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présence de catalyseur a base d’oxyde de chrome.

La présente invention concerne un procédé de polyméri-
sation d'éthylene ou de copolymérisation d'éthyléne et d'au
moins une autre alpha-oléfine, en phase gazeuse dans un
réacteur 2 lit fluidisé, en présence d'un catalyseur comprenant
un composé d'oxyde de chrome, associé & un support 3 base
d'oxyde réfractaire et activé par traitement thermique, procédé
caractérisé en ce que le catalyseur est mis en ceuvre sous
forme de particules actives de prépolymére, obtenues par mise
en contact dudit catalyseur avec I'éthylene, seul ou en mélange
avec au moins une autre alpha-oléfine, de telle sorte que le

prépolymeére contient de 4- X 10~° & 3 milliatome-grammes de

chrome du catalyseur par gramme.

' Procédé de polymérisation d'éthyléne ou de copolymérisation d'éthyléne et d'alpha-oléfine en lit fluidisé en
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La présente invention concerne un procédé de polymérisation d'éthyléne
ou de copolymérisation d'éthyléne et d'au moins une autre alpha-
oléfine en phase gazeuse 3 1'aide de catalyseur comprenant un composé
d'oxyde de chrome, associé & un support granulaire a base d'oxyde
réfractaire et activé par traitement thermique, par exemple un
catalyseur de type Phillips.

11 est déja connu de polymériser 1'éthyléne, seul ou en mélan-
ge avec d'autres alpha-oléfines en présence de cataiyseurs comprenant
un composé d'oxyde de chrome, associé & un support granulaire & base
d'oxyde réfractaire et activé par traitement thermique. Ces cataly-
seurs, utilisés dans la polymérisation des alpha-oléfines et en par-
ticulier de 1'éthyléne, ont été décrits dans de nombreux brevets, tels
que par exemple les brevets britanniques n° 790.195 et n° 804.641.

11 est également connu que de tels catalyseurs doivent, de
préférence, comprendre au moins un composé du chrome & un degré de
valence égal & 6, en quantité telle que lesdits catalyseurs contien-
nent au moins 0,05 % en poids de chrome. 11 a toutefois été découvert
que la polymérisation des alpha-oléfines peut &galement &tre réalisée
dans de bonnes conditions au moyen de composés du chrome a divers
degrés de valence en grande partie inférieurs & 6, ces composés étant
obtenus par exemple par réduction de composés du chrome hexavalent
avant le début de la polymérisation et/ou pendant la polymérisation
elle-méme. )

11 est connu que ces catalyseurs peuvent étre préparés par
dépot d'un composé du chrome tel qu'un oxyde de chrome, ou d'un com-
posé du chrome pouvant &tre transformé par calcination en oxyde de
chrome, sur un support granulaire 3 base d'oxyde réfractaire, puis par
activation par traitement thermique 3 une température d'au moins 250°C
et d'au plus égale 3 la température 3 laquelle le support granulaire
commence 3 se fritter, de telle sorte qu'ad la fin du traitement ther-
mique le composé du chrome soit au moins partiellement & l'état hexa-
valent. 11 existe par ailleurs de nombreuses méthodes pour modifier
ces catalyseurs notamment en y incorporant des composés du titane, du
fluor ou des composés organométalliques.
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11 est par ailleurs connu de polymériser en phase gazeuse des
alpha-oléfines en présence de tels catalyseurs notamment sous une
pression inférieure 3 4 MPa et dans un réacteur a lit fluidisé dans
lequel le polymére solide en cours de formation est maintenu a 1'état
fluidisé au moyen d'un courant ascendant comprenant un mélange gazeux
constitué essentiellement d'éthyléne et éventuellement d'alpha-oléfine
3 polymériser. Le mélange gazeux sortant du réacteur est généralement
refroidi avant d'étre recyclé dans le réacteur, additionné d'une
quantité complémentaire d'éthyléne et d'alpha-oléfines éventuelles,
correspondant 3 la quantité consommée. La vitesse de fluidisation dans
le. réacteur a lit fluidisé doit &tre suffisamment élevée pour assurer
1'homogénéisation du 1it fluidisé et pour éliminer efficacement la
chaleur dégagée par ‘la réaction de polymérisation. Le catalyseur peut
8tre introduit d'une maniére continue ou semi-continue dans le
réacteur 3 1lit fluidisé. Le soutirage du polymére fabriqué peut éga-
lement &tre effectué de fagon continue ou semi-continue. Ainsi,
diverses méthodes de fabrication en phase gazeuse de polyoléfines en
présence de ces catalyseurs & base d'oiyde de chrome ont "déja été
décrites dans de nombreux brevets, tels que par exemple les brevets
britanniques n°® 810.948, n° 1.014.205 et n°® 1.391.771 et les brevets
américains n® 2.936.303, n° 3.002.963, n° 3.023.203 et n° 3.300.457.

L'expérience a cependant montré que quel que soit le cataly-
seur de ce type utilisé, un certain nombre de difficultés apparaissent
dans le contrdle de la réaction de polymérisation en phase gazeuse.
Plus particuliérement, dans un procédé de polymérisation & lit flui-
disé, il est important de contrdler 1'échange de chaleur de la réac-
tion de polymérisation, notamment gri3ce a la vitesse du courant ascen-
dant assurant la fluidisation, et de ce fait la forme et 1a dimension
des particules de catalyseur sont des paramétres importants. Ainsi,
lorsque 1'on désire accroitre la vitesse de fluidisation jusqu'a des
valeurs relativement é&levées, telles que par exemple comprises entre
40 et 120 cm/s, en vue d'augmenter le rendement de la réaction de
polymérisation, les particules de catalyseur de ce type introduites
dans le réacteur 3 lit fluidisé sont trop fines et sont inévitablement
entrainées hors du lit fluidisé, provoquant des réactions indésirables
en dehors de ce lit.
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L'expérience a également montré que, quel que soit le procédé
de polymérisation utilisé, ces catalyseurs & base d'oxyde de chrome
présentent une activité initiale nulle avec une période d'induction
relativement longue qui rend difficile non seulement le démarrage de
la réaction de polymérisation, mais aussi le maintien de conditions
constantes de polymérisation dans le milieu réactionnel, telles que la
température. Lorsque 1la polymérisation est réalisée enrphase gazeuse
au moyen d'un lit fluidisé, on sait que des variations' rapides et
aléatoires des conditions de polymérisation dans le milieu réactionnel
entrainent des risques importants d'échauffements ponctuels et d'écla-
tements en fines particules des grains formant le lit fluidisé. En

particulier, ces échauffements ponctuelé peuvent provoquer la forma-

‘tion d'agglomérats, et des prises en masse du polymére a 1'intérieur

méme du lit fluidisé, entrainant généralement l'arrét de la polyméri-
sation. Ces phénoménes indésirables sont particuliérement fréquents
lorsque 1'introduction du catalyseur dans le réacteur 3 lit fluidisé
est réalisée d'une facon semi-continue & 1'aide d'un dispositif per-
mettant de réduire la quantité de gaz inerte introduite avec le cata-
lyseur et d'accroitre de ce fait le rendement de la réaction de poly-
mérisation. '

