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Ern 19263, le prix Nobel de chimie a été décerné a Karl
Ziegler et BGuilo Natta pour leurs travauxz remarquables. En
effet, ils ont développé une classe de catalyseurs qui
pouvaient polymériser les alcénes et les diénes aveo une
arande activité et une grande sélectivité. La découverte de
ceux—-ci est & l'origine dun développement considérable de la

chimie macromoléculairve.

Auparavant, lfiéthvyléne ne pouvait stre polymévisé que par
I'intermédiaire d'amorcewrs radicalaires & des pressions
@levess (1000 & 3000 atmosphéres) et & hautes températures
L1350 & 230°0). De plus, les polyméres obtenus étaient trés
ramifies et présentaient des points de fusion inférieurs &

115°C,

Clest & la suite d'une etude systématique faite par
Ziegler et son éguipe sur  1'addition dféthyliéne sur  les
arganométal liques et plus particuliérement sur les
alkylaluminiums guw' ils furent décmuyerts [11. En effet, uns
réaction dite e CYrolssance permet d?’obtenir une
aligomégrisation de 17éthyléne en présence dl'alkylaluminium
Cfig.ld. Ce}le—ci ezt limitée par une réaction inverse dite

e "déplacement® ou d'élimination.

Holzkamp s’apergut que la réaction inverse (formation de
Buténe-i) est favorisée par la présence d'impuretés (nickel
colloidall., Une étude systématicgue montra gue le zirconi
(acétylacétonate de zircaonium), en présence dralkylaluminium,
se comportait & 0 1finverse du nickel, la rvéaction de

croissance est favorisde., Un autre systéme encore plus actif




(AlEte, TiCla) a été mis en évidence. Four la premiere fois,
du polymére linéaire de haute masse moléculaire avait ate

produit.

R,AIC,H; + CH,=CH, —»  R,AI—CH,—CH,—C,H,

Réaction de croissance

R,AHC,H)C,Hy  + n C,H, — R,ANC,H,)p,, C,H,

Réaction d élimination
R, AlC,H )y, C,Hs + C,H, —3»  R,AICH(C,H,),C,H,

+ R,AIC,H,

figure 1 : Oligomérisation de 17éthyléne .

Lfutilisation de ce systéme catalytique pour la
polymérisation du propylene par Natta et coollaborateurs
permit d'aobtenir un melangs de. propyl éne amorphe et
cristallin. L7utilisation de métaux de transition & l7état
reédult (fiClsb permit de produire du polymére encore plus
cristallin [21. On peut donc obtenir des polymeres

stérdoréguliers (fig.do.

Ce type de systéme catalyttie a eu un développement
considérable. En effet, il reste le seul moyen d'obtenir des
matieres plastiques tel que le polypropyléne isctactique,
polybuténe~1 ou le polyiscopréne  1-4 trans —u les élastoméres
tel que le polybutadiéne 1-4 cis, des copolyméres éthylene-
propéne ou éthyléne-propéne—diéne. Ue développement explique
la présence de plusieurs milliers de brevets d’invention et

dlarticles.
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1 LA CarTal YsEeE

ZITESLER—DNAT TS

Vu 17importance du nombre de publications et de brevets
existants sur la catalyse Ziegler—Natta, il nous a semble
raisonnable de limiter les rappels bibliographigques:

- & la définition d'un calyseur Ziegler

- & . 1’aspect cinétigque et mé&canistique de la
réaction

- aux grandes catégories de catalyseurs de
1’éthyléne ainsi qu’d ceux permettant d’abtenir~des reactions

de cdpalymérisatian.

1-1 Definition

Tous les chimistes savent qu'un catalyseuwr facilite une
réaction chimigque, en accélére la vitesse sans participer &
la réaction. Il se retrouve intact en fin dfexpérience. Les
systémes Ziegler ne sont donc pas de véritables catalyseurs,
si 1’on consideére cette définition, puisgu'ils sont consommés
en fin de réaction. Il s’agit plutat d? "amorceurs"” de
polymérisation. .

En général, les catalyseurs Ziegler résultent de
l1Tassociation dfun métal alkyl des groupes I-II1 de la
classification péricdique des éléments et d’un composé de

métal de transition appartenant aux groupes IV-VIII et plus




particuliérement aux groupes IV-VI. Dans la pratique, on
utilise presque toujours des alkylaluminiums associés le plus
souvent & des chlorures de titane. Les catalyseurs Ziegler
peuvent é&tre aussi bien homogenes quhétérogeéenes.

Cette définition [3]1 semble par trop générale puisque
toutes les combinaisons possibles des deux composants cites
ne conduisent pas automatiquement & des;catalyseurs actifs en
polymérisation. '

Far exemple, les catalyseurs & base des métaux du groupe
VIII tel que Collze ou NiClz en présence d'AlEt=C1 polymeérisent
les dienes [41 mais ne polymérisent pas l'éthyléne et les o-
oléfines.

De m&me, certains composés du nickel [5]1 ou du titane
(Ti(ORY4) [E] avec des alkylaluminiums sont actifs pour la
dimérisation des «—-cléfines.

Far contre, pour les métaux du groupe IV &VI, 1la
propagation constitue 1'étape dominénte. Le titane, le
zirconium, le vanadium, le ochrome sont donc & la base des

catalyseurs de polymérisation.

Ces dernieres anndes, des catalyseurs a hautes
per formances, dits de la seconde génération, ont éteé
développés en ajoutant aux systémes conventionnels des

supports ou des donneurs d'électrons.

1-2 Réactions pendant la polymérisation

Nous ntallons pas, ici, développer les difféerents
travaux qui ont été réalisés au sujet du mécanisme de la
réaction de polymérisation Ziegler—Natta, mais simplement
voir les différentes réactions qui ont lieu ldrs du processus
de polymérisation. Four cela nous utiliserons le modele
décrit par B&hm [71.




Apres la formation d'un centre actif (équation 1), nous
assistons & une complexation par 1'alcéne puis  insertion de
celui-ci. La propagation de la chafne du polymére se fait par
une reépetition du mécanisme de complexation—insertion (fig.i-
13,

Eguation 1:

M-Cl + AIR, _, M-R + AIR,CI

Des réactions annexes peuvent intervenir comme:
- la —élimination de 1'hydrogéne gui  conduit & une
terminaison vinyle en bout de chafne ou & un  branchement

ethyle sur celle—ci (fig.1-22.

- 1’élimination d’un métal hydrure qui entrafne lui
aussi une insaturation du polymére (fig.1-3).

- une reéaction de transfert avec 1'hydrogéne que
17zan introduit pouwr contréaler  le poidséculaire du
polymére (fig.1l-4). _

- une reéaction de ftransfert avecr 1’alkylaluminium
(équation 2).

- une reéaction ave: le métal hydrure et un groupe

alkyl du cocatalyseur (équation 3.

1-3 Approche mécanistigue

Bien que le développement de la polymérisation des
alcénes fat important et gue les premiéres découvertes datent
de 1353 [1], son mécanisme n'est pas encore compiétement
établi.

Les premiers mécanismes proposés, de type radicalaire,

ont été rapidement abandonnés. En effet, ils ne permettaient




M-R + CH, —> M-R _,

| -
CH2= CHz )

complexation de
I"alcéne

P: polymére

Figure 1-—1 : Mécanisme de polymérisation

CH,
M-CH-CHi-P M=
2
CH2=CHz |CH2 lP
CH,

¥ X
!’

ch
CH - CH, - CH,
I

P

Figure 1-2 : Mécanisme de #f-élimination

M-CH,-CH;-R insertion

l C,H,

M-CH,-CH,- P

propagation

M- CH,—CH,

CH,=CH-P




CH,

I |
H { desorption H
P
lc,H.,
H,C
=M

M-CH,-CH, <«— H,C )

Figure 1-3 : Mécanisme de transfert spontané

Eguation = @

M-P . Al-R —_ M-—R + Al-P

Eguation 3 =

M-H Al-R — M-R + Al- H



pas d'expliquer la différence de structure des polymeres
cbtenus par le procédé Ziegler (basse température, basse
pression) et le procédé radicalaire (haute pression, haute

température). Gilchist [8B] suggére un mécanisme aniconique. La

plupart des mécanismes font intervenir, lors de la
propagation, 1a liaison métal—alkyl. Celle—ci provient d’une
liaison métal-alkyl, de l1’activateur alkyl ou d'un groupe

alkyl en liaison pont avero un métal et l'activateur.

I=3—1 Propagation de l7activateur

lLa plupart des mécanismes montre que la liaison
activateur alkyl est un site de propagation. §'il existe une
multitude de proposition, la plus simple est de considérer
gue l1’activateuwr est absorbé & la surface du trichlorure de
titane. Natta envisage la croissance de la chafne carboneée
par 1’intermédiaire d'un pont métal-activateur (fig.1-5).
Ce mécanisme peut se décomposer comme suitb:
- formation dfun complexe métal oléfine par
additiaon.
- migration de la chafne carbonée et insertion.

- reformation du pont métal activateur.

Fatat et Sinn [2] proposent un mécanisme analogue ol
1'alcéne est polarisé sur le cation TiCle™ avant insertion au
niveau de la liaison aluminium alkyl (fig.1-&), alors que
Boor [101 wvoit 1'insertion comme un processus  concerteé

(fig.1=77.

Des études récentes [11]1 ont montré que la liaiscon AL-C
était bien un centre de polymérisation. Des systéemes composés
de chlorocdiéthylaluminium combiné avec des chlorures de
métaux comme Mglla, AlCle, S5nlls, en absence de composé de
métal de transition, étaient actifs pour la polymérisation de
17éthyléne. Ceci confirme bien le rdle de 1'activateur comme

propagateur de polymérisation.
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I—3-2 Propagation par le métal de transition

De nombreux mécanismes proposent une polymérisation
faisant intervenir la liaison métal-alkyl. C'est le mécanisme
de Cossee-Altman qui est le plus admis [12] (fig.1-8). I1
fait intervenir un site de coordination vacant du métal de
transition. Les différentes étapes de ce processus en  sont
les suivantes:

- remplacement par l’intermédiaire de 1’activafeur
d’un ligand chilore par un alkyl.

- complexation d’une oléfine sur un site vacant.

= insertion du monomére dans une liaison titane-
carbone polarisée conduisant & une cis-addition concertée qui
staccompagne d'une migration de la chafne polymére et de la
creation d'une nouvelle lacune dans la dirvection orthogonale
a la précédente. ‘

- retouwr de la chalne et de la lacune & leurs
pasitions initiales par basculement.

Le mécanisme de Rodriguez et Van Looy [13]1 présente bien
des similitudes avec celui de Cossee mais la chaine
croissante de polymére est considéréde comme portée entre le

métal de transition et l'activateur (fig.1-9).

Flus récemment, d’'autres mécanismes de polymérisation
ont été élaborés. Green et Fooney proposent un processus de
réaction faisant intervenir un mécanisme du type métatheése
L1471 (fig.1-10). Au niveau de la liaison métal alkyl se
produit une w—é&limination qui génére un hydrure métalligue et
un carbene. L'alcéne est alors coording sur  un site vacant
et induit avec le carbéne une forme métallocyclobutane. La
migration de l1'hydrogéne permet d’obteniv un complexe du méme

type que celui d'origine.

Schrock et collaborateurs envisagent un mécanisme qui

A2
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passe par l'intermédiaire df'un métallocyclopentane [151. Ce
mécanisme nécessite donc deux sites de coordination pour

chaque atome de métal de transition (fig.1-113.

Derniérement, des modéles mathématigues ont &té proposés
pour le mécanisme de Cossee et pour celui de la métathese
(16,171, I1 a été montré, a l'aide du systéeme catalytique
soluble chloroéthyltitanocéne—~dichloroéthylaluminium, gque le
mécanisme de polymérisation Ziegler mettait essentiellement en
jeu les liaisons carbone-titane, alors que, dans celul
apparenté a la métathése, des doubles liaisons carbone-titane

intervenaient [181.

1-4 Catalyseur de polymérisation de 1*éthyléne

Depuis le premier systéme catalytique mis au point &
partir des différentes formes cristallines de TiCla, d’'énormes
progrés ont été faits., En effet, les rendements sont passés de
14 % kg de polyméres par g de titane & des rendements
supérieurs & 200 kg de polyméres par g de titane pour les

catalyseurs & hautes activités. Four étudier ces derniers,

nows avons utilisé la olassification de Karol [19]. Il range
les catalyseurs suivant les différentes methodes de
préparation. Il a retenu guatre types de catalyseurs obtenus
par:

- réaction chimique avec le substrat

- formation de complexes bimétalliqgues
- broyage
- formation de solution solide par cacristallisatiaﬁ

A5
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I—4-1 Réaction chimigue avec le substrat

Ce type de catalyseur est obtenu par la réaction diun
subtrat tel gue la silice, 1’oxyde de magnésium, 1’hydroxyde
de magnésium et d’ un métal de transitian. Nous avons comme

type de réactian:

-MgOH + TiCl, —_ MgOTiCl; + HCI
- MgOH Mg—-o0 Cl
' N,
+ TiCl, — Ti + 2HCI
-/ N\
- MgOH Mg -0 Cl

ol encore podr la silice L203:

-SiOH .. TiCl, — SiOTiCl;, + HCI

I—4=2 Formation de complexes bimétal igues

Les complexes bimétalliques contiennent au moins un atome
de magnésium, manganése ou de calcium et auw moins un atome de
titane, vanadium o Ziveonium qui, combinégs  aves un
alkylaluminium, donnent des catalyseurs de polymérisation des
clefines de grandes activités [2113.

La formule générale est MmM XamYmE ol

M = Mg,Mn,Ca

m= 0,5 a =z
M™ = Ti,V,Zr
X = Cl,Br,I
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Y = un ou plusieurs atomes sélectionnéds parmi  les
atomes d'halogenes, NRz, OR, SR ou drautres de méme nature.

n=0,5%5maz0mn

E = donneurs d'électrons sélectionnéds parmi  les
conposes  tel que les esters, alcowls, éthers, amines,
nitriles et certains composés du phosphore.

Far exemple, ces deux complexes ont été identifiés et

sont actifs en polymérisation [232,237.

2MgCl, + TiCl, + 7THF — TiCls(THF)

Mg C13(THF),

Mg(:lz + TiCI4 + 4CH3COzCzH5 ._‘.’ Ti Mg ch(CH3COZCZH5)‘

I—4-323 Obtenus par cabrayage

Le brovage est uwune technigue gui est particuliérement
utilisée pour la préparation de catalyseurs Ziegler. Il est
vrai gue Tornguist a montrée 1'importance du brovage pour
l'activite catalytique 231, Cette augmentation dractivité
peut-gtre expliguée non seulement par la diminution de la
taille des particules, mais aussi par la formation d?une

saolution solide.

L’X.F.8. a permis de mettre en évidence la farmation de

cette solution solide. On peut corvéler les ions titane en




sur face
propyleéene [247.

catalyseurs (

aved

l1factivite
Des études
TiCly -~

catalytigue en polymérisation  du

anal ogues ont été faites sur des

1/3 AlCla » x Mgllz [253 . Une étude

récente par rayons X a montré 1'influence du broyage dans la

formation de

Mgilz [261.

solution solide de Tills -~ Vils et de TiCls -

Les catalyseurs & base d'un métal de transition obtenus

par cobroyageaveds
commercialement pour
aussi du propyléne.

triéthylaluminium

Mgl =

comme

la

ont été particuliéerement développes

polymérisation de 1Téthyléne mais

Ces systémes nécessitent l’utilisation de

activateur. Le tableau 1-1 nous

montre les nombreuses wutilisations du dichleorure de magnésium

en catalyse Ziegler [Z71].

