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Solide catalytique pour la (co)polymérisation d’éthyléne, procédé pour sa

réparation, systéme catalytique pour la (co olymérisation d’éthyléne et
procédé de (co)polymérisation d’éthylene

La présente invention concerne un solide catalytique mixte pour la
(co)polymérisation d'éthylene contenant 2 la fois un métallocene et un
catalyseur d’un métal du groupe VIB du tableau périodique, en particulier
du chrome. Elle concemne en outre un procédé de préparation de ce solide
catalytique, un systéme catalytique pour la (co)polymérisation d’éthylene
comprenant ce solide catalytique et un procédé de (co)polymérisation
d’éthylene au moyen du systéme catalytique.

Différents types de catalyseurs sont connus pour la polymérisation
d’éthylene tels que par exemple les catalyseurs a base de chrome, les
catalyseurs a base de titane ou les métallocenes, les caractéristiques du
polyéthylene obtenu étant déterminées notamment par la nature du cata-
lyseur utilisé.

Afin d’obtenir un copolymere d’alpha-oléfines de large distribution des
masses moléculaires, on a déja proposé dans la demande de brevet PCT-A-
92/15619 d'utiliser un procédé en deux etapes dans lequel on polymérise au
moins deux alpha-oléfines dans la premiere étape au moyen d’un métal-
locene et d'un aluminoxane et on poursuit la polymérisation dans la
deuxieme étape en présence du polymere issu de la premiere étape. Ce
procédé connu nécessite une installation complexe comportant deux
réacteurs de polymérisation reliés entre eux.

Par ailleurs, dans la demande de brevet EP-A-339571 on propose
d’utiliser un catalyseur comprenant :

(@) un composé de chrome déposé sur un support poreux en oxyde
inorganique,

(b) un composé de métal de transition (tel que par exemple le biscyclo-
pentadiényldichlorozirconium), et

(¢) un aluminoxane,

pour la fabrication de polyéthylene de large distribution des masses molécu-

laires. L'utilisation de ce catalyseur connu pour la polymérisation d’éthylene

présente I'inconvénient de conduire, dans certaines conditions. i des poly-

¢thylenes d'indice de fluidité trop faible pour pouvoir étre mis en oeuvre
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dans des procédés tels que I'injection, le soufflage, etc.

La présente invention vise a remédier aux inconvénients précités en
fournissant un solide catalytique nouveau permettant I'obtention de poly-
€thylenes de large distribution des masses moléculaires et d’indice de
fluidité relativement €levé, qui sont aptes a la mise en oeuvre ultérieure
aisée dans des procédés tels que Pinjection etc.

A cet effet, I'invention conceme un solide catalytique pour la (co)poly-
mérisation d’éthylene comprenant au moins un support inorganique, au
moins un métallocene d’un métal de transition, au moins un agent ionisant
et au moins un composé d’un métal du groupe VIB du tableau périodique.

Une caractéristique importante de I'invention réside dans la combi-
naison de deux catalyseurs de nature différente et connus en tant que tels
dans un seul solide catalytique, a savoir un métallocene a base d’un méta]
de transition (qui est ionisé sous I'effet d’un agent ionisant) et un catalyseur
a base d’un métal du groupe VIB du tableau périodique. La demanderesse a
constaté que ces deux catalyseurs sont compatibles de manigre 3 ce qu’ils
peuvent étre activés simultanément en présence I’'un de I'autre pour la
(co)polymérisation d’éthylene.

Une des caractéristiques essentielles de Iinvention réside dans I’utilj-
sation d’un agent ionisant qui a pour fonction d’ioniser le métallocene et de
le rendre ainsi actif en (co)polymérisation d’éthylene. La demanderesse a
constaté que I'utilisation d’un métallocene a I'état ionisé (formé sous I'effet
de I'agent ionisant) en combinaison avec un catalyseur au chrome permet
généralement d’obtenir des polyéthylenes d'indice de fluidité plus élevé (et
donc plus faciles 3 mettre €N oeuvre) par rapport aux catalyseurs connus de
ce type dans lesquels le métallocene n’est pas ionisé, lorsqu'ils sont utilisés
dans les mémes conditions de polymérisation.

Selon I'invention, on entend désigner par agent ionisant, un composé
comprenant une premiere partie qui présente les propriétés d’un acide de
Lewis et qui est capable d’ioniser le métallocene en un métallocene
cationique, et une deuxieme partie, qui est inerte vis-i-vis du métallocene
ionisé, et qui est capable de stabiliser e métallocéne ionisé,

L’agent ionisant peut étre un compose¢ ionique comprenant un cation
présentant les propriétés d'un acide de Lewis, et un anion constituant la
deuxieme partie precitée de I'agent ionisant. Les anions ayant conduit 3 de
treés bons résultats sont les anions organoboriques. On entend désigner par
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anion organoborique un anion dérivé du bore, dans lequel I'atome de bore
est lié 2 4 substituants organiques. Des exemples d’acides de Lewis
cationiques sont le carbénium, le sulfonium, I’oxonium, I’anilinium,
I’ammonium et le cation de lithium. Le carbénium est préféré. On peut citer
comme exemples d’agents ionisants ioniques, le triphénylcarbénium tétrakis-
(pentafluorophényl)borate, le N,N-diméthylanilinium tétrakis(pentafluoro-
phényl)borate, le tri(n-butyl)ammonium tétrakis(pentafluorophényl)borate et
le lithiumtétrakis(pentafluorophényl)borate.
En variante, 1’agent ionisant peut également étre un composé
nonionique capable de transformer le métallocene en métallocene ionisé. A
cet effet, I'agent ionisant est lui-méme transformé en un anion qui est inerte
vis-a-vis du métallocene cationique et qui est capable de stabiliser celui-ci.
On peut citer comme exemples d'agent ionisant nonionique, le tri(penta-
fluorophényl)bore, le triphénylbore, le triméthylbore, le tri(triméthyl-
silyl)borate et les organoboroxines.
L'agent ionisant est de préférence sélectionné parmi le triphényl-
carbénium tétrakis(pentafluorophényl)borate et le tri(pentafluorophényl)bore.
Le triphénylcarbénium tétrakis(pentafluorophényl)borate convient particu-
lierement bien.
Dans le solide catalytique selon I'invention, le métallocene est
habituellement choisi parmi les composés de formule (Cp)a(Cp‘)bMXXZZ,
dans laquelle
- Cp et Cp‘ désignent chacun un radical hydrocarboné insaturé coordin€ a
I"atome central M, les groupes Cp et Cp’ pouvant étre li€s par un pont
covalent,

- M désigne le métal de transition, qui est choisi parmi les groupes IIIB,
IVB, VB et VIB du tableau périodique,

- a. b, x et z désignent des nombres entiers tels que
(@a+b+x+2)=mx>0.z=0etaet/oub = 0,

- m désigne la valence du métal de transition M,

- X désigne un halogene, et

- Z désigne un radical hydrocarboné pouvant éventuellement comprendre
de I'oxygene ou un radical silyl de formule (-R-Si-R'R""R™™) ou
R désigne un groupe alkyle, alkényle. aryle. alkoxy ou cycloalkyle
sventuellement substitué comprenant jusqu'a 20 atomes de carbone,

_ R'. R et R sont identiques ou différents et désignent chacun un
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halogene ou un groupe alkyle, alkényle, aryle, alkoxy ou cycloalkyle
éventuellement substitué comprenant jusqu'a 20 atomes de carbone,
- tdésigne O ou |.

De préférence, le métal de transition est s€lectionné parmi le scandium,
le titane, le zirconium, I’hafnium et le vanadium. Le zirconium convient
particulierement bien.

Les groupes Cp et Cp' représentent chacun avantageusement un groupe
mono- ou polycyclique éventuellement substitué comprenant de 5 aso
atomes de carbone liés par des doubles liaisons conjuguées. Comme
exemple typique on peut citer Je radical cyclopentadiényle, indényle ou
fluorényle ou un dérive substitué de ce radical. Les groupements substitués
peuvent étre choisis parmi les radicaux hydrocarbonés comprenant jusqu’a
10 atomes de carbone. Un des groupes Cp et Cp’ ou les deux groupes
peuvent également représenter un radical dérivé d’un élément choisi parmi
le groupe VA du tableau périodique, par exemple I'azote ou le phosphore.