11 a é&té maintenant trouvé qu'il est possible de résoudre les ’
difficultéé citées précédemment et d'obtenir facilement par polyméri-
sation ou-copolymérisation en phase gazeuse, sans risque de formation
d'agglomérats ni de fines particules, des polyméres ou des copolyméres
d'alpha-oléfines de qualité désirée et de teneur relativement faible
en restes catalytiques. Plus particuliérement, la présente invention
concerne un procédé amélioré de polymérisation d'éthyléne ou de copo-
lymérisation d'éthyléne et d'au moins une autre alpha-oléfine en phase
gazeuse au moyen d'un lit fluidisé, utilisant des catalyseurs compre-
nant un composé d'oxyde de chrome, associé & un support granulaire a
base d'oxyde réfractaire et activé par traitement thermique, se pré-
sentant sous forme de particules actives de prépolymére, et ayant des
caractéristiques granulométriques appropriées, particuliérement adap-
tées & des vitesses de fluidisation relativement élevées et possédant
une activité catalytique initiale suffisante pour assurer une polymé-

risation ou une copolymérisation réguliére.
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La présente invention a donc pour objet un procédé de réaction
de polymérisation d'éthyléne ou de cqpolymérisation d'éthyléne et d'au
moins une autre alpha-oléfine comportént, dé préférence, de 3 a 12
atomes de carbone, et plus particuliérement de 338 atomes de carbo-
ne, réaction réalisée en phase gazeuse dans un réacteur 3 lit fluidi-
sé, en présence d'un catalyseur comprenant un composé d'oxyde de chro-
me, associé 3 un support granulaire & base d'oxyde réfractaire et
activé par traitement thermique a une température d'au moins 250°C et
d'au plus é&gale 3 la température & laquelle le support granulaire
commence 3 se fritter, sous une atmosphére non réductrice, de préfé-
rence une atmosphére oxydante, procede caractérisé en ce que le cata-
lyseur est mis en oeuvre sous forme de particules actives de prépoly-
mére, obtenues au cours d'une opération de prépolymérisation consis-
tant 3 mettre en contact ledit catalyseur avec 1'é&thyléne, seul ou en
mélange avec au moins une autre alpha-oléfine comprenant de préférence
de 3 5 12 atomes de carbone, de telle sorte que le prépolymére con-
tient de 4 x 107 -3
gramme de chrome par gramme.

3 3 et de préférence de 10~ a 10" milliatome-

Les catalyseurs utilisés selon 1'invention sont obtenus par
un grand nombre de procédés connus, notamment par ceux selon lesquels -
dans une premiére &tape un composé du chrome tel qu'un oxyde de chrome
généralement de formule Cr0j, ou un composé de chrome pouvant &tre
transformé par calcination en oxyde de chrome, tel que par exemple un
nitrate ou un sulfate de chrome, un chromafe d'ammonium, un carbonate,
un acétate ou un acétylacétonate de chrome ou un chromate de tertio-
butyle, est associé a un support granulaire & base d'oxyde réfractaire
tel que, par exemple, 1la silice, l'aiumine, Vl'oxyde de zirconium,
1'oxyde de thorium, 1'oxyde de titane ou des mélanges ou des copréci-
pités de deux ou plus1eurs de ces oxydes. Dans une seconde étape, le
composé de chrome ainsi associé au support granulaire est soumis 3 une

-

opération dite d'activation par traitement thermique 3 une température
d'au moins 250°C et d'au plus égale & la température 3 laquelle le
support granulaire commence 3 se fritter ; 1la température du traite-
ment therm1que est généralement compr1se entre 250 et 1200°C, et de
préférence comprlse entre 350 et 1000°C. Ce traitement thermique est

réalisé sous une atmosphére non réductrice, de préférence sous une
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atmosphére oxydante, généralement constituée d'un mélange gazeux com-
prenant de 1'oxygéne, tel que par exemple 1'air. La durée du traite-
ment thermique peut étre comprise entre 5 minutes et 24 heures, de
préférence comprise entre 30 minutes et 15 heures, de telle sorte qu'a
la fin de ce traitement, 1le composé du chrome se trouve au moins par-
tiellement 3 1'état hexavalent. La teneur pondérale en chrome du cata-
lyseur ainsi obtenu est généralement comprise entre 0,05 et 30 %, et
de préférence comprise entre 0,1 et 3 %.

Les supports granulaires 3 base d'oxyde réfractaire utilisés
dans la préparation des catalyseurs selon 1'invention se présentent
généralement sous forme de particules solides pouvant avoir un diamé-
tre moyen en masse compris entre 20 et 300 microns. Ces supports gra-
nulaires peuvent &tre obtenus par divers procédés connus, notamment
par précipitation des composés de silicium, tels que la silice, &
partir d'une solution de silicate d'un métal alcalin, ou bien par
coprécipitation d'un gel ou d'un hydrogel d'oxyde réfractaire & partir
de solutions comprenant au moins deux composés choisis parmi les com-
posés du silicium, du titane, du zirconium, du thorium ou de 1'alumi-
nium. De tels procédés sont en particulier décrits dans les brevets
américains n°® 4.053.436 et n° 4.101.722.

Une autre méthode de préparation des catalyseurs selon
1'invention consiste, tout d'abord, & préparer un support de silice et
d'oxyde de titane par calcination d'un composé du titane, tel que le
tétraisopropoxyde de titane, déposé sur de la silice, 3 une températu-
re comprise entre 500 et 900°C, sous une atmosphére d'air sec, puis é_
imprégner ledit support par un composé de chrome, tel que le chromate
de tertiobutyle, et 3 soumettre le produit obtenu & l'opération dite
d'activation par traitement thermique. Une telle méthode est décrite,
par exemple, dans le brevet américain n° 3.879.362.

On peut également utiliser un catalyseur obtenu dans une pre-
miére étape par coprécipitation d'un gel ou d'un hydrogel tel que
celui cité précédemment en présence d'un composé de chrome, de telle
sorte que 1'on forme un cogel comprenant d'une part au moins un oxyde
réfractaire, tel que la silice ou 1'alumine, et d'autre part un compo-
sé du chrome. Dans une seconde étape, ce cogel est séché, puis soumis

3 l'opération dite d'activation par traitement thermique.
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Une autre technique de préparation des catalyseurs selon
1'invention consiste & réaliser 1'opération dite d'activation en pré-
sence de certains composés du titane, tels que le tétraisopropoxyde de
titane, selon une méthode décrite, par exemple, dans le brevet fran-
cais n° 2.134.743.

Une autre méthode préférée de préparation des catalyseurs
selon 1'invention consiste & effectuer 1'opération dite d'activation
en présence de composés du fluor choisis parmi 1'hexafluorotitanate,
le tétrafluoroborate et 1'hexafluorosilicate d'ammonium, et éventuel-
lement en présence d'un composé du titane choisi parmi 1les alcoolates
du titane, cette méthode permettant avantageusement d'accroitre

" 1'activité de ces catalyseurs ou de modifier les propriétés des polyo-

1éfines produites. Par exemple, le brevet américain n° 3.130.188 dé-
crit un catalyseur supporté 3 base d'oxyde de chrome, ce catalyseur
étant obtenu notamment par 1'opération dite d'activation en présence
d'un composé du fluor, tel qu'un fluorosilicate d'ammonium. Une autre
méthode, décrite dans le brevet britannique n® 1.391.771, consiste a
effectuer 1'opération dite d'activation du catalyseur supporté a base
d'oxyde de chrome en présence d'une part d'un composé du titane, tel
qu'un alcoolate de titane, par exemple le tétraisopropoxyde de titane,
et d'autre part d'un composé du fluor, tel que 1'hexafluorotitanate,
le tétrafluoroborate ou l'hexafluorosilicate d'ammonium. La teneur en
fluor dans ces catalyseurs est, de préférence, comprise entre 0,05 et
8 % en poids.

