i n j e c t i o n .   D ' a u t r e s   débouchés   i n t é r e s s a n t s   des  p o u d r e s  

de  p o l y o l é f i n e s   s o n t   la  r é a l i s a t i o n   d ' e n d u i t s   par  d i v e r s e s   t e c h n i q u e s  

( e n d u c t i o n   é l e c t r o s t a t i q u e ,   e n d u c t i o n   par  p u l v é r i s a t i o n ,   etc)   et  l ' u t i l i -  

s a t i o n   comme  a d d i t i f s ,   agen t s   de  démoulage,   c i r e s ,   c o m p o s i t i o n s   pour  p e i n -  

t u r e s ,   l i a n t s   pour  t e x t i l e s   non  t i s s é s ,   e t c .  

Un  a u t r e   but  de  la  p r é s e n t e   i n v e n t i o n   es t   la  f a b r i c a t i o n   de  p o u d r e s  
de  p o l y o l é f i n e s   au  moyen  de  p r o c é d é s   de  p o l y m é r i s a t i o n   qui  donnent   d i r e c -  

tement   des  po lymères   sous  forme  de  p a r t i c u l e s   qui  ont  les  c a r a c t é r i s t i q u e s  

m o r p h o l o g i q u e s   des  poudres   u t i l i s é e s   dans  les  p rocédés   ment ionnés   plus  h a u t .  

L ' i n v e n t i o n   es t   basée   sur  la  d é c o u v e r t e   s u r p r e n a n t e   qu 'une   c l a s s e   t o u t  

à  f a i t   p a r t i c u l i è r e   de  sys tèmes   c a t a l y t i q u e s   d é c r i t s   plus  haut   p e r m e t  .  ,  
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