On peut citer comme exemples de métallocenes de formule
(Cp)a(Cp’)bMXXZZ, dans le cas o z est égal 2 0, les métallocenes de
scandium mono- et dihalogénés tels que le chlorodi(cyclopenta-
diényl)scandium et Je dichloro(indényl)scandium, les métallocenes de titane
mono-, di- et trihalogénés tels que le chlorotri(pentaméthyl-
cyclopentadiény])titane, le dibromodi(méthylcyclopentadiényl)titane et le
trichloro(cyclopentadiényl)titane, les métallocenes de zirconium mono-, dj-
et trihalogénés tels que le dichlorodi(cyclopentadiényl)zirconium, le iodotri-
(cyclopentadiényl)zirconium, le dibromo(cyclopentadiényl-
l-indényl)zirconium, le trichloro(ﬂuorényl)zirconium, les métallocenes
d’hafnium mono-, di- et trihalogénés et les métallocenes de vanadium
mono-, di- et trihalogénés tels que le chlorotri(cyclppentadiényl)vanadium,
le dichlorodi(éthylcyclopentadiényl)vanadium et le trichloro(éthylindényl)-
vanadium.

Dans le cas ou z est différent de 0 et oi Z est un radical hydrocarbong,
le métallocene de formule (Cp)a(Cp‘)bMXXZZ peut par exemple étre choisj
parmi le chloro(cyc]opentadiényl)éthylscandium, le dibromo(méthylcyclo—
pentadiényl)butyltitane. Je chloro(indényl)isopropyltitanc et le dichloro-
(fluorénylyhexylzirconium .

Dans le cas ol z est différent de 0 et ol Z est un radical silyl de
formule (-Ri-Si-R'R"R"™), [e métallocene de formule (Cp)a(Cp')bMXxZZ
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peut par exemple étre choisi parmi ceux comprenant comme radical silyl,
I'allyldiméthylchlorosilyl, I’allylméthyldiéthoxysilyl, le 5-(dicycloheptényl)-
trichlorosilyl, le 2-bromo-3-triméthylsilyl-1-propényl, le 3-chloropropyldi-
méthylvinylsilyl, le 2-(3-cyclohexényl)éthyltriméthoxysilyl et le diphényl-
vinylchlorosilyl.

Les métalloceénes ayant un pont covalent reliant les deux groupes Cp et
Cp’ peuvent contenir a titre de groupement de pontage un groupe alkylene
pouvant éventuellement comprendre de I'oxygene, alkénylene, arylalkylene,
alkylaryléne, arylalkénylene, éventuellement halogéné ou un radical dérivé
d’un élément choisi parmi les groupes A, IVA, VA et VIA du tableau
périodique, tel que le bore, I'aluminium, le silicium, le germanium, 1'étain,
I'azote, le phosphore et le soufre. L'éthylene, le diméthylsilylene, le
diméthylméthylene conviennent particulierement bien.

Les métalloceénes de formule (Cp)a(Cp‘)bMXxZZ preéférés sont ceux
dans lesquels les groupes Cp et Cp‘ sont choisis parmi les radicaux cyclo-
pentadiényle, indényle et fluorényle. De bons résultats sont obtenus avec
ceux dont les groupes Cp et Cp’ sont liés par un pont covalent du type
alkylene. Les métallocénes dont le métal de transition est choisi parmi le
titane, le zirconium et I’hafnium conviennent tres bien. On obtient des
résultats particulierement satisfaisants avec les métallocenes dérivés du
zirconium.

Dans le solide catalytique selon I'invention, le métal du groupe VIB du
tableau périodique est de préférence le chrome. Le composé de chrome
peut étre choisi parmi les composés inorganiques ou organiques de chrome
dans lesquels le chrome est a 1'état hexavalent, trivalent ou bivalent. On
peut citer comme exemples de composés de chrome les oxydes de chrome et
les sels de chrome tels que I'acétate de chrome, le chlorure de chrome, le
sulfate de chrome, les chromates, les bichromates ou ['acétylacétonate de
chrome. Il peut par exemple s'agir de composés de chrome hexavalent
obtenus par oxydation d'un composé de chrome dans lequel le chrome se
trouve 2 un état réduit, 1'oxydation pouvant éventuellement étre réalisée en
présence d'un support inorganique. Il peut aussi s’agir de composes de
chrome tri- ou bivalent obtenus par réduction de composes de chrome
hexavalent, éventuellement en présence d'un support inorganique.

Dans le solide catalytique selon I'invention, les quantités de métallocene
et de composé d'un métal du groupe VIB présentes dépendent des caracté-
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ristiques souhaitées du (co)polymere d’éthylene. Lorsque I'on souhaite
obtenir un (co)polymere d’éthylene ayant des propriétés proches de celles
qui sont propres aux catalyseurs a base d’un métal du groupe VIB, il est
souhaitable que le rapport molaire métal du groupe VIB/métal de transition
soit €levé. Par contre, si I'on souhaite obtenir des propriétés proches de
celles conférées par les métallocenes, il est préférable que ce rapport soit
faible. Le métallocene et le composé d’un métal du groupe VIB sont
généralement présents dans des quantités telles que le rapport molaire métal
du groupe VIB/métal de transition est d’au moins 0,001, en particulier d’au
moins 0,01, les rapports d’au moins 0,1 étant les plus avantageux. Le
rapport molaire métal du groupe VIB/métal de transition est le plus souvent
d’au plus 100, plus précisément d’au plus 50, les rapports d’au plus 10 étant
recommandés, par exemple d’environ 1 2 environ 3,5.

Le support inorganique du solide catalytique selon I'invention peut par
exemple étre choisi parmi les halogénures métalliques, tels que le chlorure
de magnésium, parmi les oxydes métalliques, tels que les oxydes de
silicium, d’aluminium, de titane, de zirconium, de thorium, leurs mélanges
et les oxydes mixtes de ces métaux tels que le silicate d’aluminium et le
phosphate d’aluminium. Le support peut éventuellement étre traité avec un
compos¢ fluor€. La silice, 1'alumine, le chlorure de magnésium, le
phosphate d’aluminium et les mélanges de silice, d’alumine et de phosphate
d’aluminium conviennent bien. Les supports contenant simultanément de la
silice (X), de I'alumine (Y) et du phosphate d’aluminium (Z) sont
avantageux, en particulier ceux dont le rapport molaire (X):(Y):(Z) est de
(10 a2 95):(1 a 80):(1 a 85), plus précisément de (20 a 80):(1 a 60):(5 a 60).

Le support présente généralement une granulométrie caractérisée par un
diametre moyen D d’au moins 10 um, en particulier d’au moins 20 um, les
diametres d’au moins 40 um étant les plus courantes. Le diametre est
habituellement d'au plus 1000 um, typiquement d'au plus 500 um, les
valeurs d’au plus 200 um étant recommandées. Le plus souvent, la granulo-
métrie est en outre caractérisée par un écart type ¢ d’au moins 10 um, plus
précisément d’au moins 20 um. L'écart type est couramment d'au plus 50
pm. avantageusement d'au plus 40 um.

Le support présente avantageusement une surface spécifique mesurée
par la méthode volumétrique BET de la norme britannique BS 4359/1
(1984) d'au moins 100 m2/g. plus spécialement d'au moins 180 mz/g, les
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valeurs d’au moins 220 m2/g étant les plus avantageuses. La surface
spécifique est couramment d’au plus 800 mz/g, le plus souvent d’au plus
700 m?/ g, les valeurs d’au plus 650 m2/g étant favorables.

Dans la plupart des cas, le support est en outre caractérisé par un
volume poreux d’au moins 1,5 cm3/g, en particulier d’au moins 2,0 cm3/g,
les valeurs d’au moins 2,2 cm3/g étant les plus courantes. Le volume
poreux est habituellement d’au plus 5,0 cm3/g, de préférence d’au plus
4.5 cm3/g, les valeurs d’au plus 4,0 cm3/g étant recommandées. Le volume
poreux est la somme du volume poreux mesuré par la méthode de
pénétration a 1’azote (BET) selon la technique volumétrique décrite dans la
norme britannique BS 4359/1 (1984), et du volume poreux mesuré par la
méthode de pénétration au mercure au moyen du porosimetre de type PORO
2000 commercialisé par CARLO ERBA CO, selon la norme belge NBN B
05-202 (1976).