Tableauw 1-1

Catalyseurs supporités par Mglla

Patent Chem. Abstr. Application
Assignee number reference - date Catalyst
Exxon Res. and Eng. Ce. Br. | 547 409 92,7195 13/11/74  MgCly/TiCls milied with PTFE to reduce fines
Montedison Spa Belg. 842 866 86, 107 237 12/06/75 MgCly2AIEICH dissolved in AIE(Cl; at 100 °C added to
TiCla/heptane at =5 °C; used with BubAl
Yanovskii E.A. U.S.S.R. 630 259 90, 39 453 20/06/75 Titanium methoxychloride on MgCls: used with BubAIH
BP Ltd. Br. 1554710 92, 111 521 11/07/75  MgClz 4+ PriOH + TiCl, + Ti(OPr),; 7.68 kg (g catalyst)~!
Montedison Spa Belg. 846 314 : 18/09/75 Melt sprayed MgCla6H20 treated with TiCly (+ optional
electron donor)
Montedison Spa Belg. 850 844 30/01/76 MgCly6H;O treated with SOCH, gives hexagonal MgCly:
treated with TiCly; 550 kg (g Ti)™!
Soc. Chimique Charbonnage Belg. 851 644 87, 185 284 25/02/76 TiCiy + MgCly catalyst
Mitsui Toatsu Chem. Inc. Jpn. 53 047 483 89, 75 661 12/10/76  MgCla, ZnSOy, TiCl, milled; treated with TiCl,
Asahi Kasei Kogyo Ger. 2742 585 88,170 793 06/12/76 Mg complex + chlorosilane then treated with Ti or V compound
Mitsubishi Petrochem. KK Jpn. 54 045 696 91,40 138 17/09/77 MgCl; + Ti(OBu),, then TiCl, treated
Euteco Spa Fr. 2404 648 92,23 187 30/09/77 Mg+ ROH + HCI gives MgCly, then treated with TiCly
Asahi Chemical Ind. KK Jpn. 54 062 191 91,124 231 27/10/77  RaMg + HSiCl; treated with Ti or V compound; 117 kg g=! h=! atm™~!
Chisso Corp. Ger. 2907 158 91, 158 364 25/02/78 Mg(OH)a + AICIl; milied then treated with dlmelhylpolymloxane
+ TiClgat 110 °C
Nippon Oil KK Jpn. 54 122 387 92,77 164 16/03/78 MgO + AICl, then milled with polysiloxane + TiCly + diisopentyl] ether
Union Carbide Eur. 4647 92,42 623 31/03/78 MgCl; + TiCly in THF evaporated on to SiO,
Nippon Oil KK Jpn. 54 132 689 92,94 894 05/04/78 MgCl; + 1. 2-CI1|C1H|4 + diisopentyl ether + TICI‘. uvsed with BubAlL
144 kg (g Ti)~' h~
Nippon Oil KK Ger. 2925 094 92, 129.652 21/06/78 MgCl; + TiCly + 1,2-Cl,C3H, + dimethylpolysiloxane milled;
used with BuSAl
Idemitsu Kosan KK Jpn. 55007 803 93,8783 30/06/78 MgCl; + AICi; + EtOH, milled then treated EtyAICI then
TiCly: used with EtyAl: 740 g (mmol Ti)~! h~!
Nippon Oil KK Br. 2024 832 93,8775 05/07/78 MgCly + CaHCly + ITiCly-AlCly; used with Bu,/\l 225 kg (g Ti)y™!
Phillips Peirolcum Co. Eur. 71425 93,27 109 24/07/78 Ti(OR)4 + MgCla then + RAICI, then halide ion exchange
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D’autres catalyseurs aobtenus par cobroyage, ont été
deécouverts, utilisés, perfecticonnés par la sgociétée CdF
Chimie. En effet, si elle utilise des catalyseurs & base de
dichlorure de magnésium, elle a développé des catalyseurs du
type TiCls - VOls qui donnent de bons résultats du  point de
vue catalytique [Z28].

I—-4-4 Formation de solution solide

par cocristallisation

Four les catalyseurs Ziegler—-Natta traditicnnels, la
reduction de TilCls par un composé  organcaluminigue donne une

production cocristallisée d’Allls et de TiTls,

3TiCl, + AIR, —_ 3TiCl;- AICl; +  fragments
: organiques
De méme, la reéduction de TiCla par un composé

organomagnesien donne une solution solide de TiCls dans Mglle
L2913,

TiCl, + RMgCi —_— TiCl;-MgCl, + tragments
- organiques
les organomagnésiens utilisés‘rsdAQ R des réactifs de
Grignard ou bien des dialkylmagnésiens solubles ou solides..

Les différents systémes sont résumés dans le tableau 1-2
{273,



Tableau =

1-2 : Systemes

catalytigques réduits [Z271]

Patent Chem. Abstr. Application
Company number reference date Catalyst

BP Lid. Br. 1 554110 92,216 047 06/08/75 MgO + Mg(NO;); + PriOH + TiCls + Ti(PriO): used with Et;Al

BP Lid. Br. 1559172 92,181 893 15/10/75 MgO + Pr'OH + TiCl,

Nippon Oil KK Ger. 2700 163+ - 87,85 533 —-09/01/76 EtAICH + EéMgCl in THF: EtOH added then milled with TiCly;
used with EtAl

BP Lid. Belg. 851 908 87, 168 631 01/03/76 MgO from Mg acetate treated with TiCls then PEOH

BP Chemicals Ltd. Belg. 854 995 88, 74 741 24/05/76 TiCls 4+ PriOH treated with SnCl, then added to MgO

Arco Polymers Inc. Belg. 861 553 90, 6893 22/03/77 MgO treated with MeOH: refiuxed with TiClq and Tn(OBu).

Atlantic Richfield Co. U.S. 4167 493 91,176 424 22/03/77 MgO + McOH then treated with TiCl, and Ti(OBu),

Standard Qil Co. (Ind) U.S. 4105 846 90, 39 449 25/08/77 Mg(OEt); + Ti(OBu)4 then EtAICI); used with Et3Al

Idemitsu Kosan KK Jpn. 54 144 490 92,129 646 01/05/78 Mg(OR); + X,Si(OR)4-s + TiCl,

BASF AG Jpn. 55000 729 92,147 533 20/06/78 Mg(OEt); + AICly in EtOH, dried and milled; Et;AIC! added
then TiCly; used with EtyAl

ldemitsu Kosan KK Jpn. 55 005 920 92,99 056 28/06/78 Mg(OR); + MgSO, + TiCly

Idemitsu Kosan KK Jpn. 55007 802 93,8784 30/06/78 Mg(OH)z + Al(PriO); then TiCl added -

Ces catalyseurs sont trés actifs et

capables de produlire

plusieurs centaines de kilaogrammes de polyméres par gramme de

métal de

alkylmégnésiens

faibles,

un produit marron

TiCla —~ AlClas.

chauffage a 140°C

transition.

donne,

La réduction de
a des

Il peut &tre transformé en

similaire

TiCTla par des
relativement
& du 8

températures
en apparence

produit violet par

en présence de TiCla [301.

Il est aussi possible de préparer des sclutions binaires

de trichlorure de

pa¥r action  de

utilisés

nickel,

sont

Tillas

titane avec

le vanadium,

le cobalt,

SUy un

un autre métal
métal carbonyle. Les

le

de transition
met aux

manganése, le chrome, le

le fer et le molybdene [31,321.
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Nous avons:

3Ticl,  + Mm(co), —_ MCl; -3TiCl; + 6CO
' M: Cr, Mo

2Ticl, + Mm(co), — MCl, - 2TiCl; + 5CO
M:- Fe, Mn

2Ticl, + Ni(co), NiCl, - 2TiCl; + 4CO

Ticl, + Mn(CO),Cl __, MnCl,.TiCl;, + 5CO

En polymérisation de l’éthylene, les activités initiales, -

en présence de triiscbutylaluminium comme activateur, sont
bonnes mais le catalyseur se désactive rapidement au cours du

tempé ¢ tableau 1-3 3.

I=4-5 HRutres systémes catalytiques

8i la classification de Karol nous permet de bien faire
le point  sur les catalyseurs de haute activité & base de
titane, d'autres combinaiscons & base de wvanadium sont

egalement efficaces.

d=d=5—1 Catealyscur au vanpadiun

= CU A~ KA

Nous  avons  déja vu que CdF Chimie a développé la
production industrielle de catalyseur & base de TiCls — 1/3

AlCls et de VCls obtenus par cobroyage [287.

[



Tableau 1-3 : Activiteé catalytiqde de systémes binaires

contenant Tills £31,321]

“composition rendement  activité spécifique
systéme binaire kaPE/aTi relative & AlCl»—-3TiCls
MeCla-TiCle 1,0 o
Nicle-zricle 42 o3

Cricl a*:aTi I::I;—— ‘————_—-;:g —————————————————— Q, 822_"—
CoTis,elleve 19,1 1,74
MnCla-2Tifls 22,6 Uz
FeCla-2TiCla 240  z,18
wmele-Ticle  =8,1  =z,55
UTii.iCle,» <2 24yt Cz,08
TAltle-aTifle | <+ 11,0 1,00
CMatlads,eTifle v 13z,0 12,00
conditions expérimentales:
n=hexane = 1000 nl ;3 [(iCHedgdld = 40pM 3 [Ti]l = 0,5 & 2 oM
T = 85°C 3 ¢ = 2 h 5 Pooma = 5 tw § Pz = Satn

€A ohtenuy par cobrayage

Or, il existe un certain nombre de systémes catalytigues
A base de VOUls qui sont trés actifs initialement mais qui,
suite & une réduction excessive du vanadium par les composeés
organométalliques, se désactivent extrémement rapidement.En
effet, diverses études ont montré que, si le vanadium III
était actif en polymérisation de 1'éthyléne [33-361 ou en
copolymérisation [37,381, il n'en est pas de méme pour le

vanadium I1.
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Four éviter cela, 1’introduction d’éthers (diisoamyléther
ou diethyléther) permet au systéme initial Al (DoHs)2Dl — VOCls
d’avolir une meilleure activité et dfauvgmenter la stabilité du

complexe catalytique [391.

D’ autres systeéemes, a base de vanadates (VOtBWw 5,
V{OnBuls, MeV(OtBul,...?, donnent de bonnes activités en
présence de chlorodieéthylaluminium comme cocatal yseur.
Cependant, ces activités deviennent négligables en présence

de triéthylaluminium L4073,

Le VO(OLzH=)» supporte sur du poalyéthyléne modifié par
des groupements hydroxyles a fait 1’objet d'une expérience

industrielle et présente un intéreét économique [411.

Divers systémes utilisant d’autres metaux comme le

chrome, le zirconium existent.

Les catalyseurs Ziegler-Natta homogénes, constitués diun
composé de zircocene et dium méthylaluminoxane, conduisent &
des activités de polymérisation trés élevées [132]. Avec le
CparCle, on  forme du poalyéthyléne et du polypropyléne
atactique avec de trés bonnes activités [1331. Aver le
systéme soluble Opair (CHal)z - méthylaluminoxane, i1 est
possible de synthétise% des terpolymeéres éthyléne—-propyléne—
diéne (EFDM) avec des activités globales allant de 100 & 1000

kg d'EFDM par mole Zr,h,bar [1341].

Tout derniérement, il a @été aussi montré que le complexe
CpaZrCHa(THF I+ était actif en polymérisation de 1'éthyléne et
en absence de cocatalyseur [42]1. L’activité de ce complexe
est faible mais le tétrahydrofurane a un effet néfaste sur la

polyméarisation.
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De plus, des complexes de terres rvares peuvent
polymériser: (CwMew)wME avec M = Lu [431 wou Sc [44] et
[{(CesMes)sMHlz avec M = La, Nd, Lu L[457. Le complexe
[ (CmMemisNdHIz a8 une activité trés importante que ce soit en
hydrogénation o en polymeérisation [d61. Four une
polymérisation & 25°C, 1 atm, le rendement est de 134400 g de
FE par millimole de néodyme et par heure tandis qu’il n'est
que de 250 g de FE par millimole d'uranium pour le complexe
[ (CwMewiUHl~ qui est un des catalyseurs homogenes les - plus
actifs. De méme, un catalyseurs industriel du type (TiCls -
1/3A1C15) + 2,5 Mglls ne donne & 80°1Z, 1,1 atm gue 800 g de

FE par millimole de titane et par heure.

1-5 Copolvmérisation

Four synthétiser des polyméres de certaines qualites, il
est nécessaire de polymériser deux monoméres, volire plus en
méme temps. Si l'éthyléne reste assez: réactif, il n'en est
pas de méme pour les autres monoméres. Les degres de

réduction des entités actives ont alors un grand rdle.

8i le titane II peut polymériser l’éthyléne, i1l n'’en est
pas de méme pour les monoméres plus lourds tel que le buteéene-—
1, 1'hexéne-1, le méthyl-dpenténe-1, 1'octéne—-1 [47,481. De
méme pour le vanadium: le vanadium II n’est pas actif [381.
De plus, leur réactivité dépend de la longueur de chaine et

des ramifications [495].

Les systémes utilisés en copolymérisation  sont  des
systémes identiques & ceux utilisés pour 1'éthyléne ou le
propyléne mais ils doivent étre particulierement actifs. Far

evemple, le systéme catalytique TiClae / Mgli{CHz)sCHalz est
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tres actif en polymérisation du propyléne en présence de
butene-1 [103].

Les systémes les plus répendus pour les copolymérisations
restent les systémes & base de vanadium auxquels sont ajoutés
des activateurs regroupés par famille dans la liste suivante
[507:

~ dérivés halogénés:

* insaturés comportant plusieurs atomes
d’halogeénes dont  deux au moins en o de la double liaison
Comme l1thexachlorocyclapentadiéne (HPCD, le perchloro-
crotonate de butyle (BFOC) [S113.

* satureés iinéaires comme 1’hexachloroethane.

*¥ les produits de formule CXgY ol X est  un
Malogene, Y un groupement tel COR, RECIOOR (exemple: acide
trichlorcacétique, hexachloroacétone, hexachlorapropéne)l.

- agents oxydants divers tel qgue:s nitrates,
nitrites, composés d’iocde polyvalents, quinones, soufre,
trichlorure de phosphaore.

- composes aroiques

- composés sul fochlorés

Drautres systémes, comme ALIN(CHalzle, Al (DaHs)0lz aveco du

VOCle ou du Vols [521, permettent de faire des copolyméres
éthylene-butadiéne. Les copal ymeres abtenus sont treés
homogenes  comme, par exemple, le propyléne-butadiéne ol 17on
trouve alternativement du trans-1,4 butadiéne et du propyléne
[S531. I1 est aussi possible de faire des terpolyméres

éthyléne-propyléne—-diéne avec des catalyseurs solubles a base

de  wvanadium ¢ VO(DCaMs), V(Acac) 2  en présence d'un
activateur chloré, d'hydrure de tributylétain avec du
chlorodiéthylaluminium comme cocatalyseur [373. L’activateur

chloré et 1Thydrure de triethylétain ont pour but de ramener
le vanadium au degré d?’oxydation III pendant la polymérisa-

t i‘:‘n-




= L TELECTROCHIMIE

ORGANT COLIE

Si 1'électrochimie crganigue  a connu une péricde
suffisamment active avant la seconde guerre mondiale, ce
n'est gque dans les années 1990 que divers évenements créérent
le rencuveau de celle—-ci [541:

— 1tutilisation de solvants anhydres.