Selon un autre mode de réalisation, on peut modifier les cata-
lyseurs en les mettant en contact avec des composés organométalli-
ques, tels qu'un alcoolate d'alcoylaluminium, selon une méthode décri-
te, par exemple, dans le brevet frangais n° 2.269.537.

On préfére utiliser, selon 1l'invention, des catalyseurs com-
prenant un composé du chrome et un composé du titane pour fabriquer
des polyméres ou des copolyméres de 1'éthyléne ayant en particulier
une masse moléculaire moyenne relativement faible. La teneur pondérale
en titane de ces catalyseurs est généralement comprise entre 0,1 et 20
% et de préférence comprise entre 0,5 et 8 %.

L'utilisation de ces catalyseurs a base d'oxyde de chrome

directement dans un réacteur de polymérisation & 1lit fluidisé, fonc-
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tionnant notamment 3 une vitesse de fluidisation relativement élevée,
est particuliérement difficile du fait que ces catalyseurs se pré-
sentent sous forme de particules ayant un diamétre moyen relativement
faible et une activité initiale nulle, avec une période d'induction
relativement longue, ce qui. est néfaste pour un bon fonctionnément
d'une polymérisation en phase gazeuse. o )
Selon 1'invention, la transformation du catalyseur en prépoly-
mére qui permet d'éviter cet inconvénient, est réalisée au cours d'une
prépolymérisation qui consiste @ mettre en contact ledit catalyseur
avec 1'éthyléne, seul ou en mélange avec au moins une autre alpha-
oléfine comportant de préférence de 3 3 12 atomes de carbone. On pré-
fére utiliser comme alpha-oléfine en mélange avec 1'éthyléne, le pro-
pyléne, le buténé—1, 1'hexéne-1, le méthyl-4-penténe-1 ou 1'octéne-1.
La prépolymérisation peut €tre effectuée, soit en suspension dans un
milieu d'hydrocarbure liquide, soit en phase gazeuse dans un réacteur
3 lit fluidisé et/ou muni d'un systéme d'aqitation mécanique, & une
température inférieure & celle & laquelle les particuies de prépolymeé-
re commencent & se ramollir et & former des agglomérats, de préférence
une température comprise entre 40 et 115°C. ' ‘ 7
La prépolymérisation peut &tre réalisée en deux étapes. Dans
ce cas, la premiére étape de prépolymérisation ou étape d'enrobage du
catalyseur est effectuée par polymérisation d'éthyléne ou copolyméri-
sation d'éthyléne et d'au moins une autre alpha-oléfine au sein d'un
milieu d'hydrocarbure liquide. Cette &tape peut, en général, se pour-
suivre jusqu'd ce que le catalyseur enrobé obtenu contienne de 0,1 3
10 g de polymére ou de copolymére par milliatome-gramme de chrome. La
deuxiéme étape de prépolymérisation peut se dérouler soit également au
sein d'un milieu d'hydrocarbure liquide, soit en phase gazeuse ; en
général, cette étape peut &tre poursuivie tout en conservant au cata-
lyseuf une activité convenable, jusqu'd ce que le prépdlYméhe'con—
tienne de 4 x 107> 3 3, et de préférence de 10733 107"
atome-gramme de chrome par gramme. Un prépolymére contenant plus de 3

milli-

milliatome-grammes de chrome par gramme présenterait d'une part une
granuloméfrie trop faible pour une utilisation dans un réacteur a lit
fluidisé, fonctionnant & vitesse de fluidisation élevée, et d'autre
part une activité trop faible au démarrage de la polymérisation. Par
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ailleurs, 1'utilisation d'un prépolymére contenant moins de 4 x ‘IO-5
milliatome-gramme de chrome par gramme diminuerait beaucoup 1'intérét
économique des procédés de polymérisation en phase gazeuse comportant
cette étape de prépolymérisation.

Le prépolymére se présente avantageusement sous la forme d'une
poudre constituée de particules ayant un dlametre moyen en masse com-
pris entre 40 et 1000 microns, de préférence compris entre 80 et 500
microns et plus pafficuliérement compris entre 100 et 400 microns, qui
sont des dimensions compatibles avec une utilisation pour 1la polyméri—r
sation en lit fluidisé.

La prépolymérisation peut étre réalisée avantageusement en
présence d'au moins un composé organométallique (a) d'un métal des
groupes 1 & 111 de la Classification Périodique des éléments. Le com-
posé organométallique (a) est choisi de préférence parmi les composés
organoaluminiques, organomagnésiens et organozinciques ou un mélange
de ces composés. Comme composé organoaluminique, on peut choisir un
trialcoylaluminium, un hydrure, ou un alcoolate d'alcoylaluminium. on
utilise de préférence un trialcoylaluminium, tel que le triéthylalu-
minium, ou un alcoolate d'alcoylaluminium tel que 1'éthoxylate de
diéthylaluminium. La quantité de composé organométallique (a) mis en
oeuvre dans la prépolymérisation est telle que le rapport atomique de
la quantité de métal dudit composé organométallique (a) & 1la quantité
du chrome du catalysedr est compris entre 0,01 et 30, et de préférence
compris entre 0,1 et 1. 7

Le composé organometa111que (a) est utilisé avantageusement au
cours de 1a ‘prépolymérisation, en vue d' amellorer le démarrage de la
réaction de prépolymérisation et notamment de redu1re, sinon de sup-
primer 1la période d'induction au cours de cette réaction. Par
ailleurs, 1'expérience a montré que, dans certains cas, 1la présence
d'un composé organométallique (a) tel qu‘un, alcoolate d'alcoylalu-
minium pendant 1la prépolymérisation permet de réduire sensiblement la
formation de cires qui sont des prbduits constitués essentiellement de
polymere ou de copolymére soluble dans le n-hexane a 60°C et qui ten-
dent 3 rendre les particules de prepolymere collantes et d1m1nuef
leur activité en polymérisation. Ainsi, il est partlcullerement avan-

tageux de préparer des prépolyméres ayant une teneur en polymére ou en
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copolymére soluble dans le n-hexane a 60°C inférieure ou éqale 3 2,0 %
en poids.

La prépolymérisation peut également &tre réalisée en présence
d'hydrogéne pour contrdler la masse moléculaire du prépolymére pro-
duit, notamment si celui-ci est obtenu en présence du composé organo-
métallique (a).

Le prépolymére est obtenu sous forme d'une poudre séche, cons-
tituée de particules actives en polymérisation, aprés séparation du
milieu d'hydrocarbure 1liquide dans 1lequel il a été éventuellement
préparé. Le prépolymére peut ensuite &tre directement mis en oeuvre
dans le réacteur de polymérisation & lit fluidisé, en tant que solide
3 activité catalytique initiale non nulle.