Le solide catalytique selon I'invention comprend avantageusement le
support en une quantité d’au moins 0,01 % en poids par rapport au poids
total du support inorganique et du composé de métal du groupe VIB, de
préférence d’au moins 0,1 % en poids, les valeurs d’au moins 0,2 % en
poids étant les plus courantes; la quantité du support n’excede
habituellement pas 2 % en poids, en particulier pas 1,5 % en poids, les
valeurs d’au plus 1 % en poids étant recommandees.

Il va de soi que le solide catalytique selon I'invention peut comprendre
plus d’un métallocene, plus d'un agent ionisant, plus d'un support et/ou plus
d’un composé d'un métal du groupe VIB.

Le solide catalytique selon I'invention présente 1'avantage de permettre
I'obtention de (co)polymeres d’éthylene présentant un indice de fluidité
élevé et une distribution des masses moléculaires large facilitant ainsi leur
mise en oeuvre sans difficultés dans tous les procédés classiques de fabri-
cation d’objets fagonnés tels que les procédés d’extrusion. d"extrusion-
soufflage, d’extrusion-thermoformage et d’injection. Le solide catalytique
selon I'invention permet également I’obtention de (co)polymeres d’éthylene
de bonnes propriétés rhéologiques.

Le solide catalytique selon I'invention peut étre obtenu par tout moyen
connu adéquat. En particulier le solide catalytique selon 1'invention est
fabriqué au moyen d'un procédé selon lequel on prépare. dans une premiere

étape, un solide comprenant un support inorganique et un compose d'un
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métal du groupe VIB et on y incorpore, dans une deuxiéme étape, un
composé a base d’un métallocéne de métal de transition et un composé a
base d’un agent ionisant.

Dans le procédé selon I'invention le solide comprenant un support et un
compos€ de métal du groupe VIB peut étre obtenu de toute maniére connue
adéquate. Il peut par exemple étre obtenu par imprégnation du support avec
une solution aqueuse ou organique d’un composé de métal du groupe VIB,
suivie d’un séchage en atmosphere oxydante. On peut utiliser a cet effet un
composé de métal du groupe VIB choisi parmi les sels solubles tels que
’acétate, le chlorure, le sulfate (en particulier, !orsque le métal est le
chrome, les chromates et les bichromates) en solution aqueuse, ou tel que
I’acétylacétonate en solution organique. Apres I'imprégnation du support
avec le composé de métal du groupe VIB, le support imprégné est avanta-
geusement activé en le chauffant a une température de 400 a 1000 °C pour
transformer une partie au moins du métal en métal hexavalent. Ensuite, le
métal hexavalent peut éventuellement étre réduit au moins partiellement par
un agent réducteur tel que par exemple le monoxyde de carbone ou
I’éthyléne. Le composé de métal du groupe VIB mis en oeuvre peut aussi
étre prépolymeérisé.

Le solide comprenant un support et un composé d'un métal du groupe
VIB peut avantageusement €tre obtenu au moyen d’un mélange mécanique
d’un support avec un composé solide d’un métal du groupe VIB en
I’absence d'un liquide, par exemple de I’acétylacétonate du métal. Ensuite,
ce mélange est avantageusement préactivé a une température inférieure a la
température de fusion du composé de métal du groupe VIB avant de
I’activer conventionnellement comme décrit ci-dessus.

En variante, le composé d’'un métal du groupe VIB peut également étre
incorporé au support pendant la fabrication de celui-ci de maniére a obtenir
une dispersion homogene du métal dans le support.

Dans le solide comprenant un support et un composé d'un métal du
groupe VIB, le métal est généralement présent en une proportion d'au moins
0.05 % en poids sur base du poids total du solide. en particulier d'au moins
0.1 % en poids, les valeurs d’au moins 0.25 % en poids étant les plus
avantageuses. La proportion de métal est le plus souvent d'au plus 10 % en
poids sur base du poids total du solide. plus précisément d'au plus 5 % en

poids. les valeurs d'au plus 2 % en poids €tant les plus courantes.
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Dans la deuxieme étape du procédé selon I’invention I’incorporation du
composé a base d’un métallocéne et celle du composé a base d'un agent
ionisant peuvent étre effectuées simultanément ou séparément. Dans ce
dernier cas, le composé a base d’un métallocene et le composé a base d’un
agent ionisant peuvent étre ajoutés dans un ordre quelconque.

Dans la deuxieéme étape du procédé selon I'invention I’incorporation
peut étre réalisée par tout moyen connu adéquat. Lorsque 1’on ajoute
simultanément le composé a base d’un métallocene et le composé a base
d’un agent ionisant, on préfere I’effectuer par mélange avec le solide
comprenant un support et un composé d’un métal du groupe VIB dans un
milieu hétérogéne. Par "milieu hétérogéne" on entend désigner aux fins de
la présente invention un milieu comprenant le solide contenant un support et
un compos¢ d'un métal du groupe VIB, le composé 2 base d’un agent
ionisant et le composé a base d’un métallocene, dans lequel au moins 80 %
(de préférence au moins 95 %) d’un au moins de ces deux derniers
composés et au moins 80 % (de préférence au moins 95 %) du solide
contenant un support et un composé d'un métal du groupe VIB se trouvent i
I’état solide. Ce milieu hétérogene peut étre essentiellement solide et obtenu
en meélangeant, en ’absence d’un liquide, les deux composés précités a
I"état solide avec le solide comprenant un support et un composé d’un métal
du groupe VIB, généralement 2 I'état de poudres. En variante, le milieu
hétérogene peut contenir une phase liquide et étre constitué d'une suspension
comprenant un liquide organique dans lequel au moins 80 % (de préférence
au moins 95 %) d'un au moins des deux composés (le composé a base d’un
agent ionisant et le composé a base d’un métallocene) et au moins 80 % (de
préférence 95 %) du solide contenant un support et un composé d’un métal
du groupe VIB sont insolubles. Comme liquide organique on peut utiliser un
hydrocarbure aliphatique choisi parmi les alcanes linéaires (par exemple le
n-butane, le n-hexane et le n-heptane), les alcanes ramifics (par exemple
l'isobutane, I'isopentane, 1'isooctane et le 2,2-diméthylpropane), et les
cycloalcanes (par exemple le cyclopentane et le cyclohexane). Les hydro-
carbures aromatiques monocycliques tels que le benzene et ses dérives. par
exemple le toluene, et les hydrocarbures aromatiques polycycliques, chaque
cycle pouvant étre substitué, conviennent également, pour autant qu’on soit
dans un milieu hétérogene tel que défini ci-avant. On peut aussi mettre en

oeuvre un hydrocarbure aliphatique halogéné, tel que les alkanes chlorés
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comme par exemple CH2C12 ou CCl4. On préfere Jes hydrocarbures
aromatiques et Jeg alcanes chlorgs. Lorsque I’on ajoute séparément Je

Préférentiellement réalisée dans yn milieu hétérogene dang lequel au moing
80 % (de préférence 95 %) soit du premier soit dy deuxieme sojt des deux
COmMposés et au moing 80 % (de préférence 95 %) du solide contenant un

général, dans Je cas ou I’ajout est effectug en I'absence d'up liquide
Organique, il peut s’avérer souhaitable de réaliser le mélange du composé 3

un mélangeur mupn;j d’un agitateyr.
Dans une forme de réalisation Particuligrement avantageuse du procéde

ensuite en imprégnant le mélange ains;j obtenu avec yne solution d’un
COMpose a base d'un agent ionisant. [e mélange en I"absence d'up liquide
est de préférence réalisé dans un lit fluide. Cere forme de réalisation
convient également pour fabriquer deg solides catalytiques exempts de
composé d'un métal 4y groupe VIB, i savoir des solides catalytiques
comprenant essentiellement gy, moins un support inorgzmiquc. au moins yn
metallocene d'up métal de transition €t au moins up agent ionisant. Dapg ce
cas, la fabrication est réalisée en mélangeant d"abord Je support avec yp
COmMpose a base d*up métallocene en I"absence d'yun liquide et ensyite en
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imprégnant le mélange ainsi obtenu avec une solution d’un composé a base
d’un agent ionisant.