- le développement des méthodes eélectrochimigues
suite au progreées de l1'électronigue.

- l1'usage d?électrodes indicatrices permettant
dfatteindre des potentiels trés négatifs.

Ces éveénements permirent désh"'ééagééﬂudétaillées des
mécanismes d’'oxydation et de rédﬁction des divers composes

organigques.

Dans le milieﬁ des annees soixante, le monde de la
chimie organique et des industriels s'intéressérent donc &
1@lectrochimie. Son application s'est traduite par plusieurs
réalisations au niveau industriel:
| - la préparation de 1'adiponitrile, précurseur de
1Thexaméthylénediamine, MONoMEr 8s utilises dans la

préparation du nyldn &—65.
2CH,=CH-CN + 2H,0 + 2e

—» 20H" + NC-(CH,),-CN
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- la préparation de plomb tétraalkyles <(procédeé.
Nalcocod.,

2RMgCl + 2RCI + Pb
>, PbR, . 2MgCl

- la perfluoration d!alcanes et dfacides

carboxyliques.

CH,(CH, ) CH, ., 2(n.3)F-

—» CFR(CF).CF, .+ 2(n:3)& .+ (n+3)H,

C,;H;sCOOH « 30F __,  14HF + C,F,sCOF . H,0 . 30&

D’autres applications industrielles ont été développées
so0it au niveau pilote, soit au niveau commercial. Un certain
nombre de syntéses organiques peuvent @tre générées par
electrochimie [S56-581:

- des réactions d’ axydoréduction classigques:
hydrogénation de doubles liaisons, oxydation dfalcools,
d’aldéhydeé...

- des réactions nécessitant un  fort pouvair
réducteur ou  aoxydant: réduction d'acides ou dralcools,
oxydation de toluene ou dfacide benzoique...

- des reactions sélectives ] partielles:
reductions de composés nitrés en hydroxylamine, réduction

Tacides en aldéhydes...



- des dimérisgsations: hydrodimérisation de doubles

liaisons activées ou cétones...

Les apports de 1’électrochimie ne se sont pas limités a
la chimie organique. Dans le domaine de la chimie
organometallique, elle a longtemps été utilisée dans le but
de synthetiser des complexes [39] ou d'étudier les mécanismes
de transfert électronique lors d’un processus électrochimigue
[e0].

Far contre les travaux asscciant l1'électrochimie et la
catalyse de coordination sont trés ped nombreux [E1]1. Ceux—ci
peuvent é&tre classés en deux categories:

- la catalyse chimique d’une reaction
@lectrochimique. Ces recherches ont pour but la formation de
liaigons carbone-carbone par réduction glectrochimique en
présence de cations de métaux de transition, de dériveés
halogénés aliphatigues ou aromatiques. Le processus passe par
une série d'étapes électrochimiques et chimigues en vue de la
formation d'un complexes de mé;al de transition & bas degreé
d?oxydation  [&2]. Ces compféxes réagissent avec des
halogénures aromatiques pour donner suivant les conditions
des bi—aryl [E3] ou des acides carboxyligques [64].

- la génération électrochimique d’entités actives.
L'électrochimie permet la génération de complexes & base de
métaux de transition gui sont ensuite utilisés en catalyse
homogéne pour: |

# 1’aoligomérisation du butadiéne [6£35].

¥ la cyclodimérisation du  butadiene en vinyl—<
cyclobenzene [66-681].

* la dimérisation des cléfines légeres [651.

* la métathese des oléfines E7b,71].

* 1Thydroformilation des oleéfines [72,731.

* La polymérisation de 17éthyléne [741].
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* l1tactivation de 0. L[75].

¥ les réactions de carbonylation [7&1.

Les systemes catalytiques obtenus par vioie

electrochimigue présentent les avantages suivants [77,781:

- les activités et les sélectivités sont souvent
superieures & celles obtenues avec une réduction chimigue.

- l7absence de produits secondaires permet disoler
et d’étudier 1’espéce catalytique.

- le degré dfoxydation du métal est connu et
souvent stabilisé.

- 1’¢lectrochimie peut permettre de recycler =
regénérer le précurseur catalytique.

- cette methode peut-étre bien scuvent une méthode
de choix pour la préparation de composés organométalligues
peu accessibles par d’autres méthodes et pour la synthése "in

situ" d’entités actives & base de métaux de trancsitian.

=2 ELECTROCHIMIE

ET CATALYSE ZIEGLEFR

Suite & 17intéret industriel de la polymérisation
Ziegler, de nombreuses études se sont développées dans ce
domaine, a la fois dans les mondes industriels et

universitaires,.
L'électrochimie a suscité, dans le milieu des annédes

soixante, un certain attrait (préparation de 1’adiponitrile

et des plombs tétraalkyles?). Deux laboratoires se sont inté-
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ressés a la synthese électrochimique de catalyseur Ziegler de

polymérisation.

La premiére démarche de Mottus et collaborateurs [80]1 a
etéd de préparer le co—catalyseur par vole électrochimique. En
effet, d’autres alkylaluminiums tel que CHsAll- avaient déja
eté préparés par vole électrochimigque [73]. Le sytéme proposeé

par Mottus est le suivant:
anode @ Al / CHeCle, Allls, proamoteurs / Al ¢ cathode

Les promoteurs (eau, méthanol, olefines tel que le
cyclohexéne o lféthyléne) sont additionnés pour augmenter la
conductibiliteé trés pauvre du systéme AlClz-DIOM.

La dissolution anodique et 1’attague du sovant provoguent
la Fformation du méthylénebis(dichlorocaluminium) ECHz(AIClz

[BGI. e mécanisme proposé par Mottus et Ort est le suivant:
Cathode :
CH,Cl, + e — Ci™ . CICH,"

CH,Cl, .+ 2@ 2CI° + CH,:

|

Les radicaux formés reéagissent soit par réactions de

dimérisation, soit par réactions typigques des carbénes:

2CICH," — CI CH,CH,Cl
2 CH,: — CH, = CH,
CH,: + CH,Cl, _ CICH, CH,CI

a




Anode :

cl- —_ cl” . &
cl- . Al —_— AlCI
AICI .+ CH,Cl, — Cl, AICH,CI
‘AICI + CIL,AICH,CI _, Cl, AICH, Al CI,

Le meéthyleénebis(dichlorocaluminium), qui peut-étre préparé
par voie chimique [813, fut déja utilisé comme cocatalyseur

de systeme Ziegler & base de vanadium ou de manganese [B2].

LL-fusage de CHe(AlDl2) o Comme cocatal yseur de
polymérisation a été envisage de la maniére suivante:

- le dériveé afganaaluminique et le composant du
métal de transition sont préparés électrochimiquement dans la
mame ou dans une cellule différente [B3,84]:

* en utilisant wne anode en métal de transition

dans le systéme:

ancde : métal de transition / CHalle, Allls, promoteurs

/ Al ou Pt @ cathode

Le systéme catalytigue final est la socmme des deux
préparatimns électrochimiques séparées.

‘ * en uwutilisant une anode en anneau  dfaluminium
et de métal de tramsition de fagon & avoir uwne dissolution

des deux métaux.
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* en mettant une électrode en alliage
draluminium et de métal de transition.

Les metaux de transition employés dans ces trois cas

sont le vanadium et le manganése. _
- oh ne prépare de fagcon eélectrochimigue gue
CH=(AlCl2) 2. Entre la cellule électrochimique et l'autoclave
de polymérisation est intercallé un réacteur de mélange ol le
dérive des différents métaux de transition est additionné a
la solution contenant 1’aluminium [851. De nombreux composés
de métaux de transition ont été testés: le tétrachlorure de
titane (203 g de PE /7 mmole de Ti), le n—-butoxytrichlerure de
titane (167 g de PE / amole de Ti) et 1’oxychlorure de
vanadium (4500 g de PE / mmole de V) donnent les meilleurs

rendements sous 7 atm.

Les recherches menées par BSilvestri et collaborateurs

ont porté sur la réaction anodique dans un milieu organigue

halogené comme le DCM ou le DCE contenant des électrolytes

variés. Le systéme étudié est le suivant:
anode @ Al / DOM ou DCE, REaNC1 / métal : cathode

La formation de paiyéthyléne est due a la présence
d'impuretés en métal de tranmsition dans 1’aluminium. En
effet, avec une anode en aluminium de trés grande pureté, on
n'obtient pas de polyéthyléne mais des oligoméres [86,87).
Four orienter la réaction vers la formation sélective de

polyéthyleéne, le systémé suivant est proposdé:

Al 7/ DCE, BusNhNCl, CaHa / M

ot M oest un métal de transition [88,891].

Dans ce systéeme, 1’aluminium et le métal de transition

servent d’ancde et de cathode sucessivement. Dans un premier
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temps, pour qu’une quantité suffisante dfaluminium Sdit
dissoute (équivalent & S00 & 1000 ), 1'aluminium est
1’ancde. Le courant est aloars inversé pour dissoudre une
petite quantité de métal de transition (équivalent & 50 .
lLes mé&taux proposés pour la polyhé?iéation sont le titane, le
vanadium, le chrome, le manganése, le fer, le cobalt, le
nickel et le cuivre. De bons résultats sont -obtenus avec le

chrome, le titanme et le vanadium.

Malgré ces recherches, l1’électrochimie en catalyse
Ziegler reste encore peu exploitée. Les études faites ont
esgsaentiellement porté sur la synthése de composés d'aluminium
qui peuvent étre le cocatalyseuwr et sur l'oxydation de métaux

de transition. .

Notre eétude portera donc sur la réalisation de 1a
synthése de rcatalyseurs Ziegler par une voie indivecte. Nous
effectuons une réduction au degré d’oxydation idéal de
complexes de métauﬁ de transition actifs en polymérisation,
simul tanément & une oxydation permettant d?aobtenir un

organcaluminigue.
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CHAFPTTRE IX




INTRFRODUCT I ON

Les catalyseurs industriels de polymérisation de
1'éthyléne de CdF Chimie sont actuellement préparés par
cabrovage des composés A base de titane, de magnésium et de
vanadium. Ils sont ensuite mis en oeuvre en présence dun

activateur, un alkylaluminium.

L'électrochimie peut-&tre une méthode génératrice d?
entités actives, soit par réduction d’un sel de titane
(Tilald, soit par oxydation de titane en présence ou  non
d*alkylaluminium dans un solvant approprié. La vl e
électrochimigque gue nous Pnous sommes proposés comprend trois
valets:

- la génération électrochimique de l1’alkylaluminium
par électrolyse du DCM  en présence dlune ancde en aluminium
suivie de l’incovporation du titane.

- la génération électrochimique d'un couple titane
III - alkylaluminium par réduction de titane IV et par
oxydation d?une anocde en aluminium dans un solvant chloré.

- la géenération de titane III & partir de titane ou

d’alliage de titane en présence d’AlCLa‘ ow dfalkylaluminium

- dans un solvant chloré.

Far la suite, il sera nécessaire dl'introduire par la
voie chimigque ou électrochimigue un "cocatalysewr " tel que le
magnésium ou le wvanadium soit sous forme de chloruwre, soit

sous forme dfancde soluble de maniére & se rapprocher des



systemes industriels les plus couramment utilisés et les plus

actifs.

1 REDUCTICON DE _TiCl .o

Pour effectuer la réduction #lectrochimigue du
térachlorure de titane, nous uwtilisons la technique du
potentiel imposé. Elle permet de réaliser des transformations
sélectives. Nous pouvons 1’empl oyer pour réduire
sélectivement le titame IV en titane III. Four cela, une

étude voltampérométrique est nécessaire.

1-1 Voltapérométrie cyclique

I=Z~1 Bibliographie

L*étude des différents degrés d’oxydation du titane a

deja été effectuée pour  divers solvants. Lisowska et
Biallozor ont étudié le comportement électrochimique de TiCla
dans 1Tacétonitrile, le dimeéthyl formamide et le

diméthylsul foxide. Les résultats obtenus sont les suivants:

- dans ltacétonitrile [90]1 en présence de sel de
fond (LiBFa O, 1M et TiCla €1,2mM), le potentiel
correspondant & la vague de réduction TiTVY / TiI?* ge situe
entre - 6,38 et - 0,44 V., De plus si un mécanisme de
réduction Ti(IV)=D> Tid(III)—> TiclI)=» Ti(0)» est postulé, la
présence d'ions Li* provogque une réduction chimique du

Ti¢IlII) en TicCO).
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~- dans 1le diméthylsul foxide [91]1, en présence de

sel de fond (LiBFa ©O,1M) et de TiCls (11imM2, ce potentiel est

compris entre - 0,5 et - 0,7 V.

Fung et Manantov ont, également, travaillé SuUY
17glectrochimie du TidII) dans des mélanges Alllg—Nall & des
temperatures de 150 & 300°C [921. Le Ti(ll) est oxydeé
reversiblement en deux étapes Ti*T® / Tiffr @t Ti*z: /7 Ti IV,
La stabiliteé du Ti(lIIl) est augmentée aver l'acidité et la

température. Mais il n'est pas possible d’obtenir du Ti(O).

Osteryoung et collaborateuwrs ont étudié TiCla dans uwn
mélange de trichlorure dfaluminium et de chlorure de n-
butylpyridinium en présence ou non d'oxyde [33]. Sans oxyde,
ils observent deux pics: un majoritaire & - 0,345 V et un
autre a - 0,77 V «(fig.2-1). Avec ouyde, ils observent
toujours les mémes pics mals leuwr importance est  inversée
(fig.2-22. TiClsa présente donc deux espéces réductibles
electrochimiquement: une en absence d'oxygeéne & ~ 0,345 V et

une an présence d’oxygéne & - 0,77 V.

I-I-2 Résultats et discussions

Une étude similaire aux précédentes a eté entreprise
dans le solvant retenu pour la coulométrie: le DCM. Cette
methode nouws permettra de savoir, aveo plus ou moins  de
précision, & quel potentiel nous devons nous placer pour
realiser la réduction ultérieure. En effet, les conditions de

reduction et de valtampéramétrie sont différentes.
Four observer les vagues de reéduction et df'ouydation,

nous travaillons en présence de sels de fond qui  peuvent

modifier la nature de TiCla. Ces derniers sont des subtances
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qui sont trés hydroscopigues et aous  avons  pu voiy
17influence des oxydes [393]1 sur le potentiel de réduction de

TiCla.

Néanmoins, nous avons  dtravailleé en presence de
tétrabutylamonium comme sel de fond (0O, 05M) et de
tétrachlorure de titane (SmMo. Naué notons que, deés

1'introduction de TiCls, la solution est devenue jaune. Four
éviter des problemes dfinterprétation, nous effectuons
préalablement une voltampérométrie cycligue du salvant en

présence de sel de fond (fig.2-3).