11 est toutefois préférable de soumettre le prépolymére, avant
sa mise en oeuvre dans le réacteur de polymérisation'é lit fluidisé, 3
une ou plusieurs opérations d'extraction au moyen d'un hydrocarbure
liquide, tel que le n-hexane, et d'obtenir finalement le prépolymére
sous forme d'une poudre, aprés évaporation de cet hydrocarbure liqui-
de. Ces opérations d'extraction permettent d'éliminer les cires qui
peuvent se former pendant la prépolymérisation et qui:sbnt constituées
essentiellement de polymére ou de copolymére soluble dans 1le n-hexane
3 60°C. Ces cires sont particuliérement génantes pendant le séchage
des prépolyméres, car elles tendent 3 coller les particules de pré-
polymére entre elles et & former des agglomérats. Ces cires peuvent
ainsi &tre éliminées efficacement des particules de prépolymére qui
peuvent avoir une teneur en polymére ou en copclymére soluble dans le
n-hexane & 60°C inférieure ou égale & 2,0 % en poids. Ces opérations
d'extractions permettent, en outre, de créer une porosité & 1'inté-
rieur des particules de prépolymére et favorisent, en particulier,
1'accessibilité de 1'éthyléne et d'autres alpha-oléfines aux sites
catalytiques. Cette porosité permet &galement de pouvoir imprégner
plus efficacement le prépolymére de composés liquides, tels que des
composés organométalliques, et de mieux protéger ainsi les sites
actifs contre d'éventuels poisons.

i Le prépolymére est finalement mis en contact avec 1'éthyléne
ou avec un mélange d'éthyléne et d'au moins une autre alpha-oléfine

dans des conditions de polymérisation ou de copolymérisation en phase
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gazeuse dans un réacteur 3 lit fluidisé, de préférence en présence
d'un composé organométallique (b) d'un métal des groupes 1 & 111 de la
Classification Périodique des &léments. Comme composé organométallique
(b), on peut utiliser les composés organoaluminiques, organomagnésiens
et organozinciques ou un mélange de ces composés, et en particulier
les trialcoylaluminium, 1les hydrures, et les alcoolates d'alcoylalu-
minium. Le composé organométallique (b) peut &tre identique ou diffé-
rent du composé organométallique (a).

La présence du composé organométallique (b) au cours de 1a po-
lymérisation ou de la copolymérisation en phase gazeuse dans un réac-
teur 3 lit fluidisé permet d'accroitre avantageusement le rendement de
la réaction. Elle permet de détruire, en particulier, les poisons pré-
sents dans le milieu réactionnel et d'améliorer, en outre, le contrdle
de la masse meléculaire moyenne, ainsi que la distribution des masses
moléculaires du polymére ou du copolymére produit.

Le composé organométallique (b) peut &tre aditionné au prépo-
lymére a la fin de la prépolymérisatioh, de préférence aprés les opé-
rations d'extraction au moyen d'un hydrocarbure liquide, mais avant
1'introduction dudit prépolymére dans le réacteur 3 1it fluidisé. 11
peut, en particulier, &tre additionné au prépolymére mis préalablement
en suspension dans un hydrocarbure liquide, tel que le n-hexane, et
étre dans ce cas introduit & 1'état pur dans ladite suspension. Le
prépolymére est finalemént obtenu sous forme de poudre, aprés évapora-
tion de 1'hydrocarbure liquide.

11 est également possible d'introduire pendant 1la polyméri-
sation ou la copolymérisation le composé organométallique (b) direc-
tement dans le réacteur 3 1it fluidisé, indépendamment du prépolymére.
Dans ce cas, il est particuliérement avantageux que le composé organo-
métallique (b) soit préalablement mis en solution dans un hydrocarbure
aliphatique saturé comprenant, par exemple, de 4 3 7 atomes de carbo-
ne, afin de faciliter sa dispersion dans le lit fluidisé, ainsi que sa
mise en contact avec le prépolymére introduit par ailleurs.

~ Le composé organométallique (b) peut également &tre mis en
oeuvre avantageusement par combinaison des deux méthodes précédentes.
11 peut, en particulier, @&tre en partie additionné au prépolymére

avant son introduction dans le réacteur & 1lit fluidisé et en partie
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introduit séparément dudit prépolymére dans le réacteur & lit fluidi-
sé. Ces deux parties de composé organométallique (b) peuvent &tre de '
nature identique ou différente. ,

Quelle que soit la méthode utilisée pdur la mise en oeuvre du
composé organométallique (b), celui-ci est utilisé en quantité telle
que le rapport atomique de la quantité de métal dudit composé organo-
métallique (b) & la quantité de chrome présent dans le réacteur 3 1it
fluidisé est au plus égal 3 100, de préférence compris entre 0,1 et 20
et plus particuliérement compris entre 0,5 et 4.

Ainsi, les prépolyméres préparés selon l'invention'peuvent
contenir une quantité de composé organométallique de métal des groupes
1 3 111 de la Classification Périodique des é&léments, telle que le
rapport atomique de la quantité de métal dedit composé organométalli-
que 3 la quantité de chrome du catalyseur est au plus &gal @ 130, et
de préférence compris entre 0,1 et 21. 7

La mise en contact du prépolymére avec 1'éthyléne ou avec un
mélange d'éthyléne et d'au moins une autre alpha-oléfine, dans des
conditions de polymérisation ou de copolymérisation en 1it fluidisé
est réalisée par des techniques connues en elles-mémes. En parti-
culier, 1le mélange gazeux comprenant 1'éthyléne et &ventuellement au
moins une autre alpha-oléfine & polymériser circule suivant un courant
ascendant 3 travers le lit fluidisé&, constitué de particules de poly-
mére ou de copolymére en cours de formation. L'éthyléne et'éﬁentuel—
lement 1'autre alpha-oléfine sont introduits dans 1le réacteur & lit
fluidisé & une température telle que le milieu réactionnel soit & une
température d'au moins 50°C et avantageusement d'au moins 80°C, mais
inférieure 3 la température & laquelle les particules de polymére ou
de copolymére commencent 3 se ramollir et & former des aéglomérats, de
préférence inférieure a 115°C.

La vitesse de fluidisation du mélange gazeux est de préférence
relativement élevée de maniére 3 assurer une bonne hbﬁogéhéisation du
1it fluidisé, sans avoir recours a aucun autre moyen d'homogénéisation
notamment mécanique afin d'éliminer efficacement la chaleur dégagée
par la polymérisation et d'accroitre le rendement de 1la polymérisa-
tion. Cette vitesse de fluidisation est généralement cémpriserentre
environ 40 et 120 cm/s, de pféférence comprise entre 50 et 100 cm/s et
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plus particuliérement comprisé entre 60 et 90 cm/s. _ En traversant le
lit fluidisé, une partie seulement de 1'éthyléne et de l'autre alpha-
oléfine éventuelle se polymérise au contact des particules de polymére
ou de copolymére en cours de croissance. La fraction de 1'éthyléne et
de 1'autre alpha-oléfine éventuelle qui n'a pas réagi, sort du lit
fluidisé et passe 3 travers un systéme de refroidissement, destiné a
éliminer la chaleur produite au cours de la réaction, avant d'étre
recyclée dans le réacteur 3 1it fluidisé, au moyen d'un compresseur.