Dans le procédé de préparation selon I'invention, le métallocene et
I"agent ionisant sont conformes a ceux décrits ci-avant. Par "composé a base
d'un métallocéne", on entend désigner le métallocene pur ou un composé
mixte comprenant le métallocéne et au moins une autre substance solide
différente du métallocene et de I'agent ionisant et inerte vis-a-vis de ceux-ci.
Par "compos€ a base d’un agent ionisant", on entend désigner 1'agent
ionisant pur ou un composé mixte comprenant I’agent ionisant et au moins
une autre substance solide différente de 1’agent ionisant et du métallocene et
inerte vis-a-vis de ceux-ci. Ces substances solides peuvent étre du type
polymérique (tel que les polymeres d’oléfines) ou minéral (tel que les
oxydes métalliques et les halogénures de métaux). Ces composés mixtes
respectifs peuvent par exemple étre obtenus par mélange mécanique a I'état
solide du métallocéne ou de I'agent ionisant avec la substance solide. En
variante, ils peuvent étre obtenus par imprégnation de la substance solide
avec une solution du métallocéne respectivement de I'agent ionisant. On
peut aussi utiliser le métallocene et I’agent ionisant a I’état pur.

Les quantités du composé a base du métallocene et du compos€ a base
de I'agent ionisant mises en oeuvre dans le procédé selon I'invention de
préparation sont habituellement telles que le rapport molaire
métallocene/agent ionisant est d’au moins 0.5, en particulier d’au moins 1.
Le rapport molaire métallocéne/agent ionisant ne dépasse en général pas 2.
Un rapport molaire de 1 est préféré.

La température a laquelle I'incorporation est effectuée dans la deuxieme
etape du procédé selon I'invention peut étre toute température inférieure 2 la
température de décomposition du support, du compos€ d’un métal du groupe
VIB, du composé a base d’'un métallocene et du composé a base d'un agent
ionisant. La température dépend des lors de la nature de ces constituants;
elle est généralement au moins égale 2 0 °C, de préférence a 20 °C; les
valeurs au maximum égales a 250 °C étant les plus courantes, celles
inférieures & 200 °C, par exemple 150 °C, étant les plus avantageuses.
Dans le cas ou le milieu hétérogene est une suspension comprenant un
liquide organique, la température doit étre telle qu'au moins 80 % (de
préférence 95 %) du solide contenant un support et un composé d'un métal
du groupe VIB et, le cas échéant, au moins 80 % (de préférence au moins
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90 %) d’au moins un des deux composés (le composé a base d’un agent
ionisant et le composé a base d’un métallocéne) soient insolubles dans le
liquide organique. L’incorporation peut étre réalisée a une température
constante ou a une température variable de maniere continue ou discontinue.

Dans la deuxieme étape du procédé selon I'invention, la durée pendant
laquelle I"incorporation est effectuée doit étre suffisante pour homogénéiser
le mélange au maximum. La durée va dépendre du mélangeur utilisé. Elle
est généralement au moins €gale 2 1 min, de préférence 4 5 h; pour des
considérations d’ordre €conomique, il est souhaitable qu’elle n’excede pas
100 h, en particulier pas 50 h. Une durée d’environ 24 h convient particu-
lierement bien.

Dans une forme de réalisation particulidre dy procédé selon I’invention,
le composé 2 base d'un métallocene et/ou le composé a base d’un agent
ionisant comprennent en outre 2 titre de substance solide différente du
métallocene et/ou de I"agent ionisant, un Support. Le support est conforme
au support décrit plus haut. La quantité de support présente dans le composé
a base d’un métalloczne oy a base d’un agent ionisant est telle que le
rapport pondeéral du support au Composé a base d’un métallocene (ou a base
d’un agent ionisant) soit au moins €gal 2 0,05, de préférence a 2; il est
souhaitable qu’il n’excéde pas 1000, en particulier pas 100, les valeurs
voisines de 10 étant recommandées.

Le solide catalytique selon I'invention trouve une application pour la
(co)polymérisation d’éthylene, en association avec un cocatalyseur,

L’invention concerne des lors €galement un systeme catalytique pour la
(co)polymérisation d’éthylene, obtenu par mise en contact d'un solide
catalytique conforme 3 I'invention, tel que défini plus haut avec un cocata-
lyseur sélectionné parmi les composés organométalliques d'un métal choisi
parmi les groupes IA, ITA, IIB, MIA et IVA du tableau périodique.

Dans le systeme catalytique selon I'invention Je cocatalyseur peut par
exemple étre choisi parmi les COmMposes organomeétalliques du lithium, du
magnésium, du zinc. de I"aluminium ou de Iétain. Les meilleurs résultats
sont obtenus avec [es composés organoaluminiques comprenant au moins
une liaison aluminium-carbone et pouvant éventuellement comprendre de
"oxygene et/ou un halogeéne. On peut citer comme exemples les composés
trialkylaluminium, Jes composés alkylaluminiques halogénés et les Composés
alkylaluminiques comprenant au moins un groupe alkoxy. Les Composés
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organoaluminiques répondent avantageusement a la formule générale
AITT’T" dans laquelle les groupes T, T' et T'’ désignent chacun un groupe
alkyle, alkényle, aryle ou alkoxy, éventuellement substitué, contenant
jusqu’a 20 atomes de carbone. Il peut s’agir par exemple de triméthyl-, de
triéthyl-, de tripropyl-, de triisopropyl-, de tributyl-, de triisobutyl-, de
trihexyl-, de trioctyl- et de tridodécylaluminium. Le triméthylaluminium
convient particulierement bien. On peut également utiliser le triéthylbore,
seul ou en mélange avec un composé organoaluminique tel que décrit ci-
dessus.

Dans le systeéme catalytique selon I'invention, la quantité de cocata-
lyseur mise en oeuvre peut varier dans une large mesure. Elle est en général
telle que le rapport molaire du cocatalyseur au métallocéne soit au moins
égale a 5. En pratique toutefois, on n’a pas intérét a ce que ce rapport
excede 5000, les valeurs inférieures a 2000 étant recommandées. Des
valeurs voisines de 10 a4 500 conviennent généralement bien lorsque le
systeme catalytique est destiné & la polymérisation d’oléfines.

Le systeme catalytique selon I'invention peut étre utilis€ pour I’'homo-
polymérisation et la copolymérisation d’éthyléne avec un ou plusieurs
comonomeres. Les comonomeres peuvent étre de matieres diverses. Ils
peuvent étre des monooléfines pouvant comprendre jusqu'a 8 atomes de
carbone, par exemple le 1-buténe, le 1-pentene, le 3-méthyl-1-butene, le
1-hexene, les 3- et 4-méthyl-1-pentenes et le 1-octene. Une ou plusieurs
dioléfines comprenant de 4 2 18 atomes de carbone peuvent également étre
copolymérisées avec 1'éthylene et le propylene. De préférence, les dioléfines
sont choisies parmi les dioléfines aliphatiques non conjuguées telles que le
4-vinylcyclohexene et le 1,5-hexadiene, les dioléfines alicycliques ayant un
pont endocyclique telles que le dicyclopentadiene, le méthylene- et
I'éthylidene-norbornene, et les dioléfines aliphatiques conjuguées telles que
le 1,3-butadiene, I'isoprene et le 1,3-pentadiene.

Le systeme catalytique selon I'invention apparait particulierement
performant pour la fabrication d"homopolymeres de I'¢thylene, et de
copolymeres de 1'éthylene contenant au moins 90 % . de préférence au
moins 95 %. en poids d'éthylene. Les comonomeres préférés de 1'éthylene
sont le propylene. le I-butene, le 1-hexene, le 1-octene et le 1,5-hexadiene
et leurs mélanges. Les comonomeres tout particulierement préférées sont le

1-butene et le 1-hexene.
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La présente invention concerne aussi un procédé de (co)polymérisation
d’éthylene dans lequel on utilise un syst2me catalytique conforme a
I'invention, tel que défini plus haut.

Selon une forme d’exécution particulizrement avantageuse du procédé
de polymérisation suivant I'invention, on mélange d'abord 1'éthylene avec le
cocatalyseur et on ajoute ensuite au mélange ainsi obtenu le solide cata-
Iytique. Dans cette forme d’exécution avantageuse du procédé de polymé-
risation selon I'invention, le cocatalyseur est en général mis en oeuvre sous
forme d’une solution dans un diluant hydrocarboné. Ce diluant hydro-
carboné peut étre choisi parmi les hydrocarbures aliphatiques tels que les
alcanes linéaires (par exemple le n-butane, le n-hexane et le n-heptane), les
alcanes ramifiés (par exemple I'isobutane, I’isopentane, I'isooctane et le
2,2-diméthylpropane) et les cycloalcanes (par exemple le cyclopentane et le
cyclohexane). On opere de préférence dans de I'isobutane ou de I'hexane.