Nous n’avons observé gu'une vague de reéduction & un
potentiel de - 0,75 = 0,05 V (fig.2-4) qui doit correspondre

& la réduction du TidcIV) en TicIIIy.

Le phénoméne est réversible puisque 1’oxydation du
Tid(III) en TiC(IV) se situe vers + 0,5 V. Aucune autre vague
de reduction n'est observée (TiT*T —— Ti*x, Ti*T —-— Ti®},
Ceci s’explique facilement si 1’'an tient compte du  domaine

d’électroactivite du DOCM [34]1 (tableau 2-~1).

Une étude électrochimique de CpaTi(NOS)z [395] montre bien
gue le domaine d’électroactivité est important. Dans le
tétrahydrofurane (THF), on note trois vagues de réduction &
- 0,32 , - 1,70 et - 2,32 V respectivement. Far contre, dans
le DCM, on ne peut observer seulement que les deux premiéres

vagues & - 0,39 et -1,79 V.

Dans notre cas, comme nous constatons  aucune autre vague
de réduction que celle corespondant & TiIV / Ti*f* agvant cel-
le du soclvant, nous devons, nécessairement, réduire le

solvant pour pouvoir avolr du Ti II.
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Tableay =2-1 : Domaines d'électroactivité du DCM [94]

S S v Sk o 04240 Tmaan Oogen B masy Ok P H S Gate $SSSS Sh4aL SERE Mabin HEAL Sevte STLMD Shlws e UM LSS AN SO ot ks Seres Seei Yeéen SALE Shens Seasn Sanet Srath FETRS S JRFRS Mt Gu S mees B et B/ S i e Soags s Sepa Sem St Soase Saats oman Seaie

Electrolyte Electrode de Domaine de potentiel
support travail ‘ en volt
 NBueclo. e +0,8 a-1,8
NEuaC1 0. Ft + 1,8 & -~ 1,7
NEU I Hg - 0,485 & - 1,7
NEus I Ft + 0,18 a - 1,7
NBuLBr Hg - 0,37 a4 - 1,7
NEuLEBY Ft ‘ + 0,599 & - 1,7
Nbuall Hag - 0,39 &4 ~ 1,7
NEuw4C1 Ft + 0,86 & - 1,9
Electrode de références E.LC.5. (électrode au calomel saturd)

1-2-Réduction de TiClg a potentiel cathodique imposé

I=-2~1 Conditions opératoires

Four réduire sélectivement et totalement le titane IV en
Titane III, en présence d'une ancde soluble en aluminium, il
faut utiliser un potentiel cathodigue inférieuwr & rcelud
observeé lors de la voltampérométrie cycligue. Nous avons donc
choisi - 1,0 V. Mais, le solvant, utilisé sans sel de fond,
@tant tr7s peu conducteur (T . = 9,08 pour le DCMﬁ, il ntest
pas possible dfimposer ce potentiel pour des raisons
techniques (capacité de 1’appareil insuffisante), tout au

moins deébut de la réactian.
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I=d=f=] Teppérature de réduction

Four travailler, & température ambiante, il faut utiliser
une circulation de fluide permettant 1'évacuation des
ralories. L'électroréduction, qui est lente & démarver a
rause de la faible conductivité du milieu, s’emballe ensuite
et provogque 1’évaporation du solvant. Nous devons  donc
contréler la température de la réduction pour évacuer les

calories dégageées lors de celle-ci.

Comme pour une réaction chimique, la vitesse de la réaction
électrochimique dépend de la température. L'étude de la
réduction montre que de faibles écarts de température

entralfnent des variations importantes de la durée (tableau Z-

b

3.

Tableau 2-2 : Influence de la température de reéduction

" Sy S P At Steen TS Gh4r P U PYRSS SO0RI Pt S Sedde boree Sebum G40 i 4O SHOFR ERRIR S9RRE Srem S M RS SYUEY SR A S Ve Goies e Wb O S000H SHENE STMER ShrvE Sl GeESH S44S SO PR TS TR N SFOUT S6R¥R SAe Sadie T it AN FOFSL Riom e Feven SOres

N® TCoC) potentiel cathodigue durée nombre de
Ve th coulombs
1 14 nen constant - 7z
Tz oz PR = %e,5
s 24 nen constant 0,75 36,7

Conditions opératoires :
CH2Cle 85 ml; [TiCly,l = 28,5 mM; sous CaHe

Nows avons retenu la température de 35°C pour réaliser la
coulométrie a potentiel imposé. Celle-ci est légérement

inférieure & la température d’ébullition du DCM (S0°0).
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J=2=1—2 Atpospheére de réduction

Pour réaliser la coulométrie, Nous avons employé
17éthyléne comme gaz neutre. En effet, lors de la fabrication
du méthylenebis(dichloroaluminium), Mottus et Ort  avaient
remarque une amélicorarion de la conductivité du systéme. Ils
l7attribuent & la formation dYun formation dlun complexe

ethyleéne aluminium [801].

| - mCE — }A\Clg

Nous avons  aussi abser?é gue la présence d'éthyleéne
réduit de facon importante (facteur 5) la durde de la

reduction., D'une part, la prééence d?ethylene entraine une

amelioration évidente de la conductivité., Dfautre part, nous.

remarguons la  formation d'un film de polyéthyléne qui peut
stopper la réduction. La présence de cette pellicule de FE
etant aléatoire, il est donc indispensable de travailler sous

azote.

Alors que la durée de la coulométrie est plus
importante, les résultats en polymérisation sont  identiques

(tableau 2~3).




Tableauw Z-3 : Influence de 1’atmosphére de réduction

oo v —— e o sorms oo R ) ——— - —— s - -

N°® atmosphere durée nombre de bilan massigue Fdt
Cho coul ombs en mMole d'Al g/mmoleTi/h
dissous
3 Cz=Ha 0,75 S6,7 6,9 100
L) Nz 5 H6, 5 7,7 125
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Conditions expérimentales: )
coulométrie: CaH2Cl, 2& pli; [TiCled = 28,5nmM

1
polymérisation: P = 1,1 atm; T = 80°C; £AIT/LTIiT

= 100
1-2—1-3 Influence du sel de faond
Nous avons vu due, pouwr amélicorer la conductivité de la

voltampérométrie cyclique, nous utilisons un électralyte
support (chlorure de tétrabutylamoniumd). Le comportement
électrochimique est différent. Nous rencontrons aucun
probleme pour la fixation du potentiel cathodigue imposé. Far
contre, la différence de potentiel entre anode et cathode
reste elévée tant au début (80 & 100 VI gu’a la fin de la
coulométrie (190 VI, |

La courbe de 1’intensité en fonction du temps est
differente (fig.2-39). Le courant est tres important au deéebut
de la réduction maisAdécruit fortement en fin d’expérience.
En absence de sel de fond, le courant est toujours faible

sauf lors de la derniére heure.

8i 1'intervention du sel de fond nous permet de résoudre

les probleéemes de conductivité, il a cependant un effet néfas—
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te sur la polymérisation de l'éthyléne (tableau 2Z-4) (perte

de 90% en rendement par millimole de titaned.

Tableau 2~4 : Influence du sel de fond

N sel de fand  atmosphere  durée Rat
(M Cho a/mmoleTi/h

e - Coma 0,75 100

"5 NBuaCl 0,05 CaHs - e

. - N s iz

& NBuatl 0,08 N os 15

et Gortn dirmn b S S (S St Sk G A A MMl SHA8 SePRS AR PSSR TP FAeie S S S PSSl A SAked AASes Sadas Sveis s S e Pesbe S SSb00 Sabin 6000 0 MadEm Bt dases Soutn S Sre 4VLGY dBrTE THAIT 0048 SIS SO0Rn 400N SAMLD SORT P QarmS RSeem S reen e

Conditions expérimentales :
coulopbtric: [TiCleyl = 28,5 wM; Ve = — 0,5 V; 1 Faradays
polymérisation: P = 1,1 at T = BO®Cy; [RIT/LTIT = 100

-
H

Nous en  déduisons gue les probleémes de conductivité ne

peuvent pas @tre résolus par lfaddition de sel de fond.

J=d=l=gd HIdIitif de conductivite

Nous  avons vl préalablement 1Teffet bénéfique de
17éthyléne sur la conductivité., Or la présence de FE ne

permet pas d'avoir des coulométries reproductibles.

l.es oléfines supérieures peuvent, elle aussi, avoir un
effet bénéfique sur la conductivité. Nous avons donc choisi
une oléfine moins réactive en polymérisation qui, de plus,

forme un polymére soluble dans le sclvant organique. En




prenant un rapport [hexénel/ITil de 8, nous avons cbtenu de
bons résultats. Car 1'hexéne, gui doit  former un complexe
avec le tétrachlorure de titane, permet d'améliorer la

conductiviteé. : ‘

Nous - pouvons alorvs, dans tous ' les cas, imposer le
potentiel cathodigque choisi Ve = - 0,5 V). De plus,
17électroréduction dure entre 30 et 60 minutes et est
reproductible si 1’on excepte la quantité dfaluminium dissous

dans 1la solutiaon. L7intensiteé, asser faible en début

d’électroréduction, augmente avec l'apparition d'un précipitée

brun et devient, en fin d'électroréduction, de 1'ordre de 100

mA (fig.Z-E&3.

L'introduction drhexéne-1 nous & donc permis de nous
affranchir en partie des problémes de conductivite de ce
systéeme.

I—2=71=-5 dluminium dissous

Nous  avaons vu, dans le paragraphe précédent, gue

17électroréduction était reproductible si  1’on excepte la

guantité d’aluminium dissous. En tenant compte des réactions

au niveauw de l'ancde et de cathode, seule une millimole

d’aluminium par millimole de titane ne peut se dissoudre. En

réalite, on consomme plus d'aluminium que prévu. Celui-ci a

une influence sur le rendement catalytique du systéme

ttableau Z-93.
Son apparition en exés et sa variation ne s’expligue gque

par la superposition d’une réaction chimique 4 la réaction

electrochimique.
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Tableau 2-5 : Influence de l7aluminium dissous sur le

rendement catalytigue

N¢ dur ée aluminium dissous Rdt
{(mn) Cmmale) g/mmoleTi/h
-_-; ————————— ;;—_~ o 5,9”_ o 150 )
s == sz a0
o =) ;; ————————— o 2,1— - ) 80 )
0 s 28 e

Conditions expérimentales :

coulopetric: [TiClel = 28,56 mMy [(CsHead/LTi]

L}
o0
1]
<
0

iy

i
<

Y
L]

I Faraday;
polymérisations P = 1,1 atm; T =80°C; [AIT/LTIT = 100;

I—21-2 Mécanisme de réduction de TiCl,
Notre mécanisme s'inspire de celui proposé par Mottus et
Ort pour la préparation, par voie électrochimique, du

méthylénebis(dichlorcaluminium) [B0J.

Au lieuw d’avoir, & la cathode, attague du solvant, il y

a réduction de TiCla.

cathode @

Ticl, - Tict, .+ €

|

A 1’anode, un processus similaire & celui invogue par

ces auteurs peut étre envisage.
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anode

cr- —_ cl- + &

cir .+ Al — Al CI
alcl . CH,Cl, _, Cl,AICH,CI
AICl .+ CLAICH,Cl _,  Cl,AICH,AICl,

51 ce mécanisme était vérifié, nous aurions en solution
du Ti III et un alkylaluminium dans un rapport un. Or ceci
@st faux si l'on tient compte de la variation massique de
1Tanode. Cette variation ne peut s'expliquer que par la
superposition d’une réaction chimique. Cette hypothese semble
plus que vraisemblable puisqu’il est paséible de géndrer, par
vaie chimigue, le méthylénebis(dichlorocaluminium) [gi11.
Lehmkuhl et Schifer ont montré gue 1’aluminium reagissait
avec le DCM en présence de dibromométhane pour initier la

reaction:

2A . 3CHeCl, _, 1 ci,AlCH,AlCl, . 1|CH:-Al
2 2 n
» Cl
n
Le mécanisme proposé laisse certaines incertitudes que

nous tenterons de lever dans le chapitre V.
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Figure 2-& ¢ Influence de 1fhexéne-1

Courbe itensité en fonction du temps

Figure 2-7 : Voltammogramme de TilCla dans le DCE

en presence de NBuall (0, 03M)
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I-2—-2 futres solvants

Nous ntavons pas fait d'études systématigues avec les

difféerents solvants chloréds. Seul le DLE a étéd testeé.

Al preéalable, nous avons réalisé une voltampérométrie
cyclique de TiCla dans le DZE (fig.2-7). Nous observons vers
- 0,65 = 0,05 V la vague de réduction Ti*vY / Ti*II_, De méme
qu’avec le DCM, nous n’avons aucune autre vague de réduction

du titane, le scolvant étant attagueé vers - 1,8 V.

Four obteniv l1’électroréduction, nous nous sommes placés

a un potentiel cathodigque Ve de - 0,5V par rapport & la
reference. Les conditions opératoires restent analogues aux
precedentes. Lors de la coulométrie nous observons (fig.2-8):
- un  maximum d’intensité de 1'ordre de 100 mA qui

ntapparalt gue vers cing minutes.

- une baisse importante du  courant apres ce.
maximum; puis une augmentation de celui-ci en fin de
reduction.

-~ une différence de potentiel entre ancode et
cathode qui reste faible sauf au début de la coulométrie.

L'electroréduction est nettement plus reproductible que
dans le cas du DCM. En effet, seul un léger excés d’aluminium
s dissout. La rvéaction chimigue qgui se produisait avec le

DCM n'a donc pas lieu rapidement.

De plus, les rendements catalytiques sont supérieurs a

ceux obtenus avec le DOM. Pour  avoivr un rapport  Al/Ti

supérieur & un, on fait passer, sans faire changer le degré

dtoxydation du titane, une gquantité de courant nécessaire &
generer 1l’alkylaluminique. Le rendement catalytique est alars
que légerement supérieur (tablesauw Z~€); la différence s'avere

plus sensible avec le DCM.
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Tableau Z-€ : Résultats de polymérisation avec le DCE

o o o o oo S S S e S PR A4Sk St S e Pus S e e Seeds S $9000 GARES ISR S SRS Sasda e Sl Seris YASGH Surie Saens Sanen —— — v

[ nombre de aluminium dissous Fdt
Faraday (mmoles) a/mm=leTi/h
EYE 1,3 T za0 o
= 1T s T s
iz s e 290

-— PR - - - — s e — — - s maae s oaime St nes Soeae ot s mmes s

L1)

Conditions apératoires
coulométrics [TiClel = 28,6 MMy [CaHs23/LT1i1 = B; Ve = =~ 0,353 V
T = 325°C;

polymérisation: P = 1,1 atm; T =80°C; [ALI/ETIT1 = 100;

l1—2—4 Conclusion

Si 1’cn compare les résultats obtenus avec ceux d’'un
catalyseur ne comportant gue du titane (TACD: Tilla - 1:341C1 o
broyeés 12h), nous Arrivons, aver le systéme TiCla
édlectroréduit dans le DCE, & des résultats analogues (tableau

2=T73.