La pression totale dans le réacteur peut étre voisine de la
pression atmosphérique, mais est, de préférence, plus élevée afin
d'augmenter la vitesse de polymérisation. Elle peut &tre comprise
entre 0,5 et 4 MPa, et de préférence comprise entre 0,8 et 3 MPa.

En vue de contrdler et, en particulier, de réduire la masse
moléculaire moyenne des polyméres ou des copolyméres fabriqués, il est
possible non seulement d'augmenter la température de polymérisation,
mais aussi d'accroitre 1la quantité de composé organométallique (b)),
introduite dans le milieu réactionnel et éventuellement d' a]outer au
mélange gazeux, circulant dans le réacteur a lit f1u1d15e, de 1'hydro-
géne en quantité telle que le rapport molaire hydrogene / éthyléne et
autre alpha-oléfine éventuelle est compris entre 0 et 5 et de préfé-
rence compris entre 0,1 et 1. . ’

Le mélange gazeux peut, également comprendre un gaz inerte en
quantité telle que le rapport molaire gaz inerte / éthyléne et autre
alpha-oléfine éventuelle est compris entre 0 et 5, et de préférence
compris entre 0,1 et 2. Ce gaz inerte peut &tre choisi parmi 1'azote,
le méthane, 1'éthane, le propane ou un mélange de ces gaz. 11 permet, '
en parficuller, d'améliorer sensiblement 1' el1m1nat10n de la chaleur
de 1a réaction et de modifier favorablement la c1net1que de la polymé-
risation.

Le mélange gazeux péutrcomprendre, outre 1'éthyléne, wune ou
plusieurs autres alpha-oléfines comprenant, de préférence, de 3 3 12
atomes de carbone, de préférence choisies parmi le propyléne, le
buténe-1, 1'hexene-1, le méthyl-4-penténe-1 et 1'octéne-1.

Selon 1'invention, 1la polymérisation ou la copolymérisation
est avantageusement arrétée, lorsque le polymére ou le copolymére con-
tient de préférence moins de 10 milliatome—-gramme de chrome par
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gramme.

11 est ainsi possible de fabriquer, dans des conditions indus-
trielles trés satisfaisantes et trés simplifiées, un grand nombre de
polyméres d'éthyléne et de copolyméres d'éthyléne et d'autre alpha-
oléfine, tels que les polyéthylénes de haute densité (densité supé-
rieure ou égale a 0,940), parmi lesquels . on distingue les homopo-
lyméres d'éthyléne et les copolyméres d'éthyléne et d'autre alpha-
oléfine comportant, de préférence, de 3 3 12 atomes de carbone, ayant
une teneur pondérale en motifs dérivés de 1'éthyléne supérieure ou
égale & environ 97 %, ou les polyéthylénes de basse densité linéaires
(densité comprise entre 0,900 et 0,940), constitués de copolymére
d'éthyléne et d'une ou plusieurs autres alpha-oléfines comportant, de
préférence, de 3 & 12 atomes de carbone, ayant une teneur pondérale en
motifs dérivés de 1'éthyléne comprise environ entre 80 et 97 %.

Les polyméres d'éthyléne et les copolyméres d'éthyléne et
d'autre alpha-oléfine obtenus selon la présente invention ont 1'avan-
tage de présenter une répartition des masses moléculaires relati-
vement large. Celle-ci peut &tre caractérisée par le rapport entre la
masse moléculaire moyenne en poids, Mw, et la masse moléculaire moyen-
ne en nombre, Mn, des polyméres ou copolyméres, mesurées par chromato-
graphie par perméation de gel (GPC), ce rapport étant supérieur géné-
ralement 3 6. Cette répartition des masses moléculaires peut &tre
également caractérisée par le paramétre d'écoulement, n, qui est supé-
rieur 3 1,8 et généralement supérieur & 2,0, ce paramétre d'écoulement
étant calculé selon l'équation suivante :

n = log (IF21,6/1F8,5) / log (21,6/8,5)

dans laquelle IF21 6 et,IF8 5 sont les indices de fluidité des polymé-
! 1
res ou copolyméres mesurés & 190°C sous une charge respectivement de

21,6 kg (norme ASTM.D 1238-57 T, condition F) et de 8,5 kg.

Mesure de la répartition des masses moléculaires.

La répartition des masses moléculaires d'un polymére ou d'un
copolymére est calculée suivant le rapport de la masse moléculaire
moyenne en poids, Mw, 3 la masse moléculaire moyenne en nombre, Mn, du

polymére ou du copolymére, & partir d'une courbe de répartition des
LS
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masses moléculaires obtenue au moyen d'un chromatographe par perméa-
tion sur gel de marque 'DU PONT" Type 860" (High Temperature Size
Exclusion Chromatograph), muni d'une pompe de marque "DU PONT" Type
"'870", les conditions opératoires étant les suivantes :
- solvant : trichloro-1,2,4 benzéne
- débit solvant : 0,8 ml/minute
- trois colonnes de marque 'DU PONT" avec un garnissage
"Zorbax", de granulométrie 6 microns et de porosité
60 X, 1000 K et 4000 X respectivement sont utilisées
- température : 150°C
- concentration échantillon : 0,15 % en poids
- volume d'injection : 300 microlitres
- détection par infra-rouge, & la longueur d'onde de
3,425 microns, au moyen d'une Eellule de 1 mm
d'épaisseur
- étalonnage & 1'aide d'un polyéthyléne haute densité
vendu par BP CHIMIE S.A. sous l'appellation commerciale
"NATENE 6055" : Mw = 70 000 et Mw/Mn = 3,8.

Méthode de détermination du diamétre moyen en masse (Dm) des particu-

les de support, de gatalyseur, de prépolymére, et de polymére ou de

copolymére.

Le diamétre moyen en masse (Dm) des particules de support, de
catalyseur, de prépolymére et de polymére ou de copolymére est mesuré
a partir d'observations microscopiques, au moyen de 1'analyseur d'ima-
ges OPTOMAX (Micro - Measurements Ltd. - Grande-Bretagne). Le principe
de la mesure consiste 3 obtenir & partir de 1'étude expérimentale par
microscopie optique d'une population de particules une table d'effec-
tifs ol est donné 1le nombre (ni) de particules appartenant 3 chaque
classe (i) de diamétres, chaque classe (i) &tant caractérisée par un
diamétre intermédiaire (di)' compris entre les limites de ladite clas-
se. Suivant la norme frangaise homologuée NF X 11-630 de Juin 1981, Dm
est fourni par la formule suivante :

: S s (d.)3 4,
diamétre moyen en masse : Dm = 1 1 3 1
EE ny (di)
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La mesure pér 1'analyseur d'images OPTIMAX eSt réaiisée au mo-
yen d'un microscope inversé .qui permet 1'examen des suspensions de
particules de support, de catalyseur, de prépolymére, de polymére ou
de copolymére avec un grossissement compris entre 16 et 200 fois. Une
caméra de télévision reprend les images données par le microscope
inversé et les transmet & un ordinateur qui analyse les images ligne
par ligne et point par point sur chaque ligne, en vue de déterminer.
les dimensions ou diamétres des particules, puis de les classer.