Dans cette forme d’exécution avantageuse du procédé de polymérisation
selon Iinvention, dés le moment oli on met le solide catalytique en contact
avec le diluant hydrocarboné, le cocatalyseur et I'éthylene réagissent de
maniere a transformer le métalloceéne en une substance catalytique active a
I’état ionisé.

Dans une variante de cette forme d’exécution particuliere du procédé de
polymérisation selon I'invention, visant a copolymériser I'éthylene avec au
moins un comonomere, on introduit I’éthylene et le(s) comonomere(s)
simultanément ou en différé dans le réacteur de polymérisation avant I’ajout
du précurseur solide du systéme catalytique.

Dans le procédé de polymérisation suivant 1'invention. la poly-
mérisation peut étre effectuée indifféremment en solution. en suspension ou
en phase gazeuse, et peut étre réalisée en continu ou en discontinu, par
exemple en effectuant une polymérisation en suspension dans un premier
réacteur suivie d'une polymérisation en phase gazeuse dans un second
réacteur ou en opérant en phase gazeuse dans deux réacteurs consécutifs. En
variante, on peut également réaliser la polymérisation dans plusieurs
réacteurs disposés en série, la température et/ou la pression et/ou la concen-
tration de comonomere dans le premier réacteur étant différentes de celles
régnant dans les autres réacteurs. Dans la polymérisation on peut
éventuellement mettre en oeuvre un régulateur du poids moldculaire tel que
I"'hydrogene ou le diéthylzinc.
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Dans le cas d’une polymérisation en suspension, celle-ci est effectuce
dans un diluant hydrocarboné a une température telle qu’au moins 80 % (de
préférence au moins 95 %) du (co)polymere formé y soit insoluble. Le
diluant hydrocarboné peut étre choisi parmi les hydrocarbures aliphatiques,
cycloaliphatiques et aromatiques liquides. Les diluants préférés sont les
alcanes linéaires tels que le n-butane, le n-hexane et le n-heptane, ou les
alcanes ramifiés tels que I'isobutane, I'isopentane, I’isooctane et le 2,2-
diméthylpropane, ou les cycloalcanes tels que le cyclopentane et le cyclo-
hexane ou leurs mélanges. La température est généralement au moins égale
a 20 °C, de préférence au moins 50 °C; elle est habituellement au
maximum égale 4 200 °C, de préférence au maximum 100 °C. La pression
partielle d’oléfine est le plus souvent au moins égale a la pression atmo-
sphérique, de préférence = 0,4 MPa, par exemple = 0,6 MPa; cette
pression est en général au maximum égale a 5 MPa, de préférence < 2
MPa, par exemple < 1,5 MPa.

Les exemples dont la description suit servent a illustrer I'invention.
Dans ces exemples, on a fabriqué un solide catalytique conforme a
I'invention, au moyen du procédé selon I'invention, et on I’a ensuite utilisé
pour polymériser de I'éthylene.

La signification des symboles utilisés dans ces exemples, les unités
exprimant les grandeurs mentionnées et les méthodes de mesure de ces
grandeurs sont explicitées ci-dessous.

MI, = indice de fluidité du polymere fondu a 190 °C. mesuré sous une
charge de 2,16 kg et exprimé en g/10 min. suivant la norme
ASTM D 1238 (1990).

MIs = indice de fluidité du polymere fondu a 190 °C. mesuré sous une
charge de 5 kg et exprimé en g/10 min. suivant la norme
ASTM D 1238 (1990).

HLMI = indice de fluidité du polymere fondu a 190 °C. mesuré sous une
charge de 21,6 kg et exprimé en g/10 min. suivant la norme
ASTM D 1238 (1990).

MVS = masse volumique standard du polymere exprimde en kg/m3

et
mesurée selon la norme ASTM D 1923.

S = fraction en oligomeres du polymere exprimee en gramme
d oligomeres par kilo de polymere et mesurée par extraction

pendant 2 heures a 'hexane a sa température d"¢bullition.
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Ko = viscosité (en dPa*s) mesurée a un gradient de vitesse de 100 5L
La filiere utilisée a une hauteur de 30 mm et une section interne
de 2 mm.
uo/ky = rapport entre les viscosités mesurées a un gradient de vitesse de

I'slet100s!. La filiere utilisée a une hauteur de 30 mm et
une section interne de 2 mm.

M = masse moléculaire moyenne en nombre mesurée par chromato-
graphie d’exclusion stérique réalisée dans le 1,2,4-trichloro-
benzene a 135 °C sur un chromatographe de la société
WATERS type 150 C. Cette masse est exprimée en dalton.

M = masse moléculaire moyenne en poids mesurée par chromato-
graphie d’exclusion stérique réalisée dans le 1,2,4-trichloro-
benzene a 135 °C sur un chromatographe de la société
WATERS type 150 C. Cette masse est exprimée en dalton.

M = masse moléculaire moyenne du polymere définie par la relation :
M, = (Z w; M{)/(E w; M)

ol w; désigne le poids du polymere de masse moléculaire M;.
La grandeur M,, est mesurée par chromatographie d’exclusion
stérique réalisée dans le 1,2,4-trichlorobenzéne a 135 °C sur un
chromatographe de la société WATERS type 150 C. Cette
masse est exprimée en dalton.

Exemple | (conforme a I'invention)

a) Préparation d'un solide comprenant un support et un composé de chrome:

15 g d’un support de composition AIPO4/810,/Al, 05 = 48/51/2 (rapport

molaire) et contenant 0,7 % en poids de Cr ont été calcinés a 815 °C sous

balayage d’air sec. Apres 16 heures, le catalyseur a été récupérs.

b) Incorporation d'un métallocéne (dicyclopentadiényl-dichloro-zirconium) :

On a mélangé 9.451 g du catalyseur activé a I’étape (a) ci-dessus avec

0.207 g de dicyclopentadiényl-dichloro-zirconium a 70 °C pendant 16 h

sous azote.

¢) Incorporation d’un agent ionisant (triphénylcarbénium tétrakispenta-
fluorophénylborate) :

+.158 g du mélange préparé lors de 1'étape (b) ont été ajoutés a 0,281 g de

triphénylcarbénium tétrakispentafluorophénylborate. L ensemble a été agite

a température ambiante pendant 15 heures. Le solide catalytique a alors été

récuperé.
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d) Polymérisation d'éthylene :

Dans un autoclave de 3 litres, préalablement séche€ et muni d’un agitateur,
on a introduit du triméthylaluminium (TMA) en solution dans I’hexane et |
litre d’isobutane. L’autoclave a été chauffé a une température de consigne
qui a été maintenue pendant toute la durée de I’essai. Lorsque la tempé-
rature de consigne a été atteinte, de I'éthyleéne a €té introduit dans I’auto-
clave 2 une pression partielle de 10 bars. De I'hydrogene a également été
introduit 2 une pression partielle renseignée dans le tableau ci-dessous. Une
quantité donnée du solide catalytique préparé lors de I'étape (c) décrite ci-
dessus a alors été injectée dans I'autoclave avec 100 ml d’isobutane a

40 bars. Au cours de la réaction, la pression totale a ét¢ maintenue par
ajout d’éthylene dans 1'autoclave. Apres 1 heure, la polymérisation a été
arrétée par dégazage et refroidissement de I'autoclave.