Si les rendements catalytiques du TAC et de TiClas
électroréduit dans le DCE sont voisins, leurs comportements
sont  totalement diffeéerents. Le TaAL, aprés une période
dfinitiation lors du début de la polymérisation, atteint sa

valeur maximale. Il la gardera tout le long du test.
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Figure Z-3 : Courbe débit dféthyléne en fonction du temps




Tableau 2-7 : Comparaison entre les différents systemes

catalytigues

osann 2o ranan o S e e b $H4R SO S SAARS MMM A e deem SLetm Great sk PP S fhle $POSS RO M TRaLs Srais Aoven Semem Guaie Fosee Soeeh AH00S 6046 UREGH BAAdE G40 SHam U SreRe SHiEe eTE S4rO% 000U FHAS) A A SRS SeTR SR v SvE SR SYR GNOGS St Fbas Sases Srmem Sorms

systéme TAL TiCla TiClae & €*? Tillas e “=2TiCls, e <J°

B T T - s o oo o o 12040 s e e St ST SO SH4H S A St S e SSemn Ve S Sr SO SO SOAMN S e St P S

Fdt 270 8 150 250 230

Conditions expérimentales :

coulopétric: <1 dans le DCH
c=> daps le DCE
“3> gans le DCE

polymérisation: P = 1,7 atm; T =80°C; [AlII/[Til = 100

I Faraday

“an

1 Faraday

‘ay

3 Faradsay

“ax

Il n'en est pas de méme pour le TiCls électrovréduit. Dans

les deux cas, nous avons un catalyseur flash. C7est &4 dire
gqu’il possede une forte activiteé initiale, activité
intéressante. Cependant, e catalyseur présente

1'inconvénient de ne pas avoir un débit minimal suffisant. En
effet, & partir de 30 minutes, le débit est souvent nul
(fig.=-9>. Or, pour avoir un intérét industriel, il faudrait

réussir & maintenir un débit suffisant.

= DOXVYDATION DU TITANE

Lovrs de l’oxydation du titane métal en titane III, nous
ne générons plus dralkylaluminium par voie électroachimique.
Il est donc nécessaire dl'apporter, au systéme, 17aluminium

par voie chimique.
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Travaillant une nouvelle fois ave:z le DCHM, nous
apportons 17aluminium  sous forme alkyaluminium ce gqui
améliore légerement la conductivité. Nous utilisons soit du
trigthylaluminiuum, scit du monochlorodiédéthylaluminium, soit
du dichloroéthylaluminium ou . encare un mélange
drfalkylaluminium. il n’a pas &té¢ possible, dams tous les cas,

dfimposer le potentiel.

De plus, suivant 1’alkyl considéré ou le melange de
plusieurs alkylaluminium, nous avons généré du Ti III, du
TiIV ou un mélange des deux. D’autres part, les résultats
obtenus en polymérisation sont plus faibles, bien que

prametfeurs, aver le mélange AlEtzC1/AlEtCl.: (tableau 2-8).

Tableau Z2-8 : Oxydation du titane

e oo e Gaen SRt Smbtn ouSeS e SRS Seats mimes S0 Srves R4 Sorms Geset e Semse Mbedh Svase MSMle mmene St Toves Shade $4uve Arume $4be Fumt Savty (Seee Aeass SSAGS e e S e Miare Meatn S Shin? GHES GO MY FebSe Sels SVt SRS RAOSS brese Sams? SH4mh Mtes SMAL® Feins WSS Weare Sase Maiet mbmt

bilan bilan. Fdt
Me alkvlaluminium électrochimique massique g/mmoleTi
Tizz=® Tizv Ti /h
14 <33 AlEt o 0,97 0,73 0,86 20
15 <=2 ALEEZC1 0,69 0,32 0,7 50
16 312 ALEL 201 1,04 0,78 0,97 20
17 <> AlEt=Cl1/A1EtCle 1,04 0,78 0,939 140
50 /7 50
18 “=> AlEtCl1/AlEtCL 1,04 0,78 0,97 G0
50 /7 50

Conditions expérimentales :
coulopétrie: [alkyld = 28,5 pM; 2 sous CaHe; = sous Nz

polymérisations P =1,7 atmw; T =80°C; £A1I/LTiT = 100

‘an
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La voie de 1l'oxydation du titane a eté abandonnee au
profit de celle de la réduction du sel de titane. Elle
semblait plus sélective au niveau des degrés d’oxydation et

plus reproaductible.

S—AaiMEL TORATION DDULE

SYSTEME

8i notre systéme catalytigque rivalise avec le TAUC, il
est encore loin des performances des catalyseurs industriels

qui contiennent soit du magnésium, soit du vanadium.

11 semble donc intéressant dlintroduire, d'une maniére
o d'une autre, ces deux constituants a notre systeme
glectrochimigue.

3-1 Systéme titane-magnésium

3-1I—-1 Rappel &£ibliographique

Les catalyseurs & base de titane et de chlorure de

magnésium permettent d’avoir une bonne activiteée catalytique

et ont fait 1?ab jet dfun dével oppement industriel
considérable.

Les systémes catalytiques obtenus par reduction du
tétrachlorure de titane avec un dialkylmagnésien U un

‘chlorure dfalkylmagnésien présentent des activités intéres—

e
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intéressantes lorequ’ils sont activés par AlCls. Les sytémes
avec les chlorures d’alkylmagnésien comme réducteur sont treés
actifs en polymérisation de 1'éthylene L[96,937] et du
propylene [981. Cette forte activité semble due & une
augmentation du nombre de sites actifs plutat gqu’a l?activité

du site en lui-méme [99].

Ltaction du dialkylmagnésien sur TiCla en presence de
CCl4; ainsi gue la transformation allatopigue du systeme
cbtenu, ont été eétudides [1001. Ils sont trés actifs que ce
soit pour 1’éthyléne ou le propyléne. Avec 1'éthyléne & 80°C
le rendement catalytique est de 3 & 3,5 kg de FE par

millimzle de Ti et par heure [30].

Ces catalyseurs étant treés actifs, des sociétés tel que
Stamicarbon [1011, Shell International FResearch [1021 et
Montcatini  Edison [106]1 ont déposé des brevets sur les

catalyseurs de ce type.

N
\

3=1-2 Systéné avec du chlorure de magpésium

Comme de  nombreux systémes catalytiques mettent en  jeu
le chlorure de magnésium, nous avons essayée de l’introduire
dans notre systeme catalytique soit avant, soit aprés la

coulométrie & potentiel imposé.

L?apport de Mgill » dans la cellule avant
17électroréduction ne semble donner aucune amélioration au
systeme catalytique. Le rendement reste inférieur & celui

abtenu avec le titane électroréduit seul.

Nous remarquons, cependant, une leégére am@lioration de

l1'activité quand nous travaillons & taux d'aluminium dissout
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constant. Ceci confirme 1'importance de 17aluminium dans

-

notre systéme catalytique (tableau 2-9).

L'addition de MgCle, aprés la réduction de TiClas, apporte
une amélioration au niveau du rendement quelque soit la
quantité d’aluminium disscus. Mais les activités demeurent
encore faibles par rapport aux catalyseurs industriels (25%

de 1'activité du TAC-2,5Mglls de CdF Chimiel (tableau Z~103).

Tableau 2-3 ¢ Influence de Mgllz introduit avant la

coulométrie

N® Mgll o Al dissous Rdt en
en mmloles par mmoles a/mmoleTi.h
I - s  1so
0 - 28 &0
s s 28  us

Conditions expérimentales @
Coulométrie: [TiClyd = 28,6mM; [CaH 21/LTi] = 83
Polymérisation; P = 2,1 atw; T = 80°Cy [ARII/LTiT =100

Four les catalyseurs électrochimiques, on obtient les
mémes caractéristiques avec ou sans Mglla: grande activite

initiale mais désactivation rapide.

Les résultats aobtenus semblent lprametteurs mais
1’introduction de Mgllaz, sous forme plus divisée, sf’avere
neécessaire. L'ajout de dialkylmagnésium soluble dans un

milieu chloré peut-étre une solution.




Tableay 2-10 @ Influence de Mglls introduit aprés

coulométrie

] [Rpv— e S Matet Soke G She Fee MM Gue GrSEC Sovde SETRS SPemt Uuree G/ HLL Grest St PEESE SERSY AS SISHS EEPSE SHES Wear® TSE Hmet USlE MM MM AR LAl SeTRS LA Sak SR S OO SEOS BANSS Srees Sbta vt Shte e Mt Miime Eote Sovte Hee Stes SPOY ade Sas
; 4 Al dissous systéme catalytigue Rdt en
| en mmoles g/mm=leTi.h
7 Se'I TiClae @ 150
20 3,1 TiCla & + Mgllz 205
CMgl/CLTil = &
=1 Zy TiClas & 80
22 v 2,1 TiCla e + Mglle 160
[Mgl/LTil = &
23 - TAC 270
=24 - TAC - 2,5 MaClz 800

et oam ets oo dim e Rarar 0% S0t drvt 4 4HS S GLAGR 4P A Serth SOt VS i Guofl il TAIeS SSais A Sease AMaft S0P SeuRS Mkt eee Seom Seb S4eES S4HY At Serm Se4es SHS Fees Seam S S SRt bdmed SUESE Shbie Shbm VG Shiim S GRest S Pesee BevRs Tt Peare S e S

Conditions expérimentales
Coulométric: [TiCled = 2B,6nM; [CuH 2l/LTil = 83 VU = 0,5 U;
Folymérisation: P = 1,1 atm; T = 80°Cy [HII/ETIT 200

Iy

3-1-3 Sysitéwe avec du butyléthylpagnésiun

Fmi=3=71 Qicctifs et différentes réactions

L'introductian d’un dialkylmagneésien permet la formation
du dichlorure de magnésium finement divisée ou  "maissant”,
susceptible de se combiner au titame et donner ainsi um plus

grand nombre de sites actifs.

Nous utiliserons, aprés électroréduction, le butyléthyl-
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magneésium C(BEM). Il peut réagir sur plusieurs constituants

de la suspensicon:

- aver: 1tTalkylaluminique formé lors de la
coulométrie.
En effet, la reéaction d’un  alkylaluminium chloré avec un
dialkylmagneésien, en particulier le BEM est ;onnuei
Et )
By Mg + AIEtCl, —_— MgCl, + AlEt,aBu

En réalité, il est possible que des complexes du type MgEtCl-
et MgBull puissent se former. nous  pouvons  facilement
imaginer qu'une réacticon similaire se produise avec 17alkyl-

aluminigue: ,

Et

By Mg . Ci, AICH,AICI, __, 2MgCl, + meiange dalkylalumiums

- ave: le solvant chlorés:

Mous avons vérifié que le butyléthylmagnésium avait une
action sur le DCM et 11le DCE. L’action, lente, est non
excothermique. Nous avons obtenu, dans un premier cas, un gel
blanc treés compact, dans le second, une suspension

blanchatre.

- ave: le titane:
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LTaction du  titane n'a pas été mise en évidence, mais elle
peut-étre envisagée. Le butylethylmagnésium étant un
reductdur, le titane III peut étre réduit en titane II. Il

semblerait gue cette action n’'a pas lieu quand nous sommes en

présence d’'un solvant chloré. En effet, nous avons préparé

des catalyseurs de formulation identigue au catalyseur
électrachimique mais dont la réduction a lieu avec un alkyl-
aluminium chloré chimigque. Nous obtenons, aprés action du BEM
sur un catalyseur préparé avec du DCE, une suspension marvon,
alors gue, pour le méme catalyseur, en absence de solvant
chloré, apparait une suspension noire. cette coloration noirve

est caractéristique d’un titane de degré d'oxydation II.

Comme nows 1Tavons VUL, lors des wvoltampérometries
cycligues de TiCle, le solvant chloréd stabiliserait le deqgré
dfaoxydation du titane. Le BEM réagirait sélectivement avec le

solvant chloré et pas avec le titane II11.

Gl Résultats et discussion

Nous faisons réagir  du BEM  sw une suspension de TiCla
électroréduit afin gue le rapport théorigue [Mgl/LTil soit de
1'ordre de 6. ‘ '

a) dans le DCM

LTaction du  BEM Sur une suspension de TiCla

electrochimigue est ewothermigue. En plus d’une simple action

du BEM sur le salvant, nous  avons une réaction sur
1’organocaluminique. Far rapport au systéme TiZl4
électroréduit plus Mgllz, les résultats sont  nettement

supérieuws mais ils restent encore en deca de ceux obtenus

aver le catalyseur industriel TAC~-2,3Mglls. De plus, le sys-—




teme TiCTls—-BEM confivrme les données de la biblicgraphie. Les
résultats sont méme supérieurs aux catalyseurs industriels

(tabieau 2-11>.

Tableauw Z-11 : Influence du butyléthylmagnésium

(solvant DIM)

enove 2atre o200 goace s cmvve v ot vl SRRRA ALASS St EREeE SRS FoOTS W% MAPLY Semat Jares Sames Setes Ehube TAVHS SHLIS $4440 SLAS. STERS FevES TOTEY S4mal S oS S0 Sheme SUSNG Soeet i ¥ 0SS EE0GS MERY GYLAD fuind 46O BrASH VRS GELER GVRRS EUECS Sk M Seda GEERe Subie SeTI= $uLee SRASS debes demes e

Ne systéme catalytique REdt en
g/mmole.h

E TiCle e + Mgila R=6 205

R Titlae e + BEM R = 6,4 aas

E Title e + BEM  R=7 sz

e Tac - 2,8 Mgri- . soo

o Titla. + BEM . 1zs0 eiv

ST, — eores e qosan s e et saton e dome

Conditions expérimentales @

P = f,7 atm; T = 80°Cy; [H1I/[Tid
R [HI/LTIT

€ix 0,025 mpillimole de Ti injectée pour la polypérisation au

lieu de 0,05,

i

100;

b) dans le DCE

Nous avons réalisé le méme type de test avec le DCE. Les
résultats sont & nouveaau . différents. Nous avions vu
précédemment que 1'aluminium supplémentaire n’est’pas dissous
lors de la coulométrie et que le résultat du test de

polymérisation est meilleur.
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A nouvead, nous obitenons des résultats plus per formants.
Ils sont méme supérieurs aux catalyseurs industriels mais
restent inférieurs & ceux notés pour le systéme suivant:
TiCla + & BEM dans le DCE (tableau 2-12).

Tableau =Z-12 @ Influence du butylethylmagnésium

(solvant DICED

ootn et Smton mdns o e e peete Ssim 4SSHe e MOt veves SH0AL Preen AbAm SLAGS Smat SHORS Srums MOLIS TR RSUvS FLASS SS0Ee S8I0% Srees WA Tb4e SBS Sores SN RSP SAbre SeVER St PR S RmY avien Siae o Fekmt caeR? SLES euEed Mbtve GAALS oo AMASs Serd® AAS6s Ceees MANA T Sk $4033 Sabtt SEmmS S

Ne® systéme catalytigue : Fdt en
g/mmaleTi.h
RV Ticlee 240
28 TiGla e+ BEM R =65 1335
24 Taz -2,5 Mgcla  soo
23 Ticl. + BEM R = 6,8 1425 <>

a0t G b s 400 e St St MALS " Skt damme Mg WSS Br LS Fhiat S et M S SHYS e i Satde s At SEPS s S Mt WA Hare MO Taind SO Srare S e LSS St Bmint BTSS0S TOSHF Ao P88 St 4o JA e s JMaet SreSd SHeLS Suret aums Sevan Sadin e

Conditions expérimentales =
P = 1,7 tmg T = BO°Cy; £AHII/NLTIT = 100
R = [HMeI/0Tid

Lo Qe ]

arrét de la polymérisation avant € = Ih

Lrintroduction de butyléthylmagnésium est bénéfique au
systeme, en particulier lorsgue nous travaillons avec le DCE.
Mais\des systémes plus simples tel que TiCls + BEM donnent

des résultats supérieurs.
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3—~2 Systéme titane—vanadium

Un des catalyseurs utilisés industriellement par CdF
Chimie est un catalyseur a base de TAC et de VOla cobroyés de
maniére & former une soiution solide. Il semblerait
intéressant de voir comment nous pourrions introduire le

vanadium dans notre systéme.