' Les exemples non limitatifs suivants illustrent 1'invention.

Exemple 1
Préparation du catalyseur.

On soumet pendant 5 heures 3 un traitement thermique & 815°C,
dans un réacteur 3 lit fluidisé, & 1'aide d'un courant d'air sec, une
poudre de catalyseur vendu par JOSEPH CROSFIELD AND SONS (Warrington,
Grande-Bretagne) sous 1'appellation commerciale "EP 20"\~ (e cata-
lyseur constitué d'oxyde de chrome, de formule Cr03, associé 3 un
support de silice, contient 1 % en poids de chrome. Aprés trai-
tement et refroidissement & 1la températ@rer ambiante (20°C), - le ca-
talyseur (A) obtenu se présente sous forme d'une poudre constituée de
particules ayant un diamétre moyen en masse de 125 microns. 11 est
maintenu sous atmosphére d'azote pendant sa conservation.

Prépolymérisation en suspension.

Dans un réacteur de 1000 litres en acier inoxydable, muni d'un
systéme d'agitation, tournant & 140 tours par minute, on introduit
sous atmosphére d'azote 500 litres de n-hexané qu'on chauffe a 75°C,
puis 264 millimoles de diéthyléthoxyaluminium et 5,5 kg du catalyseur
(A) préparé précédemment. On introduit ensuite de 1'é&thyléne suivant
un débit de 15 kg/h, pendant 4 heures. Au bout de ce temps, on main-
tient la suspension de prépolymére ainsi obtenue & la température de
75°C pendant 30 minutes, afin de consommer au maximum 1'éthyléne qui
n'a pas réagi. Le réacteur est ensuite dégazé, puis refroidi a 60°C.

On ajoute 300 litres de n-hexane préalablement chauffé & 60°C
a la suspension de prépolymére que 1'on maintient dans ces conditions,

sous agitation, pendant 15 minutes, avant d'extraire de cette suspen-
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sion environ 300 litres de la phase liquide. On répéte cette opération
deux fois, puis on refroidit la suspension de prépolymére 3 la tempé-
rature ambiante (20°C) et on y ajoute 2120 millimoles de tr1ethy1a1u—
minium. Aprés séchage sous azote, on obtient environ 60 kg de prépoly-

‘mére (B) sous forme d'une poudre constituée de particules ayant un

-2 mil-

diamétre moyen en masse de 190 microns et contenant 1,6 x 10
liatome-gramme de chrome par gramme et moins de 2,0 % en poids de

polymére soluble dans le n-hexane & 60°C.

Polymerlsatlon en lit fluidisé.

On opére & 1'aide d'un réacteur a lit fluidisé en acier inoxy-
dable de 45 cm de diamétre, 1la fluidisation étant assurée par un mé-
lange gazeux ascendant animé d'une vitesse de 82 cm/s, 3 la températu-
re de 96°C ; ce melange gazeux est constitué d‘'éthyléne et d'azote,
la pression partielle (pp) de ces deux constituants étant, les
suivantes : '

pp éthyléne : 1,05 MPa

pp azote : 0,95 MPa
On introduit dans ce réacteur 70 kg d'une poudre anhydre de polyéthy-
léne soigneusement dégazée 3 titre de poudre de charge. On introduit
ensuite dans ce réacteur d'une maniére séquencée, a la fréquence d'une
fois toutes les 5 minutes, 4,7 g du prépolymére (B) préparé précédem-
ment. '

Au bout d'environ 3 heures, 1a production de polyéthyléne
gtant devenue réguliére, on introduit en continu dans le réacteur
10 ml/h de 1la solution molaire de tr1-n—octy1a1um1n1um dans le
n-hexane. Par un soutirage séquencé, on recueille environ 30 kg/h de
poudre de polyéthyléne, afin de maintenir le lit fluidisé & une hau-
teur constante dans le réacteur. Aprés 8 heures de fonctionnement dans
ces conditions, 1la poudre de charge introduite initialement dans le
réacteur est pratiquement totalement éliminée et on obtient une poudre
de polyéthyléne ayant les caractéristiques suivantes :

- densité : 0,950 (& 20°C) ;

- teneur en chrome : inférieure & 2 ppm ;

- indice de fluidité, 1F21,6’ mesuré & 190°C sous une
charge de 21,6 kg : 2,0 g/10 minutes ;
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- masse volumique apparente : 0,43 g/cm3 ;

- diamétre moyen en masse des particules : 900 microns

- paramétre d'écoulement, n : 2,5 ;

- taux d'insaturation de type vinyle, vinylidéne et viny-
léne respectivement égaux 3 0,111, 0,013 et 0,005 pour
100 atomes de carbone.

Exemple 2

Préparation du catalyseur.

Un catalyseur comprenant 1 % en poids de chrome sous forme
d'oxyde de chrome de formule Cr03 et 2 % en poids de titane sous forme
d'oxyde de titane de formule TiOZ, associé a un support granulaire de
silice ayant un volume de pore &levé (supérieur 3 1,8 ml/g) est obtenu
aprés traitement thermique 3 850°C pendant 5 heures dans un réacteur 3
lit fluidisé, & 1'aide d'un courant d'air sec. Le catalyseur obtenu
(C) est refroidi & la température ambiante (20°C) et se présente sous
forme d'une poudre constituée de particules ayant un diamétre moyen en
masse de 150 microns. 11 est maintenu sous atmosphére d'azote pendant
sa conservation. .

Prépolymérisation en suspension.

On opére exactement comme 3 1'exemple 1, excepté le fait qu'au
lieu d'utiliser 1le catalyseur (A), on utilise le catalyseur (C). On
obtient ainsi environ 60 kg de prépolymére (D) ayant un diamétre moyen
en masse de 300 microns et contenant 1,7 x 10—2 milliatome-gramme de
chrome par gramme et moins de 2,0 % en poids de polymére soluble dans
le n-hexane 3 60°C.

Polymérisation en 1lit fluidisé.

On opére & 1'aide d'un réacteur 3 1lit fluidisé en acier inoxy-
dable de 45 cm de diamétre, 1la fluidisation étant assurée par un mé-
lange gazeux ascendant animé d'une vitesse de 82 cm/s, & la températu-
re de 98°C ; ce mélange gazeux est constitué d'hydrogéne, d'éthyléne
et d'azote, les pressions partielles (pp) de ces trois constituants
étant les suivantes :
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pp hydrogéne = 0,36 MPa

pp éthyléne = 1,05 MPa

0,593 MPa.