Dans le tableau 1 ci-dessous TMA renseigne le nombre de ml d’une solution
d’hexane contenant 50 g/l de triméthylaluminium, la température (Temp.)
est renseignée en °C, la pression partielle en hydrogene (H2) en bar, la
quantité de catalyseur introduite (cata) en mg et la quantité de polyéthylene
recueilli (PE) en g.
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Tableau |

exemple TMA Temp. H2 cata PE
la 0 60 0.2 182 65
1b 0.3 60 0.2 236 122
Ic 0.75 60 0.2 160 41
1d 1.5 60 0.2 234 47
le 1.5 60 0 323 78
If 1.5 60 0.6 299 67
lg 1.5 50 0.2 198 28
Ih 1.5 70 0.2 237 72
li 1.5 80 0.2 244 56
1j 1.5 90 0.2 350 15

NM = non mesuré
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Exemple 2 (conforme 2 I'invention)

a) Préparation du solide catalytique :
Les opérations de I'exemple 1 (a) a (c) ont été répétées de maniére a obtenir
un rapport molaire Cr/Zr de 3,3.
b) Polymérisation d'éthylene :
Dans un autoclave de 3 litres, préalablement séché et muni d’un agitateur,
on a introduit 1,5 ml d’une solution d’hexane contenant 50 g/l de triméthyl-
aluminium et 1 litre d’isobutane. L’autoclave a été chauffé i 60 °C,
température qui a été maintenue pendant toute la durée de I’essai. Lorsque
la température de consigne est atteinte, de I’éthylene et de I'hydrogene ont
été introduits dans I’autoclave a une pression partielle respectivement de 10
bars et 0,2 bar. 159 mg du solide catalytique préparé lors de I'étape (a)
décrite ci-dessus ont alors été introduits dans I'autoclave avec 100 ml
d’isobutane a 40 bars. Au cours de la réaction, la pression totale a été
maintenue par ajout d’éthylene dans I'autoclave. Apres | heure, la polymé-
risation a été arrétée par dégazage et refroidissement de I'autoclave. 41 g
de polyéthylene ont été recueillis.
Les caractéristiques du polymere étaient :

MI2 < 0,1 g/10 min.

MI5 < 0,1 g/10 min.

HIMI < 0,1 g/10 min.

MVS = 960,9 kg/m3

S =32 g/kg
M, = 1420

M,, = 349000
M, = 2930000

Exemple 3 (conforme a I'invention)

a) Préparation du solide catalytique :

Les opérations de I'exemple 1 (a) a (c) ont été répétées de maniere i obtenir
un rapport molaire Cr/Zr de 0,95.

b) Polymérisation d’éthylene :

Dans un autoclave de 3 litres, préalablement séché et muni d'un agitateur,
on a introduit 1.5 ml d'une solution d’hexane contenant 50 g/1 de triméthyl-
aluminium et 1 litre d’isobutane. L’autoclave a été chauffé a 60 °C,
temperature qui a été maintenue pendant toute la durée de 1'essai. De
I'éthylene et de I'hydrogene ont été introduits dans I'autoclave 3 une
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pression partielle respectivement de 10 bars et 0,2 bar. 160 mg du solide
catalytique préparé lors de 1'étape (c) décrite ci-dessus ont alors €té
introduits dans 1’autoclave avec 100 ml d’isobutane a 40 bars. Au cours de
la réaction, la pression totale a ét¢ maintenue par ajout d’éthylene dans
I'autoclave. Apres 1 heure, la polymérisation a ét€ arrétée par dégazage et
refroidissement de I’autoclave. 149 g de polyéthylene ont été recueillis.
Les caractéristiques du polymere étaient :

MI2 = 40 g/10 min.

MIS = 126 g/10 min.

HIMI > 500 g/10 min.

MVS = 971,2 kg/m3

S =20 g/kg
M, = 2230
M,, = 115000
M, = 2380000

Exemple 4 (conforme a l'invention)

a) Préparation d’un solide comprenant un support et un composé de chrome:
15 g d'un support de composition AIPO4/Si05/Al,05 = 47,5/50,4/2,1
(rapport molaire) ont été mélangés avec de I'acétylacétonate de chrome en
une quantité telle que le mélange contienne 1 % en poids de Cr. Puis, on a
traité le mélange ainsi obtenu dans un lit fluide a 150 °C pendant 2 heures
sous balayage d'air sec. Ensuite, on I'a calciné a 815 °C toujours sous
balayage d’air sec. Apres 16 heures a 815 °C, le catalyseur a €té récupére.
b) Incorporation d'un métallocene (dicyclopentadiényl-dichloro-zirconium) :
On a mélangé 13,2 g du solide obtenu a I'étape (a) ci-dessus avec 0,371 g
de dicyclopentadiényl-dichloro-zirconium a 70 °C pendant 16h sous azote.
¢) Incorporation d'un agent ionisant (triphénylcarbénium tétrakispenta-
fluorophénylborate) :
4.4 g du mélange préparé lors de I'étape (b) ont ét€ ajoutés a 0,390 g de
triphénylcarbénium tétrakispentafluorophénylborate dans 25 ml de CH,Cl,.
Le CH,Cly a ensuite €t €liminé par distillation sous pression réduite a
température ambiante. Le solide catalytique a ensuite été séché a 50 °C.
d) Polymérisation d'éthylene :
Dans un autoclave de 3 litres, préalablement séché et muni d’un agitateur,
on a introduit du triméthylaluminium en solution dans I'hexane et 1 litre

d'isobutane. L'autoclave a été chauffé a une température de consigne qui a



10

J9500216

222 -

€t€ maintenue pendant toute la durée de I'essai. Lorsque la température de
consigne a €t atteinte, de I'éthylene a été introduit dans I’autoclave 2 une
pression partielle de 10 bars. De I’hydrogene a également été introduit a
une pression partielle renseignée dans le tableau ci-dessous. Une quantité
donnée du solide catalytique préparé lors de 1'étape (c) décrite ci-dessus a
alors €té injectée dans I'autoclave avec 100 ml d’isobutane a 40 bars.

Au cours de la réaction, la pression totale a été maintenue par ajout
d’éthylene dans I'autoclave.

La polymérisation a été arrétée par dégazage et refroidissement de I’auto-

clave.
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Dans le tableau 3 ci-dessus TMA renseigne le nombre de ml d’une solution
d’hexane contenant 50 g/l de triméthylaluminium, la température (Temp.)
est renseignée en °C, la pression partielle en hydrogene (H2) en bar, la
durée de la polymérisation (temps) en minutes, la quantité de catalyseur
introduite (cata) en mg et la quantité de polyéthylene recueilli (PE) en g.
Exemple 5 (conforme a |'invention)

a) Préparation du solide comprenant un support et un composé de chrome :
20 g d’un support de composition AlPO,4/Si0,/Al,05 = 47,5/50,4/2,1
(rapport molaire) et contenant 0,7 % en poids de Cr ont été calcinés a
815 °C sous balayage d’air sec. Aprés 16 heures, le solide a été récupéré.
b) Incorporation d’un métallocgne (dicyclopentadiényl-dichloro-zirconium) :
On a mélangé 13,4 g du solide obtenu a I'étape (a) ci-dessus avec 0,264 g
de dicyclopentadiényl-dichloro-zirconium a 70 °C pendant 16h sous azote.
Le mélange ainsi obtenu est appelé mélange 5b par la suite.
¢) Incorporation d’un agent ionisant (triphénylcarbénium tétrakispenta-
fluorophénylborate) :
2,7 g du mélange 5b ont été ajoutés i 0,169 g de triphénylcarbénium
tétrakispentafluorophénylborate dans 15 ml de toluene. Le toluéne a ensuite
été €éliminé par distillation sous pression réduite 3 température ambiante. Le
solide catalytique a alors été récupéré.
d) Polymérisation d'éthylene :
Dans un autoclave de 3 litres, préalablement séché et muni d’un agitateur,
on a introduit 1,5 ml d’une solution d’hexane contenant 50 g/l de triméthyl-
aluminium et 1 litre d’isobutane. L’autoclave a été chauffé a 60 °C,
température qui a été maintenue pendant toute la durée de 1'essai. Lorsque
la température de consigne a été atteinte, de I'éthylene et de I"hydrogene ont
été introduits dans Fautoclave a des pressions partielles de, respectivement
10 et 0,2 bar. 198 mg du solide catalytique préparé lors de I'étape (c)
décrite ci-dessus ont alors été introduits dans I'autoclave avec 100 ml
d’isobutane a 40 bars. Au cours de la réaction, la pression totale a été
maintenue par ajout d'éthylene dans 1'autoclave. Apres 2 heures, la poly-
mérisation a €té arrétée par dégazage et refroidissement de 1'autoclave.
124 g de polymere ont été réceuillis. Le polyéthylene est caractérisé par
MI2 = 2.6 g/10 min. et HLMI = 240 g/10 min.