3-2—-1 Systéme avegc UClg

Ltintroduction de vanadium dans le systéme par
1’intermédaire de Vils nous limite quelque peu. En effet,
nous avons déja vu [381 que le vanadium II n'était pas actif
en polymérisation de l’éthyléne. Réduire Vilas s'avére donc

peu intéressant.

De plus, ce composant étant peu soluble dans les solvants
chlores, il devient par suite impossible de réaliser

correctement une électroréduction.

Nous n'avons done introduit Vilas qu’apres
1’électroréduction de Tillass les reésultats sont apparus

médiocres (tableau 2-13).

L'apport de vanadium sous forme de chlorure solide ne
semble pas &tre la bonne approche pouwr  introduire ce composeé
dans notre systéme. Il est donc plus intéressant d’ajouter

celui-ci sous forme ligquide (par exemple VOClos).

3-2-2 Systéme avec VOCly

Le vanadium de VOCla étant au degré V, nous avons essaye
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de vair s’il était possible de génédrer une entiteé active

en polymérisation par électrochimie.

Tableau 2-13 1 Influence de VClas

s e e o GO s G300 SO BOOAS e USRS Mt e A S ot Y Rl Mt S0 B e i Ses S SO Ml oY e St SAAS M SHORY MAY PSS s Gt SRS (e SeLd? $ov SR el Goer So0es PP medS Se4me SASR Sa Heas PSS SHime SeRet S Srmin Soms Seeve S40em daber

N* systéme catalytigue Fdt en
g/mmzleTih
I Ticlae 1
R TiCla + VGl R=1 e
N Tec -vcia 700

Svete 0418 Greme Saime eSS POS TSOS PO SUTSS Mt WTERE FSOTS Grvs SMSND Gvend S1eee Fse HGSe ey SHALS e mues SH4A ASees damin SoRS dotes Simsr 400 HaPS Mt O SLASL Sart PSS SOV e SESS irvbe ceeet BHESS Svmen Seart e Setse Meash e v eSS eSS St fesm SOVRR foarm A4S Sedim Suees SsbAe Sasms Sestn

S—F-3-1 Yoltampéropétric cvel igue

L'approche de la rvéduction de VOCls par voltampérométrie
cyclique est plus complexe gque celle de TiCls (fig.2-100.
. Nows  observons nettement deux vagues de réduction de
VOZ1 m:
~ une premiére a + 0,6 V

- une seconde & ~ Q0,7 V

Nous remarquons  aussi deux vagues doxydation bien
qu’elles scient moins intenses respectivement a:
-+ 1,2 , 1,82 V en partie cachée par la vague
d?oxydation du solvant.

-+ 0,2V

La premiére vague de réduction a + 0,6 Vo odoit

correspondre au passage de VY a VIV, la deuxiéme de VIV & VY¥II,




 ~—

\j

Figure Z-10 : VYVoltammogramme de VOCls dans le DCM

en présence de NBu,Cl (0, O5M)
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De plus, en examinant en détail le voltammogramme, une
troisiéme vague de réduction semble é&tre en partie cachée par
la vague du solvant vers - 1,7 V.  Nous observons la  vague

d'oxydation correspondante vers - 1,0 V.

Comme les vagues de réduction sont plus importantes gue
les vagues d’oxydation, nous pouvons dire que le systéme
n'est que partiellement réversible. En présence d’héxéne—-1,

nous avons le méme type de vaoltammogramme.

Far la technique de la coulométrie & potentiel imposé,
nous pouvons faire une reduction sélective du vanadium (VY en

VIV et du VIV en VIIX),

Fed-2-2 Réduction & potentiel imposé de UOCLo

L’électroréductian de Vllg & paotentiel cathodique imposé
est difficile a mettre en ceuvre, méme si 17ocn augmente la
proportion d'héxéne 1 dans la sclution. Au départ, un dépot
nair se forme sur 1’ancde. Lorsqu’il passe .en solution, nous
pouvons  imposer le potentiel choisi. lLes résultats de
polymérisation sont décevants par rapport a VOCls non
electroréduit (infériew de 70% par rapport & VOOls (tableau
2=-143 3.

En analysant ces résultats et en  tenant compte de

1'inactiviteé du vanadium II en polymérisation Zigler [381, le

degré de réduction du vanadiuum, aprés le passage de 2

faraday, semble bien #&tre III.
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B-F-3-2 réduction cathodigus de VOCla/TiCle

Four approcher le plus possible le systeéeme Ti/V, nous
avons effectué uwune coulométrie &4 potentiel imposé des deux
especes en mélange. Au  deébut, le potentiel gue nous avions
choisi , du fait de la faible conductivité de 1la solution,
est difficile & imposé. Les résultats de polymérisation sont
supérieurs & ceux obtenus pour "une réduction de TiCla seul
mais restent nettement inférieurs & ceux notés en présence du
butyléthylmagnésium et & ’ceux du catalyseur industriel

(tableau 2-15).

Tableau Z—14 : Electroréduction de VOCls

oot Gorts ot e Sdait 24400 B4R S rete e e e Mle SobeS Sobme Srste Hes%s e SN Saaas Sakim Hee v Boter S G SOFH S SRS Sae s ot . oo Sar ohm e e i o oot St S0 000 S0

Ne systéme catalytique Al dissous Fdt en
en mmol es a/mmoleV.h
3z VOCla e: W~ viv eir 1,3 a&s
33 VOGls er viv yiir <= 3,2 s
a4 wocte - azs

04040 Garep s ot Mot S0804 Sa0sd e S Smmes cmmee Sovds bt ibte SO SAbOn STt Sy B0 s Stase Smees Sebes Mebed oee WS0eY bo00s J T

Conditions expérimentales 2
coulométrics [VOClel] = 28,5 mM; [CeH 21/LV7
€13 + Q0,71 V- I faraday

]
o
<
-n
~3

]
(3]
h

-]
[}
ax

UC Cheéor dgue

(=3

- 1,0 ¥ 2 faradays
1,72 atm; T = BO0®°C; [AII/LTiT = 100

VC ChHé&or Xqum

]

Polymérisations P
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Tableau Z~15 : Electroréduction de VOCls 7/ Tilla
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NE systeme catalytique Fdt en

a/mMalecTi+Vi.h
E VOCla/TiCle e <*» 180
e VOCle e <=2 et Ticla <@ 100
R TiCla puis VOOl <> 215
E Ticl. + voole @0
E TiCle e + BEM R = 6,4 aas
st tec-vela 700
Conditions expérimentales :

¢
coulopétrier T = 25°C
R LTI = LVUT = 28,5 mMy [CeHo23/0Ti1 = 18; Ve = - 0,5 V3
! faraday
CEI LUOCIed = 28,6 oMy LCeH 2d/0VT = 405 Ve = - 2,0 U;

& faradays

B2 [TiCled = 28,6 mwM; [CsH-23/8Ti3 = B Vg = — 1,0 V;
l faraday

=3 [TiCled =28,6 mM; [CsHz21/0Ti] = 8; Ve = - 0,5 V;
I faraday

puls LUOCIgl = [TiClel; Ve = — 0,5 Vs I faraday
Polymérisations P = 1,1 atw; T = 80°Cy; [A1I/ETiT = 100

3-2~3 Systéme TiCly, blectrorédduit / YOCls

Compte tenu des difficultés rencontrés pour realiser la
réduction de VOCls en présence ou en absence de Tille et,
compte tenu de llactivité de VOCls sans awcun traitement

préalable, nous avons entrepris de tester le systéme Tillas
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électroréduit avec ajout ultérieur de VOClas.

S-3—-3-1 dans le DCHM
Ce systeéme catalytique dans le DCHM, nous permet
d’atteindre  les performances des catalyseurs industriels

(tableau Z-16).

Tableau Z-16 : Systeéme TiCle électroréduit-VOCls dans le DCM

P ] o ————— o - 220 Sos o o S804 S ST PN e s v S MO GAreS Senh SO Gebes G - —— - oo i

Ne systéme catalytique Fdt en
a/mmole(Ti+Vioh
39 TiCls, e Al=2, Bmmoles 60
40 TiCla, e Al=2,8mmoles
+ VOCls R =1 770

41 . TifCle e  Al=2,8mmoles
+ VOCle R =1 810
31 TAC —- VCla 700

Conditions expérimpentales :
préparation systéme: R = [(TIT/LV]
Polymérisation: P = 1,1; T = 80°C; [A1I/LTi] = 100

Dans ce solvant, les résultats sont & nouveau différents
et nettement moins bons (50% enviran) gu’avec le DCM. Pensant
gue cela provenait de la quantité d’aluminium disscus dans la

solution, nous avons généré plus d’alkylaluminique. Nous ob-
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tenons alors des résultats similaires (tableau 2-170.

Tableau Z-17 : Systéme TiCla électroréduit-VOCls dans le DCE

Ne systéme catalytigue Fdt en
o/mmocledTi+Vi.h
z TiCla e Al=1, Bmmnoles 255
42 TiCls & <2 Al=1,3mmales
+ VDCls o= 1 460
43 TiClae & <= Al=Emmoles
+ VOClas FE =1 470
21 TAC - Vila 700
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Conditions expérimentales :
coulométrices 1° Ug = - 0,5 Vs I faraday
5 V3 F Ffaradays
préeparation systéme: R = [Ti1/0V1]

Polymérisation: P = 1,71 atm; T = BO0°Cy; [RIZ/ETiT = 100

Comme  lors de 1fintroduction du BEM sur le TiCla
électrovéduit, nous avons amélicoré le systéme catalytique par
17intermédiaire de VOUlg. De meilleurs résultats ont étvé,
cette fois-ci, obtenus avec le DIM. L’alky]alumihium forme en
présence de ce solvant  est strement plus actif que celui
apparu en présence de DCE. On en déduit que la réduction de

VOCls se fait plus facilement.
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3-3 Systéme Ti-V Mg

Nous avons vu séparement 1'acticon du butyléthylmagnésium
et de l1’oxychlorure de vanadium sur le systéeme TiII® -
alkylaluminique aobtenu par voie eélectrochimique. I naus a
semblé intéressant dfétudier l1'action simultanée du BEM et de

VOClg sur le systéme électroréduit.

3-3-1 Dans le DCHM

L'utilisation du BEM, apreés 1’action de VOCls, génére un
systéme catalytique plus performant. La production de MgCla
finement divisé permet de supporter les sites actifs (tableau
2-18).

Tableauw 2-18

Systeme Ti ~- Mg - V dans le DCM

P v e et o St Grass 4000t ppme man ——— ——— — o Soeia 404 B0 S Snets . S SO S s T et i P s Wb S

N® systeme catalytique FEdt en

a/mmoledTi+V) . h

E Ticlae o

a0 TiCla e + vOCls R =1 770

s Titla & + BEM  Ra = 6,4 ass

44 TiCla e + vOCla + BEM  1oss

Fe = 1 et Rz = 6,1
a1 “TAC - VCla 700 i
24 TAC - 2,5—;;513 ) T s00

— o e s o e ooaas tamme s e o - .

Conditions cxpérimentales 3

Préparation du systémpes Ry = £Ti1/0V3; Ra = [HMpl/LT1]

T2
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Polymérisation: P = 7,13 T = 80°C; [AIJ/ETiI = 200

3-3-2 Dans LE DCE

LTaction conjugueée de VOCls et du BEM nous permet dlavoir
de meilleurs résultats qufavec lle DCM. Ils deviennent
d’autant plus per formants gue 1'on dissout davant age
d’aluminium dans le systéme catalytique. Nous notons méme des
rendements deux fois supérisurs a ceux obtenus avec les

catalyseurs industriels (tableauw 2-19).

Tableau #-13 : Systéme Ti - V - Mg dans le DLCE
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N* systéme catalytique Fdt en
ag/mmale(Ti+Vi.h

12 TiCle ® 255

42 TiCla 2 €12 + VYODlg Ry = 1 460

=8 TiZle & <=* + BEM Fe = &,3 13335

45 TiCla @ <** + VOCLs + BEM * 1710 o>
Fy = 1 et Fla = 6,5

46 TiClhe & =2 + VOCls + BEM 2185 <%?
Fi = 1 et Rz = 6,1

21 TAZ — VYl 700

29 TAZ - 2,5 Mglla 800

Conditions expérimentales :

coulométrie: <12 ! faraday; <®> 7 faradays

préparation du systéme: R, = [TIil/[VJ; Ry = LHoI/LTil:
polymérisation: P = 1,71 atm; T = 8B0°Cy; [RII/LTITI = 100

CR2 0,025 pillimole de (TIi+V) injgecté au lieu de 0,05,



CONCELIIS TON

Un test simple, & pression atmosphérigues et & 80°C, a

permis cette approche des catalyseurs de polymérisation
générés par @lectrochimie. Les reéesultats abtenus sont
encaurageants. En effet, nous avons noté pour certains

systéemes catalytiques  (Tilla électroréduit, VOCls, BEM) des
rendements du mé&me ordre, voire nettement supérieurs aux

catalyseurs industriels CdF Chimie.

Connaissant 1?’importance, dans le procédé autoclave, de
la température et de la pression sur les catalyseurs Zigler,
nous avons décidé d'observer 1'activité de ces systemes &

200°C et sous & bars. Cette étude fera 1'objet du prochain

chapitre.
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CHAFPITRE IIX




INTRODUCTION

Nous  avons v au chapitre préceédent qulun systéme
catalytique & base de TiCl, édlectroréduit — VOCla — BEM dans
un salvant chloré donne de bons rendements a BO°C, 1 atm.
Lomme CdF Chimie utilise un procédé haute pression et haute
temperature, il semble nécessaire de tester ce systéme dans

d’autres conditions opératoires.

Ces tests & 200°C et sous & atm ont été réalisés loarsg
d’un stage industriel au centre de recherche Nord CdF Chimie
dans le laboratoire de Mr Hecquet sous la direction de Mr

Bujadoux.

Apres avoir étudié ses performances, une amélioration du

systéme catalytigue a été envisagée. I1 fallait 1’adapter aux
nouvelles conditions de polymérisation. Cette modification a
porté sur deux points:

-~ la préparation électrochimique.

= l1'utilisation d’autres ‘activateurs de polymé-

risation. '

Une fois 1’optimisation de ces deux points réalisée,
nous avons synthétisé des catalyseurs de formulation analogue

obtenus par voie chimique.

Four terminer, nous avons essaye dfadapter notre systeme

catalytique & d’auvtres méthodes électrochimiques gqui s’aveée-



rent plus facile & mettre en oceuvre industriellement que la

méthode du potentiel imposé.

1 ETUDE DU SYSTEME

CATALYTIQUE

i-1 Influence du solvant d?’électrochimie sur le

catalyseur titane — vanadium cobroyé

L?influence des produits chlorés sur les catalyseurs
Zigler peut étre de deux types:
= effet dractivateur s'ils sont en faible
proportion par rapport au métal et & l'activateur [511.
- effet dg poison  lorsqu’ils sont en trés grande

quantite.