On introduit dans ce réacteur 70 kg d'une poudre anhydre de

pp azote

s

polyéthyléne soigneusement dégazée 3 titre de poudre de charge. On
introduit ensuite dans ce réacteur d'une maniére séquencée, 3 la fré-
quence d'une fois toutes les 5 minutes, 4 g du prépolymére (D) préparé
précédemment,

Au bout d'environ 3 heures, la production de polyéthyléne
étant devenue réguliére, on introduit en continu dans le réacteur
10 ml1/h de 1la solution molaire de tri-n-octylaluminium dans 1le
n-hexane. Par un soutirage séquencé, on recueille environ 28 kg/h de
poudre de polyéthyléne, afin de maintenir le lit fluidisé & une hau-
teur constante dans le réacteur. Aprés 8 heures de fonctionnement dans
ces conditions, 1la poudre de charge introduite initialement dans le
réacteur est pratiquement totalement €liminée et on obtient une poudre
de polyéthyléne ayant les caractéristiques suivantes :

- densité : 0,953 (& 20°C) ;

- teneur en chrome : inférieure & 2 ppm ;

- indice de fluidité (1F8;5)’ mesuré & 190°C sous une
charge de 8,5 kg : 1,5 g/10 minutes ;

- masse volumique apparente : 0,40 g/cm3 ;

- diamétre moyen en masse des particules : 1500 microns

- largeur de la répartition des masses moléculaires,
Mw/Mn : 7,7 ;

- paramétre d'écoulement, n : 2,15 ;

-~ taux d'insaturation de type vinyie, vinylidéne et viny-
1éne respectivement égaux a 0,113, 0,014 et 0,006 pour
100 atomes de carbone

Exemple 3 N

Polymérisation en 1lit fluidiseé.

On opére exactement comme & 1'exemple 2, excepté le fait que
la fluidisation est assurée par un mélange gazeux constitué d'hydrogé-
ne, d'éthyléne et d'azote, les pressions partielles (pp) de ces trois

constituants étant les suivantes :
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pp hydrogéne : 0,704 MPa
pp éthyléne : 1,05 MPa
pp azote = : 0,246 MPa
On obtient une poudre de polyéthyléne ayant les caractéristiques

suivantes :
- densité : 0,953 (& 20°C) ;
- teneur en chrome : inférieure 3 2 ppm ;
- indice de fluidité, IFg 5 : 3 g/10 minutes ;
- masse volumique apparente 1 0,40 g/cm ;
- diamétre moyen en masse des part1cu1es : 1500 microns ;
- Mw/Mn : 7,5 )
- paramétre d'écoulement, n : 2,10 ;
- taux d'insaturation de types vinyle, vinylidéne et viny-
1éne respectivement égaux 3 0,115;' 0,012 et 0,008 pour
100 atomes de carbone. '
Exemple 4

Copolymérisation en 1it fluidisé.

On opére a l'aide d'un réacteur 3 lit fluldlse en acier ino-
xydable de 45 cm de diamétre, 1la fluidisation &tant assurée par un
mélange gazeux ascendant animé d‘une vitesse de 82 cm/s, & la tempé-r
rature de 90°C ; 1le mélahge gazeux est constitué d'hydrogéne, d'éthy--
1léne, de buténe-1 et d'azote, 1les pressions partielles (pp) de ces
quatre constituants étant les suivantes : '

pp hydrogéne : 0,204 MPa

pp éthyléne : 1,05 MPa

pp buténe-1 : 0,021 MPa

pp azote : 0,725 MPa - . _ 7
On introduit dans ce réacteur 70 kg d'une poudre anhydre de polyéthy-
léne soigneusement dégazée & titre de poudre de charée. On introduit
ensuite dans ce réacteur d'une maniére séquencée, a la fréquence d'une
fois toutes les 5 minutes, 3,2 g du prépolymére (D) préparé a
1'exemple 2. ' '

Au bout d'environ 3 heures, la production de copolymire
d'éthyléne et de buténe-1 é&tant devenue réguliére, on introduit en

continu dans le réacteur 10 ml/h de la solution molaire de tri-n-
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octylaluminium dans 1le n-hexane. Par un soutirage séquencé, on
recueille environ 30 kg/h de poudre de copolymére, afin de maintenir
le lit fluidisé 3 une hauteur constante dans le réacteur. Aprés 8
heures de fonctionnement dans ces conditions, la poudre de charge
introduite initialement dans le réacteur est pratiquement totalement

éliminée et on obtient une poudre de copolymére d'éthyléne et de

_buténe-1 ayant les caractéristiques suivantes :

- densité : 0,938 (3 20°C) ;

- teneur pondérale en motif dérivé du buténe-1 : 1,3 %

- teneur en chrome : inférieure 3 2 ppm ;

- indice de fluidité, 1F8,5 : 6,1 g/10 ginutes s

- masse volumique apparente : 0,38 g/cm™ ;

- diamétre moyen en masse des particules : 1600 microns ;

- Mw/Mn : 7 o

- paramétre d'écoulement, n : 2,10 ;

- taux d'insaturation de types vinyle, vin&lidéne et viny-
léne respectivement é&gaux a 0,118, 0,015 et 0,005 pour
100 atomes de carbone.
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REVENDICATIONS

1/ Procédé de polymérisation d'éthyléne ou de copolyméri-
sation d'éthyléne et d'au moins une autre alpha-oléfine, en phase
gazeuse dans un réacteur 3 lit fluidisé, en présence d'un catalyseur
comprenant un composé d'oxyde de chrome, associé & un' support granu-
laire @ base d'oxyde réfractaire et activé par traitement thermique 3
une température d'au moins 250°C et d'au plus égale 3 la températuré a
laquelle le support granulaire commence 3 se fritter, sous une atmos-
phére non réductrice, de préférence une atmosphére oxydante, procédé
caractérisé en ce que le catalyseur est mis en oeuvre sous forme de
particules actives de prépolyméré, obtenues au cours d'une opération
de prépclymérisation consistant 3 mettre en contact ledit catalyseur
avec 1'éthyléne, seul ou en mélange avec au moins une autre alpha-
oléfine de telle sorte que le prépolymére contient de 4 x 107 3 3, et
de préférence de 1073 3 107" milliatome-gramme de chrome par gramme.
2/ Procédé selon 1la revendication 1/, caractérisé en ce
que la teneur pondérale en chrome du catalyseur est compris entre
0,05 et 30 %, et de préférence compris entre 0,1 et 3 %.

3/ Procédé selon la revendication 1/, caractérisé en ce
que le catalyseur comprend, outre un composé d'oxyde de chrome, un
composé du titane, en quantité telle que la teneur pondérale en titane
dudit catalyseur est compris entre 0,1 et 20 %, et de préférence com-
pris entre 0,5 et 8 %.

4/ Procédé selon 1la revendication 1/, caractérisé en ce
que le support granulaire a base d'oxyde réfractaire est choisi parmi
la silice, 1'alumine, 1'oxyde de zirconium, 1'oxyde de thorium, 1'oxy-
de titane ou des mélanges en des coprécipités de deux ou plusieurs de
ces oxydes.

5/ Procédé selon la revendication 1/, caractérisé en ce
que l'activation par traitement thermique du catalyseur est réalisée
en présence de composés du fluor, choisis parmi 1'hexafluorotitanate,
le tétrafluoroborate et 1'hexafluorosilicate d'ammonium, et éventuel-
lement en présence d'uﬁ composé du titane choisi parmi les alcoolates
du titane.

6/ Procédé selon la revendication 1/, caractérisé en ce
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que le prépolymére se présente sous forme d'une poudre constituée de
particules ayant un diamétre moyen en masse compris entre 40 et 1000
microns, et de préférence compris entre 80 et 500 microns.

7/ Procédé selon la revendication 1/, caractérisé en ce
que la prépolymérisation est réalisée en suspension dans un milieu
d'hydrocarbure liquide, 3 une température inférieure a celle a laquel-
le les particules de prépolymére commencent 3 se ramollir et 3 former
des agglomérats, de préférence une température comprise entre 40 et
115°C.