Exemple 6 (conforme a ['invention)

a) Préréduction du solide comprenant un support, un composé de chrome et
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un métallocene :
0,6 g du mélange 5b ont été placés dans un ballon conditionné sous azote
puis préréduits sous flux d’éthylene pendant 15 minutes a température
ambiante.
b) Incorporation d'un agent ionisant (triphénylcarbénium tétrakispenta-
fluorophénylborate) :
Le composé obtenu lors de I'étape (a) décrite ci-dessous a €té mélangé avec
0,0378 g de tétrakispentafluorophénylborate de triphénylcarbénium dans
5 ml de tolugne. Le toluéne a ensuite été éliminé par distillation sous
pression réduite a température ambiante. Le solide catalytique a alors été
récupéré.
c¢) Polymérisation d’éthylene :
Dans un autoclave de 3 litres, préalablement séché et muni d’un agitateur,
on a introduit 0,5 ml d’une solution d’hexane contenant 50 g/l de triméthyl-
aluminium et 1 litre d’isobutane. L’autoclave a été chauffé a 60 °C,
température qui a été maintenue pendant toute la durée de I'essai. Lorsque
la température de polymérisation a €té atteinte, de I’éthylene et de
I’hydrogene ont été introduits dans ’autoclave a des pressions partielles de,
respectivement, 10 et 0,2 bar. 170 mg du solide catalytique préparé lors de
I'étape (b) décrite ci-dessus ont alors ét€ introduits dans I"autoclave avec
100 ml d’isobutane a 40 bars. Au cours de la réaction, la pression totale a
été maintenue par ajout d’éthylene dans I'autoclave. Apres 90 minutes, la
polymérisation a été arrétée par dégazage et refroidissement de "autoclave.
106 g de polymere ont été recueillis. Le polyéthylene est caractérisé par
MI2 = 0,1 g/10 min. et HLMI = 46,8 g/10 min.
Exemple 7 (conforme a 1I'invention)

a) Préparation d’un solide comprenant un support €t un composé de chrome:
15 g d'un support de composition AIPO4/Si0,/AlHO5 = 47.5/50,4/2,1
(rapport molaire) et contenant 0,7 % en poids de Cr ont ¢té calcinés a

815 °C sous balayage d'air sec. Apres 16 heures, le solide ainsi obtenu a
été récupére.

b) Incorporation d’un métallocene (dicyclopentadiényl-dichloro-zirconium) :
On a mélangé 13.77 g du solide obtenu a I"étape (a) ci-dessus avec 0,2977 g
de dicyclopentadiényl-dichloro-zirconium & 70 °C pendant 16h30 sous
azote. La mélange ainsi obtenu est appelé mélange 7b dans la suite.

¢) Incorporation d'un agent ionisant (triphénylcarbénium tétrakispenta-
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fluorophénylborate) :
3,5 g du mélange 7b ont été ajoutés a 0,2288 g de triphénylcarbénium
tétrakispentafluorophénylborate ont ét€ ajoutés. L'ensemble a été agité a
température ambiante pendant 15 heures. Le solide catalytique a alors été
récupére.
d) Polymérisation d’éthylene :
Dans un autoclave de 3 litres, préalablement séché et muni d’un agitateur,
on a introduit 1,5 ml d’une solution d’hexane contenant 50 g/l de triméthyl-
aluminium et 1 litre d’isobutane. L’autoclave a été chauffé a 60 °C,
température qui a €ét€ maintenue pendant toute la durée de I’essai. Lorsque
la température de consigne a €t€ atteinte, de I'éthylene et de I'hydrogene ont
ét€ introduits dans I'autoclave a des pressions partielles de, respectivement,
10 bars et 0,2 bar. 251,9 mg du solide catalytique préparé lors de
I'étape (c) décrite ci-dessus ont alors été introduits dans 1'autoclave avec
100 ml d’isobutane a 40 bars. Au cours de la réaction, la pression totale a
€té maintenue par ajout d’éthyléne dans 'autoclave. Apres 1 heure, la
polymérisation a été arrétée par dégazage et refroidissement de I’autoclave.
22 g de polyéthylene ont été recueillis. Les caractéristiques de la résine
sont :

MI2 = 0,21 g/10 min.

MI5 = 2,6 g/10 min.

HLMI = 98 g/10 min.

MVS = 975.3 kg/m3

S =55 g/kg

py = 6600 dPa*s

uo/ny = 22,4

M, = 1100

M, = 249000

M, = 4760000
Exemple 8 (donné a titre de comparaison)

Dans cet exemple un catalyseur tel que décrit dans la Jemande de
brevet EP-A-339571 a ét€ préparé. Ensuite, on I'a utilisé pour la poly-
mérisation d'éthylene.

a) Préparation du catalyseur :
Dans un ballon contenant 3.3 g du mélange 7b. on a ajouté 10 ml de
toluene sec et 8,8 ml d'une solution de toluéne contenant 315.9 g de
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méthyle aluminoxane par litre. Le mélange a été agité pendant 15 minutes
au rotavapeur puis le toluéne a été retiré par évaporation sous vide a 40 °C.
b) Polymérisation d’éthylene :
Dans un autoclave de 3 litres, préalablement séché et muni d’un agitateur,
on a introduit 1 litre d’isobutane. L’'autoclave a été chauffé a 60 °C,
température qui sera maintenue pendant toute la durée de I'essai. Lorsque
la température de consigne a été atteinte, de I'éthylene et de I’'hydrogene ont
été introduits dans ’autoclave a des pressions partielles de, respectivement,
10 bars et 0,2 bar. 339,8 mg du catalyseur préparé lors de I'étape (a)
décrite ci-dessus ont alors été introduits dans I'autoclave avec 100 ml
d’isobutane 2 40 bars. Au cours de la réaction, la pression totale a ét¢
maintenue par ajout d’éthylene dans I'autoclave. Apres 1 heure, la poly-
mérisation a 6té arrétée par dégazage et refroidissement de I'autoclave.
15 g de polyéthylene ont été recueillis. Les caractéristiques de la résine
sont :

MI2 < 0,1 g/10 min.

MI5 < 0,1 g/10 min.

HLMI < 0,1 g/10 min.

MVS = 969,0 kg/m>

S = 18 g/kg
M, = 6630
M, = 6380000
M, = 3850000

Une comparaison des résultats de I'exemple 8 avec ceux de I’exemple 7 fait
apparaitre qu'un catalyseur tel que décrit dans la demande de brevet EP-A-
339571 conduit, dans les mémes conditions de polymérisation, & un indice
de fluidité plus faible (HLMI < 0,1 g/10 min) que le systeme catalytique
selon 1'invention (HLMI = 98 g/10 min).

Exemple 9 (conforme a 1'invention)

a) Préparation d'un solide comprenant un support et un compose de

chrome :
15 g d'un catalyseur HA30W commercialis¢ par Grace-Davison et contenant
I % en poids de Cr ont été calcinés a 815 °C sous balayage d’air sec.
Apres 16 heures, 12,7 g de solide a éte récupéré.
b) Incorporation d'un métallocene (dicyclopentadiényl-dichloro-zirconium) :
On a mélangé 12.7 g du solide obtenu a I'étape (a) ci-dessus avec 0.2614 g
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de dicyclopentadiényl-dichloro-zirconium a 70 °C pendant 16 h sous azote.

Le mélange ainsi obtenu est appelé mélange 9b dans la suite.

¢) Incorporation d'un agent ionisant (triphénylcarbénium tétrakispenta-
fluorophénylborate) :

3,5 g du mélange 9b ont été ajoutés a 0,230 g de triphénylcarbénium

tétrakispentafluorophénylborate. L’ensemble a été agité a température

ambiante pendant 13 heures. Le solide catalytique ainsi obtenu a été

récupéré.

d) Polymérisation d’éthylene :

Dans un autoclave de 3 litres, préalablement séché et muni d'un agitateur,

on a introduit 321 mg du solide catalytique préparé lors de I’étape (c)

décrite ci-dessus et | litre d’isobutane. L’autoclave a été chauffé a 60 °C,

température qui a été maintenue pendant toute la durée de I'essai. Lorsque

la température de consigne a été atteinte, de I’éthylene et de I'hydrogene ont

€té introduits dans I'autoclave a des pressions partielles de, respectivement,

10 et 0,2 bar. 0,3 ml d’une solution d’hexane contenant 50 g/l de tri-

méthylaluminium ont alors été introduits dans 1'autoclave avec 100 ml

d’isobutane a 40 bars. Au cours de la réaction, la pression totale a été

maintenue par ajout d’éthylene dans I’autoclave. Apres 2 heures, la poly-

mérisation a été arrétée par dégazage et refroidissement de 1’autoclave.