Les catalyseurs électrochimiques sont générés dans des
salvants chlorés qui permettent la formation d’un
alkylaluminique. Nous sommes donc en trés grande proportion
de produits chlorés. Comme & 80°C, nous n'avions pas constate
1’effet poison, il nous a semblé intéressant de regarder
1’influence de ces solvants sur les catalyseurs industriels

CdF Chimie.

1—-7—-1 Influence du DCM (tableau 3-1)

Four un rapport DCM/(Ti+V) = 50, nous observons une chu-

Ex



te importante d’activité du catalyseur; I'alkylaluminium
(AlEts) permet de contrecarrer légérement 1’effet néfaste du
DM,
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N® systéme catalytigue alkyl R Ke [ FE oT kaz
IMmig=ri0~=2s~1g/mM.mn. °ClM—tg—1
M CzHa
1 TAC - VCl1s TEA 4 1520 2,5 1240 27 380
2 TACD - VClmz + DCM TEA g8 1&70 3,2 1270 25 490
sy = 5
3 TaAD - Vlls + DCM TEA 8 2530 11,9 30 5 7430

ny = 50

g4 TAZ — VQls + DCM TEA 20 2080 £,8 710 11 8700
g SR 50
conditions expérimentales: P = 6 atmw; T = 200°C;
R = [A1T 7 [Ti*VI; Ry = [DCHT / [Ti V3
€22 TAC ¢ TiCls - I/3 AICls obtenu par réduction de TiCle en

présenpce dfaeluminium.

Le dichlorométhane a deuw effets; un effet
- dr'activateur puisque la constante de vitesse
initiale de polymérisation (kg) est plus importante qgue
lorsque nous sommes en absence de celui-ci.
- de desactivation car la constante de

désactivation (kg) quadruple.

Al vue de ces resultats, les catalyseurs

electrochimigues dans le DOM risquent d’étre peu actifse. La
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cause est due a 1"importante ' présence de DCHM

CLDCMI/ZLTi1=500). Cela est néfaste pour les entites actives.

I=21=2 Influence du DCE (tableau 3-2)

Nous retrouvons pour ce solvant les mémes effets que
pour le  DCM. i 1’effet d’activateuwr est du méme ordre,
1'effet de désactivation semble moins important. On peut
méme, dans ce cas, moduler l’effet néfaste du solvant &

1’Taide de 1’alkylaluminium.

Tableau 2-2 : Influence du DCE sur le TAZ — Vilg
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N® systéme catalytique alkyl R Ee ke FE - 8T
IM=rg=110~=g—g/mM.mn. °C
M CzHa
5 TaAC - VCig TEA 4 1705 2,5 1185 25
& TACZ - VIls + DCE TEA 8 2020 7,3 &390 11
Fa = 30
7 TAZ -ViIlg + DCE TEA 20 2560 3,6 1070 20
F-:; = 50
8 TAZ - Vilgs + DCE TEA 4 1705 4,1 1035 22
Fy = 8
9 TAC - Vils + DCE TEA 4 1330 2,1 1400 =9

Conditions expérimentales: P = & atm; T = 200°C
R = fA1T / LTirV3; Ry = [DCET / LTI U]

Four un rapport [DCEJI/LTIAV]I =2 0,3, nous obtenons des ré-
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sultats intéressants. En effet, la constante de
polymérisation kg est supérieure & celle du TAC-VIls seul. La

constante de désactivation, guant & elle, est inférieure.
Sans aveoir  fait une étude appronfondie des rapports
[DCEJ/Lmétal actifl, nous arrivons & des performances de 13%
supérieures par rapport au catalyseur initial.
Le DCE semble donc &tre un solvant moins néfaste que le

DiZM.

I—-2-3 Ipfluence du dichlorol-1éthane

En nous placant dans les memes conditions gue
précédemment, nous nfavons observée gu'un seul effet: l1'effet

de désactivation du catalyseur de départ.
Le dichlorcl-iéthane est un poison viclent. La

préparation de catalyseurs dans ce salvant plus réactif n’a

donc pas été'faite.

1-2 Ftude des catalyseurs générés dans le DCM

2-2-1 Catalyseur TiCly électroréduit — VOCLs

Ce catalyseur qui donne de bons rendements & 80°C, latm
(BOOg de FE par mmole de métal de tramsition et par heure)
ntaffiche aucun résultat a Z00°C, Gatm. Nous observons une
bonne activité initiale mais une désactivation tres
importance et tres rapide, probablement due & la présence

d?’excés de solvant chloré.
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La présence d’un exces d’alkylaluminium par rapport au
metal de transition (RE=LAlJ/LTi+VI=10Q0) nous permet
df"améliorer” les performances du catalyseur. Mais de telles
quantites d’alkylaluminium sont en reéalité inconcevables au
niveau procédé. Il faut essayer df'éliminer une partié du DCM

de la suspension catalytigue.

I-2-2 Elimination du DCH

Comme  1'évaporation du DCM  entrafne une agglomération
des fines particules générés par 1’'électrochimie, nous avons
envisage de laver le catalyseur puis de le mettre en soclution

dans l1'iscopar L (coupe Cio—iZiil.

Four cela, nous faisons décanter le catalyseur, nous
éliminons le surnageant puis nous remettons en solution aprés
trois lavages successi fs. Les résultats obtenus sont
decevants. Une grande partie de la désactivation due au DCM a
disparu, mais l'activité se trouve diminuée. En effet, en

é@liminant le DCM, nous supprimons l1'alkylaluminique généré.

Et nous avons pu déstabiliser les entites actives.
Lalkylaluminium utilisé comme cocatalyseur a aussi un effet
sur l'activite. Le triéthylaluminium qui est fortement

reducteur donne des résultats plus faibles qu'un alkyl au
pouvolr réducteuwr plus faible comme le trioctylaluminium

(tableau 3-3).

L’alkylation par le dichlaraéthylaiuminium et
17hexénation aux rapports 2 et 4 d’un systéeme électroréduit
lavé n’apportent rien & celui-ci (tableau 32-3). Le lavage

semble avoir bien déstabilisé les entités actives.
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Tableau 23-3 @ Influence du lavage sur le catalyseur

electrochimigue

N® systéme catalytique alkyl R Feo ke FE aT Koz

IM-rg—3 10~ =g~ g/ mM.mn. °*C1M—ig—2
M CaHa
I TAD - V(g TEA 4 1703 2,5 1185 5 435
10 TiCla & + VOCla TEA 8 230 2,1 130 3 1285
lave & 1?hexane,
en sclution:isopar L

11 " TOA 2 360 3,4 130 3 1970

12 " TOA 4 20 2,2 260 <4 20

13 " TOA 8 420 2,1 230 C 450

14 " TOA 8 260 2,4 180 4 480

DECA
15 TiCla e + VOOl TOA g8 320 2,4 250 & <30

lavé & 1’hexane
en salutiontisopat L

alkylation R, = &
hexeénation Kz = 4
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Conditians expéripentales: P = & atn; T = 200°C;

R = [A1T / [Ti*VI; Ry = [A1T 7/ LTi+V1; Rz = [CeHurzl / [Ti+V]

i 1'ocn diminue de moitié le solvant chloré par
ITintroduction d’une soclution de VOCls dans de 1tiscopar L au
lieu du DZEM, nous obtenons un effet positif gqui n'est pas

directement chiffrable par les constantes cinétigues.
Ltélimination du surnageant et la mise en soclution de la

suspension précédente, nous a permis dfobtenir des résultats

suieptibles d’étre pris en compte (n®17: AlEtoe; R=8; kp=12350;
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ka=3,63 FE=3&0; &T=B°). L’apport du BEM n'a rien changeé au

systéme (tableau 3-4).

TableauZ—4 : Catalyseurs dans le DCM

oo moun =40 G44RY Modms SASRS Savas Samme Sreis e ST STOSY AASSe Sheas S SAf S4eth S80S U eSS SeTSS M VPP At GALSS SHMIS ME4SS SRS FRORS SR GHSre FHSLS MRS SMake et s e Mme St SOt 4A e Shore Endan e Seere Sty SHHe S0P Sifin domme s e Ehne S SO et S Ghtns areas ammee

N® systeme catalytigque alkyl R ke K FE aT
IM—rig=110~=g— g/ mM.mn. °C
M CzHa
5 TAC - VClg TEA 4 17035 2,5 1185 25
16 TiCla e + VOOl TEA 4 730 5,2 289 &

élimi.surnageant
solution: isopar

18 TiCla e + VOClas TEA 10 1280 7,1 385 )
élimi.surnageant
solution: isopar
+ BEM R, = &,2

e Seten B804S et Gt et S0P St S0 Saare Some i v FYveS WAST Seeie S T AL TRl Seees SRS o S 1004 SRS SRS So0rd Meoss Sndbe ase Feble WA A abte SUALt Emse ites SeTHe dees SFUOS et $40AS S0080 SALSO Suume Emens S0Ste et HHGSL WRMSS EBare OGS daeme 4uEH MHOUS Sheae S0 Gmmer amm

o samme veere Svi St Seven e S $4040 SN YA S s Bimn e Srem e Sutey $S44e S A0 SeSie Lo VA Saare e SO PO Pt Srite Boam Tases v ek GV O Sy et e S Semem e 0000 SO0 SA0an Gases Feoen 000 0O SUMS SAOAS BLdes Bbsar Smvus Yhkin Moo Shate s Smese S

-

Conditions expérimentaless P = 6 atm; T = 200°C;
R = LAIT / [TirdI; Ry = Lhod / [Tid; [TiClel = [VOClsl;

Les valeurs obtenues socit par élimination, soit par
lavage, —-u par simple é¢limination du surnageant s'aveérent
dans l’'ensemble décevantes. Il paralt nécessaire d'éliminer

une partie du solvant dans la préparation du catalyseur.
Nous avans pu, sans probléme, introduire un  autre

solvant (isopar L), Nous devons envisager de diminuer le

solvant lors de la coulométrie & potentiel imposeé.
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1-3 Catalyseurs générés dans le DCE

En tenant compte des résultats. abtenus avec le DIM,

n'avans fait gue trés peu d’essais avec le DCE. En effet,

rendements ne sont pas supérieurs & ceux obtenus avec le DCM

(tableauw 3-9).

De lus nous nTavons utilisé cour ce test ue
y qg

triethylaluminium. Or ce n'est pas forcément 1'alkylaluminium

le plus adapté au systeme.

Tableau 3-5 : Catalyseurs dans le DCE

4004 Gmae e s (mbes Sow s Shts e dasas Sioms e A4S dmme e BnOee S e VoS Samd e Sema St ST S Tt ST EAen St SO A0 A s LA O S0P Safes SEROS AALar CHURD SSAAS SHOSD 008 SR Shatt WSS S0000 ebes SO VOt masab PaeSe ase Gpesb Suide Aesas G mime datm SOOOe Smeme.

N® systéme catalytique alkyl E kg b FE aT
IM-ig=ri0-2g—ig/mM.mn. °C

M CaHa
S5 Tal -VClg TEA 4 1705 2,5 1185 25
FO TiCle @ + VOOl TEA 20 - 5, 1 330 4

+ BEM Ry = & '
21 TiCle e + VOClg TEA 10 420 S, 1 270 4
elimi.surnageant
saxlution:ispoar
+ BEM R, = 5,7
18 TiCla & + VOCla TEA 10 1280 7,1 385 &
élimi.surnageant (DCM)
solution:isopar
+ BEM Ry = 6,2

Conditions expérimentales: P = & atm; T = 200°C;

R = [RAI] / [Ti+V1; Ry = LMol /ITid; £Ti] = [V
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i1—4 Conclusion

Nous notons 1’effet néfaste des solvants chlorés sur les
catalyseurs Ziegler & haute température. Il est donc
nécessaire de diminuer le rapport de solvant chloré sur les

entités actives.

Nous avons  déja diminué de moitié ce rapport  en
introduisant VOOl dans un  autre soalvant (isopari. I1
semblerait nécessaire de diminuer 1’influence du solvant au
niveau de la coulométrie. Cette diminution peut—-é&tre réalisée
de deux facons:

- utilisation d'un coscaclvant n’ayant pas dr'effet
poison.
- augmentation de la concentration de TiZls dans la

cellule d'électrochimie.
De plus, en tenant compte de l’effet poison des deux

solvants étudiés et des résultats obtenus a BO*C, 1 atm, nous

avons décideé de continuer cette étude avec du DCE.

=Z= AMMELIORATION DU SYSTEME

2-1 Utilisation d’un cosolvant

Four diminuer la propoartion de sclvant chloreé dans le
systéme catalytigue, nous envisageons de travailler avec un

cosolvant. Nous avons choigi d'utiliser l'iscopar L oqui n'est
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autre gue le sclvant de polymérisation.

2-i—-1 Utilisation de I’ isopar { comme casaglvant

Ce solvant présente 17avantage d’étre inerte. Mais il

possede 1finconvénient d’étre peu conducteur.

2=l—1-7 Coulopétrie & potentiel cathodigue ipposé

Nouws travaillons dans les m&mes conditions opératoirves

que precédemment. Cependant nous avons diminué de moitie la

part du solvant chloré. Four continuer de travailler a 28,6
mM de TiCls, nous avons ajouté le complément d'isopar L.
Trols coulometries ont eteé real isges dans ces

conditions. Il n'y & pas de praoblémes pouwr imposer le
potentiel entre la cathode et 17électrode de référence. Far
contre, nous avons observé un courant cathodigue trés faible.
Ceci a entrainé des durédes d'électroréduction importantes et

de plus non rvreproductible (2 a4 10 ho.

De plus, 17aluminiun dissous ne correspond plus au bilan
electrochimigue observé. La durde de lfélectroréduction peut
donc avoly  une conséguence  sur une réaction chimigue plus

longue & s'initier gulaves le dichlorométhane. Le tableau 3-6

semble confirmer cette hypéthése.
La diminution de conductiviteé entraine done la
génération d’une guantiteé dforganoaluminique. Celle—ci

provient de la réaction du solvant suw 1’aluminiun dfune
manigre analogue & celle proposée par Lehmkubhl et Schasfer
pour le DCM [8117.




Tableau S5-6 : Coulometrie & potentiel imposé en présence

d!isopar L
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N® solvant d’électroréduction durde Al dissous en mmoles

h par Ti
= o ST T
23 DCE / 1ecpar L <sorser ST e
i hie S teemar L morser s ST
o
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Conditions expérimentales

[TiClel = 28,6 miy [CeH 2I/LTi] = 85 Vo = — 0,5 V; I faraday;

ged=-2 Forpulation du systépe cataelytique

Dans un premier temps, nous avons préparé un systéme
catalytique (Tiglas électroréduit, VOCls dans l?’isopar L, BEM)
teste aveco succés lors de notre étude & BO°C. Un nouveaud
phénoméne s’est présenté lors de l'introduction de VOIls dans
TiCle électroréduit. Les fines particules, générées par
17électrochimie, se sont agglomérees. 11 nta donc pas éteé

possible de tester cette suspension.