8/ Procédé selon la revendication 1/, caractérisé en ce
que la prépolymérisation est réalisée en phase gazeuse dans un réac-
teur 3 lit fluidisé et/ou muni d'un systéme d'agitation mécanique, &
une température inférieure 3 la température & laquelle les particules
de polymére ou de copolymére commencent 3 se ramollir et @ former des
agglumérats, de préférence une température comprise entre 40 et 115°C.
9/ - Procédé selon la revendication 1/, caractérisé en ce
que la prépolymérisation est réalisée par polymérisation d*éthyléne ou
copolymer1sat10n d'éthyléne et d'au moins une autre alpha-oléfine en
deux étapes, la premiére étape ou étape d'enrobage du catalyseur étant
réalisée au sein d'un milieu d'hydrocarbure liquide, de telle sorte
que le catalyseur enrobé contient de 0,13 10 g de polymére ou de
copolymére par milliatome-gramme de chrome, la deuxiéme é&tape étant
réalisée soit au sein d'un milieu d'hydrocarbure liquide, soit en
phase gazeuse. )

10/ _ Procédé selon la revendication 1/, caractérisé en ce
que la prépolymérisatibn est réalisée en présence d'un composé organo-
métallique (a) d'un métal des groupes I @ 111 de la Classification Pé-
riodique des éléments, en quantité telle que le rapport atomique de la
quantité de métal dudit composé organométallique (a) a la quantité de
chrome du catalyseur est compris entre 0,01 et 30, et de préférence
compris entre 0,1 et 1. .

11/ Procédé selon la revendication 1/, caractérisé en ce
que le prépolymére est soumis, avant sa mise en oeuvre dans le réac-
teur 3 1it fluidisé, & une ou plusieurs opérations d'extraction au mo-
yen d'un hydrocarbure liquide, de telle sorte que la teneur du prépo-
lymére en polymére ou copolymére soluble dans le n-hexane 3 60°C est
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inférieure ou égale 3 2,0 % en poids.

12/ Procédé selon la revendication 1/, caractérisé en ce
que le prépolymére est mis en contact avec 1'éthyléne ou avec un mé-
lange d'éthyléne et d'au moins une autre 'alpha-oléfine dans des con-
ditions de polymérisation ou de copolymérisation en phase gazeuse dans
un réacteur a lit fluidisé, en présence d'un composé organométallique
(b) d'un métal des groupes 1 & II1 de la Classification Périodique des
éléments, en quantité telle que le rapport atomique de la quantité de
métal dudit composé organométallique (b) 3 la quantité de chrome du
catalyseur présent dans le réacteur est au plus égal & 100, et de
préférence compris entre 0,1 et 20.

13/ Procédé selon la revendication 12/, caractérisé en ce
que le composé organométallique (b) est mis en oeuvre soit par addi-
tion au prépolymére avant son introduction dans le réacteur 3 lit
fluidisé, soit par introduction dans le réacteur 3 1it fluidisé indé-
pendamment du prépolymére, soit par combinaison de ces deux méthodes.
14/ Procédé selon les revendications 10/ et 12/, caracté-
risé en ce que les composés organométalliques (a) et (b) sont choisis
parmi les composés organoaluminiques, organomagnésiens et organo-
zinciques.

15/ _ Procédé selon 1la revendication 14/, caractérisé en ce
que les composés organométalliques (a) et (b) sont des trialcoylalumi-
nium, des hydrures ou des alcoolates d'alcoylaluminium.

16/ Procédé selon la revendication 14/, caractérisé en ce
que les composés organométalliques (a) et (b) sont de nature identique
ou différente. ‘ , ’

17/ Procédé selon 1la revendication 1/, caractérisé en ce
que la polymérisation ou la copolymérisation en phase gazéuse dans le
réacteur 3 lit fluidisé est réalisée 3 1'aide d'un mélange gazeux com-
prenant 1'éthyléne et éventuellement au moins une autre alpha-oléfine
et circulant & une vitesse de fluidisation comprise entre 40 et
120 cm/s, et de préférence comprise entre 50 et 100 cm/s, sous une
pression totale comprise entre 0,5 et 4 MPa, 3 une température d'au
moins 50°C et inférieure 3 la température 3 laquelle les particules de
polymére ou de copolymére commencent & se ramollir et & former des
agglomérats, de préférence inférieure 3 115°C.
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18/ . Procédé selonirla revendication 17/, caractérisé en ce
que le mélange gazeux comprend de 1'hydrogéne en quantité telle que le
rapport molaire hydrogéne/éthyléne et autre alpha-oléfine &ventuelle
est compris entre 0 et 5, et de préféfence compris entre 0,1 et 1. '

19/ " Procédé selon la revendication 17/, ‘caractérisé en ce
que le mélange gazeux comprénd'unrgaz inerte en quantité telle que le
rapport molaire gaz inerte / &thyléne et autre alpha-oléfine &ven-
tuelle est compris entre 0 et 5, et de préférence compris entre 0,1 et
2. )

20/ Procédé selon la revendication 19/, caractérisé en ce

‘que le gaz inerte est choisi parmi 1'azote, 1le méthane, 1'éthane, le

propane ou un mélange de ces gaz.

21/ ' Eroéédé selon 1la revendication 1/, caractérisé en ce
que 1'alpha-oléfine utilisée en mélange avec 1'é&thyléne comprend de 3
3 12 atomes de carbone est choisie de préférence parmi le propyléne,
le buténe-1, 1'hexéne-1, le méthy1-4;penténe-1'et 1'octéne-1.

22/ Particules de prépolymére d'éthyléne ou de prépolymére
d'éthyléne et d'au moins une autre alpha-oléfine comprenant un cataly-
seur constitué d'un composé d'oxyde de chrome, associé & un support
granulaire 3 base d'oxyde réfractaire et activé par traitement thermi-
que & une température d'au moins 250°C et d'au plus égale & la tempé-
rature a laquélle le support granulaire commence a se fritter, ces.
particules de prépolymére ayant une teneur en chrome comprgse entrg
> et10”

milliatome-gramme de chrome par gramme, présentant un diamétre moyen

4x107° et '3, et de préférence ,cpmpriﬁé entre 10

en masse compris entre 40 et 1000 microns “et de préférence compris

entre 80 et 500 microns et possédant une activité catalytique initiale

non nulle. o

23/ Particules de prépolymére, selon la revendication 22/,

caractérisées en ce qu'elles contiennent une quantité de composé orga-

nométallique de métal des groupes 1 & 111 de la Classification Pério-

dique des éléments, telle que le rapport atomique de la quantité de

métal dedit composé organométallique 3 la quantité de chrome du cata-
lyseur est au plus égal & 130 et de préférehce compris entre 0,1
et 21. : '
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24/ Particules de prépolymére selon la revendication 23/,
caractérisées en ce que le composé organométallique est choisi parmi
les composés organométalliques, organomagnésiens et organozinciques,
ou un mélange de ces composés.

25/ Particules de prépolymére selon la revendication 22/,
caractérisées en ce que leur teneur en polymére ou en copolymére solu-
ble dans le n<hexane & 60°C est inférieure ou égale 3 2,0 % en poids.