374 g de polymere ont été recueillis. Le polyéthyléne est caractérisé par

MI5 = 0,1 g/10 min. et HLMI = 1,7 g/10 min.

Exemple 10 (conforme a |'invention)

a) Préparation du solide catalytique :

2,1 g du mélange 9b ont été mélangés avec 0,137 g de triphénylcarbénium
tétrakispentafluorophénylborate dans 10 ml de CH,Cl,. Apres 10 minutes
d’agitation, le CH,Cl, a été €liminé par distillation sous pression réduite a
température ambiante. Le solide catalytique a alors été récupéré.

b) Polymérisation d'éthylene :

Dans un autoclave de 3 litres, préalablement séché et muni d’un agitateur,
on a introduit 343 mg du solide catalytique préparé lors de ['étape (a)
décrite ci-dessus et 1 litre d'isobutane. L’autoclave a été chauffé a 60 °C,
température qui a été¢ maintenue pendant toute la durde de 1'essai. Lorsque
la température de consigne a été atteinte, de I'éthylene et de I'hydrogene ont
¢té introduits dans I"autoclave a des pressions partielles de. respectivement,
10 et 0,2 bar. 0.3 ml d'une solution d'hexane contenant S0 g/l de tri-
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méthylaluminium ont alors été introduits dans I’autoclave avec 100 ml
d’isobutane a 40 bars. Au cours de la réaction, la pression totale a été
maintenue par ajout d’éthylene dans I'autoclave. Apres 2 heures, la poly-
mérisation a été arrétée par dégazage et refroidissement de I’autoclave.
110 g de polymere ont été recueillis. Le polyéthyléne est caractérisé par
HLMI = 0,6 g/10 min.

Exemple 11 (conforme a l'invention)

a) Préparation du solide catalytique :

1,7 g du mélange 9b ont été mélangés avec 0,111 g de triphénylcarbénium
tétrakispentafluorophénylborate dans 10 ml de toluéne. Apres 10 minutes
d’agitation, le toluene a été éliminé par distillation sous pression réduite a
température ambiante. Le solide catalytique a alors été récupéré.

b) Polymérisation d’éthylene :

Dans un autoclave de 3 litres, préalablement séché et muni d'un agitateur,
on a introduit 376 mg du solide catalytique préparé lors de I'étape (a)
décrite ci-dessus et 1 litre d’isobutane. L’autoclave a été chauffé a 60 °C,
température qui a été maintenue pendant toute la durée de I'essai. Lorsque
la température de polymérisation a été atteinte, de I'éthylene et de
I'hydrogene ont été introduits dans 1'autoclave a des pressions partielles de,
respectivement, 10 et 0,2 bar. 0,3 ml d’une solution d’hexane contenant
50 g/1 de triméthylaluminium ont alors été introduits dans I'autoclave avec
100 ml d’isobutane a 40 bars. Au cours de la réaction, la pression totale a
été maintenue par ajout d’éthylene dans 'autoclave. Apres 2 heures, la
polymérisation a été arrétée par dégazage et refroidissement de 'autoclave.
114 g de polymere ont été recueillis. Le polyéthylene est caractérisé par
MI2 < 0.1 g/10 min. et HLMI = 18,9 g/10 min.
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REVENDICATIONS

I - Solide catalytique pour la (co)polymérisation d’éthyléne comprenant
au moins un support inorganique, au moins un métallocéne d’un métal de
transition, au moins un agent ionisant et au moins un composé d’un métal

du groupe VIB du tableau périodique.

2 - Solide catalytique selon la revendication 1, dans lequel I’agent
ionisant est choisi parmi les composés ioniques comprenant un cation qui
présente les propriétés d’un acide de Lewis, et un anion, et parni les
composé€s nonioniques capables de transformer le métalloceéne en métal-

loceéne ionisé.

3 - Solide catalytique selon la revendication 2, dans lequel I'agent
ionisant est choisi parmi le triphénylcarbénium tétrakis(pentafluoro-
phényl)borate et le tri(pentafluorophényl)bore.

4 - Solide catalytique selon 1'une quelconque des revendications 1 2 3,
dans lequel le métallocene est de formule (Cp)a(Cp’)bMXXZZ, dans laquelle
- Cp et Cp' désignent chacun un radical hydrocarboné insaturé coordiné 2

I'atome central M, les groupes Cp et Cp' pouvant étre liés par un pont

covalent,

- M désigne le métal de transition, qui est choisi parmi les groupes IIIB,
IVB, VB et VIB du tableau périodique,

- a, b, x et z désignent des nombres entiers tels que
@+b+x+2z)=m x>0, z=0etact/oub 0,

- m désigne la valence du métal de transition M,

- X désigne un halogene, et

- Z désigne un radical hydrocarboné pouvant éventuellement comprendre
de I'oxygene ou un radical silyl de formule (-R{-Si-R'R"R""") ou

- R désigne un groupe alkyle, alkényle, aryle, alkoxy ou cycloalkyle
éventuellement substitué comprenant jusqu’a 20 atomes de carbone,

- R, R et R sont identiques ou différents et désignent chacun un
halogene ou un groupe alkyle, alkényle, aryle, alkoxy ou cycloalkyle
¢ventuellement substitué comprenant jusqu’a 20 atomes de carbone.

- tdésigne O ou 1.

5 - Solide catalytique selon I'une quelconque des revendications 1 i 4,
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dans lequel le métal du groupe VIB du tableau périodique est le chrome.

6 - Solide catalytique selon I’'une quelconque des revendications 1 a 5,
dans lequel le métallocene et le composé d’un métal du groupe VIB sont
présents dans des quantités telles que le rapport molaire métal du groupe
VIB/métal de transition soit de 0,001 a 100.

7 - Solide catalytique selon 1'une quelconque des revendications 1 a 6,
dans lequel le support est sélectionné parmi la silice, I'alumine, le
dicalorure de magnésium, le phosphate d’aluminium et les mélanges de
silice, d’alumine et de phosphate d’aluminium.

8 - Procédé de préparation d’un solide catalytique conforme a 'une
quelconque des revendications 1 a 7, selon lequel on prépare, dans une
premiere étape, un solide comprenant un support inorganique et un composé
d’un métal du groupe VIB du tableau périodique et on y incorpore, dans une
deuxieme étape, un composé a base d’un métallocene de métal de transition
et un composé a base d'un agent ionisant.

9 - Procédé selon la revendication 8, dans lequel la premiere €tape est
réalisée au moyen d’un mélange mécanique d’un support inorganique avec
un composé solide d’un métal du groupe VIB en I’absence d’un liquide,
suivi d'une préactivation du mélange a une température inférieure a la
température de fusion du composé d’un métal du groupe VIB et d’une
activation en chauffant le mélange préactivé a une temperature de 400 a
1000 °C pour transformer une partie au moins du métal en métal hexa-

valent.

10 - Procédé selon la revendication 8 ou 9, dans lequel le composé a
base d'un métallocene et le composé a base d’un agent ionisant sont
incorporés successivement en melangeant d'abord le solide comprenant un
support et un composé d’un métal du groupe VIB avec un composé a base
d'un métallocene en 'absence d'un liquide et ensuite en imprégnant le
mélange ainsi obtenu avec une solution d’un composé  base d’un agent

jonisant.

Il - Systeme catalytique pour la (co)polymérisation d’éthylene obtenu

par mise en contact de :
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(a) un solide catalytique conforme a I'une quelconque des revendications 1
a7, avec

(b) au moins un cocatalyseur sélectionné parmi les composés organo-
métalliques d’un métal choisi parmi les groupes IA, TIA, IIB, ITIA et
IVA du tableau périodique.

12 - Systeme catalytique selon la revendication 11, dans lequel le
compos¢ organométallique est choisi parmi les composés organoaluminiques
de formule AITT'T"’ dans laquelle les groupes T, T' et T*’ désignent
chacun un groupe alkyle, alkényle, aryle ou a'koxy, éventuellement
substitué, contenant jusqu'a 20 atomes de carbone.

13 - Procédé de (co)polymérisation d’éthylene dans lequel on utilise un
systetme catalytique conforme a 1'une quelconque la revendication 11 ou 12.
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