L¥introduction  du BEM nous a, cependant, permis de
disperser & nouveau les particules. Les résultats en
polymérisation sont légerement supérieurs a ceux du systeme

initial (tableau 2-7).
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Tableau 3-7 : Influence du cosolvant sur la polymérisation

S e e e Y e G000 Gt S4TRS SV G SO o VPl ettt e G SHAAD S0 BISSD S Peaes YNPS Bmere Soves MO U i BOSRL S eeas Aobet Eosas S $rEER S04 Smres FENR s et S rass S b So S TEESE Aabin S04 VR S BeSES SOSen S Mt P B A

N®  systéme catalytigue élkyl (54 L. b FE aT
IM- g~ 10— =g— g/ mM.mn. °C

M CazHa
2 TiCla & (DIZED TEA 10 - 10,6 230 4

+ VOCls + BEM

27 Tills e (DTE/Isopar) TEA lo 1150 4,6 259 &
+ VOCls + BEM

. Geets et et Seant S6vin Semer Shads $4080 ot Simte SRSES femmn ERews Seims FUSSt Mdaek S004s Mases Sard S0404 Meete TeeR 00Sa Svmme sebde SeShe Semee WA Semst dobin ash Mbeaw e IO e Seaes b oS S90S WS SESH ket SRRSS SRS Sbee RS M Feese She Smens Seee S Seste amtim SATOE deed et Se0ER Svems Poms

Conditions expérimentales: P =85 atm; T =200°C;
R = [RIT / LTi*VFy [Ti] =LU1; (Mo /7 [Til = &

Four éviter 1’agglomération des particules, nous avons
envisageé d’introduire le EBEM avant le VODls., FPar cette voie

nous avons obtenu une suspension trégs fine (tableau 3-8).

Tableau -8 : Influence de 1’ordre d’introduction

Ti /7 ¥V / Mg sur la polymérisation

SI0D Somie et e eets oSS Sine frsee GaMD P Setae SAREY S040% Gaten SURLS Mieit Sioms GHMAL Tmesr Sbemt $90VF SUSLL i e SOMS mpey PSRGS MMt Saiay $040s S SeMEe SHMS Pnass St O AMASE Somre PTOTS $H4SS Sear S (e o SR e S (i GEROS dath eRtS Meebe B SuRtS Sbeve Sme SomLs bisse e Sebem Some

N° systeme catalytique alkyl R ke ko FE aT
IM=ig=t10~=g—2g/mM.mn. °C

M CaHa
27 TiCla e : TEA 10 1150 4,6 355 &

+ VOCls + BEM

28 Tille e TEA 10 1370 7,6 455 7
+ BEM +V0OClg

B S48 it st 4 Ca0er S Gar et 4500 e 04O S e Senin PHASH M Gu/et Sadbs M 1004 e G400t Srene Adobe Sbbes e Soves dmms POSmS 9ot fmt A MMk AA S4eRS HARS At S TRARS. abkn S4R4S S4LLT Manae S5VS 4F0 dered SHESS dmite Seand ShAin Tooee SouRd Shene Svmre sente e Semee et Sommn Svesn

Conditions expérimentales: P = atp; T = 200°C;

R = LAHIT / [Ti#VI; £T37 = (VW1 (Mol 7/ £Ti] = &




Les résultats abtenus avec le triéthylaluminium comme
activateur Mous ont condult a essayer d?autres

alkylaluminiums moins réduscteurs.

Z=J-i-3 Utilisation dautres activateurs

L'utilisation d’alkylaluminium chlore comme le diéthyl-
aluminium ou le dichlorocéthylaluminium n’'a pas été retenue.
En effet, nous sommes déja dans un milieu treées chloré, nous

ne devons done pas introduire d'halogene suplémentaire.

Nous avons utilisé des alkylaluminiums non chlorés et
moins réducteurs tel gue:

= le tetraiscbutyldialuminoxane (TIBAOD

¢«-Bu ¢-Bu
e | ‘\AI—-O-AV’
+-Bu” ¢«-Bu

- le diiscbutyl (méthylsilanclatol)aluminium (Silaoxal

R

¢«-Bu /H‘
SAl—0 —Si —H
i-Bu” \CH3

~1tisoprénylaluminium C(IFEA)

Nous avons Dbtenuvdes résultats intéressants,quli peuvent

se résumer comme suit.
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al le TIBAD (tableau 3-9)

Cet activateur donne un systeme catalytigue tres
instable bien gue trés actif initialement. Nous obtenons
néanmoins des résultats supérieurs & ceux enregistrés avec le
trigthylaluminium. Mais le tétraiscbutylaluminoxane semble
Btre un  activateuwr encore trop réducteur cpouwr éviter  une

désactivation trop importante du systéeme catalytique.

Tableau 3-9 @ Folymérisation avec le TIEBAQO

O 1aaan o ee Sten ot Ghons G/e Seate e b SAALY SR Geves Serts o SO0 et SO MM M S EAS Meem G4 SHe e e badte Snede PSR Mhedt MM PO S4 e o S PoAke et S S soees $ob%% fmmin vers Sem Binie Phree Swmes marm vete Sevke

N°  alkyl F ke ke FE &T
1M—-1g—2 10==2g=1r g/mM.mn.M CeHe °C
‘28 Tea 10 1370 7,6 a5 7
‘23 TiBe0 5 1260 4,4 a0 7
a0 TiBAD 10 1400 &,8 ses 10
31 Tieao zo 1480 7,1 575 11

A 1ot s s s s So0an e Be0as Ao S G840% Brtie G000n ToteS S0t Tt Seses A SO oot b A SSetn A AP Mt e s MRS S Mbnr SEe4S A dmom SRS ke ML 40048 Yt S44RS SRS PaAky SAGRS SmeR S5004 S SRS PSS B et $29%0 Sobn

Conditions expéripentales:

systeme catalytigue : TiCl, électroréduit ~ BEM +~ UOCls
agves [T3il = £UF; fHed / £Ti1 = &;

electroréduction dans DPCE / Isopar L (50/50)

faliy 7/ [TirV7;

polymérisation:s P =8 atm; T =700°C; R

by le Silaxal HE (tableau 3-10)

Le systems catalytique, moins actif, semble beaucoup
plus stable. 8i la constante de polymérisation kp est un peu
faible, la constante de désactivation,gquant & elle, devient

intéressante. En effet, pouwr gquiun systéme soit per formant,
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il faut lier une forte activité initiale & une beonne

stabilité.

Tableau 2-10 : Folymérisation avec le Siloxal HZ et 17 IFEA

N®  alkyl F ke ke FE . aT
IM=*g—2 10-=g—1 g/mM.mn.M CzHae °C
=z TiBAD 20 1480 7,1 575 11
‘@ si1.  zo 1165 z,4 =70 13
24 1PRA 20 @S0  z,0 a0 6 1

Gaats datas e Seaes e Sreis Seass e Seme e STV S S GHTY e eewe WO e FetEY S R (v i G e e o S ooas S o Fees 0408 S4mis G St Fior Fene Sum Fvbee heben St b (e Soaas e s S50 S48 0w STRIE S Bo

Conditions expérimentales:

systéne catalytigue ¢ TiCly électroréduit + BEN +» VOCIs
aves [Til = [V1y Mgl /7 LTil = &;

électroréduction dans DCE / Isopar L (507502
polymérisation: £ = &6 atm; T = 200°C; R = a1l 7/ [Ti+V]

c) 1TIFRA (tableau 3-103

Le systéme catalytigue est aussi stable qgu’aves le
siloxal H2 mais l1tactivite initiale apparalt moins
importante.

dy Utilisation de mélangé dralkylaluminium

Nous avons vl gue nous sommes & la recherche d'un
cocatalyseur qui  permette de garder au systéme catalytique

une activité initiale importante tout en stabilisant celui-

ci. L'utilisation d'un seul activateur ne nous a pas permis
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d?obtenir ces deux résultats simultanément. Four avoir la
conjonction des deux phénoménes, nous utilisons un meélange
dtalkyl comprenant:

- un alkyl donnant une bonne atti#ité initiale: le
TIRAO.

= un alkyl donnant une bonne stabilité au systéme:
le Siloxal HZ.

Y

LPemploil d’un tel mélange dans des propoartiaons S0O/50
donneé de bons résultats méme s’ils sont encare inférisurs a

ceur du TAD - VWils (tableau 3-11).

Tableau 3—-11 @ Polymérisation avec le mélange TIBAD-Silaoxal

o 0000 oo e e Stess CaN ESOML 44 P SHbE APLLD St ES4AS R Sases S Terts GAA PRAAD Sabem eSS Mhims Sesft Saben Snvee SHetm Suves SasMl et Sepen SO Seuts LU Soeet Beres SO0 M bover Bha FOLLY Sebin e arH b Svees S00ds Seess S s SoRas ket Seads SAbTY Semeb Saber ‘mEee Seude PO SHORS SAYRA 00 Sebtn SR S b Sern

N®  systeme catalytigue alkyl R [ b FE aT K
IM—ig—r 1 O~=2g—3g/ mM.mn. °*ClM—rg—?
M CaHa
S TAC - Vilg TEA 4 1708 2,5 1185 25 435
35 TiCla e TIBAD 20 1330 3,9 B1O 16 E60
BEM + VOOl 8il. :
Ri=6 et RFza=1 50/530
3E u TIEBAD 20 1410 3.2 800 17 820
5il.
33/67
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Conditions expérimentalers:
systéme catalytiques Ry = [¥ol / [TiF; Rz = [T31 7 [UT;

polypérisations P = & atm; T = 200°C; R = fall /7 [Ti+V3;
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F=l=1=d Conclusion

L7étude simultands de 17influence de la quantiteée de
solvants chloarés et la nature de l1tactivateur nous permet
d’obtenir des résultats plus en accord aveo ceux notés & BO°C.
De plus, pour eéviter les problémes d'agglomération des
particules de titane III, nous avons modifié la méthode de

préparation du systéme catalytigue.

Nows procédons de la maniére suivante:
- réduction & potentiel imposé de Tilla.
- introducticon du BEM [Mgl/LTi1 =6
- introduction de VOCls [Til/CVI = 1

Compte tenu des résultats, nous avons essayée de diminuer
la proportion de solvant chloré de maniere significative (10 &
20% lors de l'électroreduction). La coulometrie est  rendue
impossible par la trop grande diminution de la conductivite.
Un solvant non conducteur ne peut  donc pas étre retenu pour

réduire de maniére significative le rapport soclvant chlore sur

titane.
2=1-2 Utilisgtio» de lforthodichlorobenzéne
Z-d—0—7 Influspce sur le THAC — UCls
Nouws avons  recherché un  solvant  ayant une constante

diélectrique voisine du DCM ouw du DCE (tableau 3-12).
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Tableau 3-12 : Caonstante didlectrigue
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solvant constante diélectrique
“gichlorométhane =08
chlorcbenzene =7
o.dichlovcbenzene 5,93
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Farallélement, nous vérifions gue ces solvants ont une

influence minime sur le catalyseur TAD - Vil (tableau 3-13).

Tableay 3-13 : Influence des solvants sur le TAD -VCla
N® systéme catalytigue alkyl R ke b e FE aT baz
IMig—ri0~=g~1g/mM.mn. °*CIM-1ig—2
M I::_»H.q
37 TACD - Vilg TEA 4 1655 2,6 1215 26 260
38 TAL - Vil "TEA 8 1675 2,9 1140 23 540

+ CeH=Dl Ey = S0
39 TAD - Vllga TEA g 1713 2,5 1180 29 470
+ CgHsll Ry = 250 '
40 TAD - tha TEA 8 1510 3.5 1015 20 S50
+ CgHalle Ry = 50
41 TAD -~ VYTl TEA 8 1410 2,8 10735 - 23 20
-+ [::e,H-;'::].z F:::l, = 250

TR SN Shete T Ghvte hrars 0% Green Smmas Seate 4006 e SHHSY S Sment H0OSS Fense Savis Abmen Bhens Mbate PREED Mondm Sneme M0OSE St Seses SO SHOTS Gaeen IS S i ST S v GYAS ST Pt SAFe SR FESt SAMM ST S0t A ASP MR e AL Skime R MMM o e S drme anal? b e S e e oo S Samee P

Conditions expérimpentales/ P = & atm; T = 200°C;

R = [AalT / [Ti#rV1l; Ry = [solvantl 7/ [Ti+tV7;

93




Lfeffet du chlorobenzeéene et de 1'orthodichlorocbenzene
etant faible sur le catalyseur TAC - VCls, nous avons choisi

d'utiliser l1'arthodichlorobenzéne car il est plus conducteur.

Nous avons réalisé deux coulométries: la premiére ol nous

avong fait passer 1 faradays la seconde 2 faradays.

coloration des deux suspensions a été différente de celles

chbtenues en absence de cosolvant.

Lors de 1'introduction du BEM, le titane s'est fixé sur
les parois du ballon et nous n’avons pas pu le redissoudre

complétement. Fuis, nous avons introduit VOCls pour effectuer

des tests catalytiques (tableau 3-140).

Tableau 3=14 * Influence de l1Tarthodichlorobenzéne
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‘N*  systéeme catalytique alkyl R . " ka FE aT
IM=2tg=3iQ—=g—ig/mM.mn. °C
M CzHa
35 Tifla e TIBAOD 20 1330 3,9 810 i&
DCE/ Isopar (S0/350) Sil.
+ BEM + V0OCls S0/50
42 TiCla e <*? " 20 510 1,7 545 11

DCE/o. CeHall 2 (S0O/350)
+ BEM + VOClas

43 Tillas e <=2 " 20 640 2,6 605 13
DCE/ 0. CaHall 2 (50/50)
+ BEM + VOUlg

conditions expérimentales :

coulométries 2> [ faraday; {(Alosssoasd /7 LTIT = 1,1
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€=» 27 faradaeysy [(Alosesrousxd 7 [Til = 2,5
préparation catalyseurs Mol / [Til = &3 [Til /7 [VT;
R

polymérisation: P = & gte; T = 200°C; = £A/1T / LTi+AT;

Vu les problémes de mise en sclution des especes
geneérees, et vu les résultats gui restent inférieuwrs & ceux
ohtenus aveco un cosclvant inerte, nous n'avons pas poursuivi

dans cette voie.

2=2 Influence de la concentration

Lrutilisation d'un cosclvant inerte nous a montré 1'effet

nefaste du solvant sur le systeéme catalytigue. En augmentant

la concentration dans la cellule, nous espérons pouvoir

diminuer l'effet du solvant.

Four cela, nous avong procédé par étapes afin de mieux
malttriser les problémes  au niveau de la préparation

electrochimique.

2-2—1 1435 mM de TiCl, dans la cellule

F=d=I=7 Coaulopétris

La réduction de TiClae nous a posé un certain nombre de

problémes liés aux conditions opératoires.

Comme 17intensité était tres faible et l7agitation non

adaptée, la premiére coulométrie & patentiél imposé en pré—



sence de 1483 mM de Tilla dans la cellule s’'est dérculée la
nuit. Nous y avons fait passer 7,9 faraday par mole de
titane. Cela correspond & une syntheése d’alkylaluminium plus
importante gque prévue. Nous avons, ensuite, reéalisé une
couwlométrie nous permettant dfavoir une suspension analogue &
celle préparéde a partir d'une solution a 8,5 mM (tableau 3~

152,

Tableau 215 ¢ Coulométrie d’une solution de TiCla & 143 mM

o it Sattn dhats S Soams Sosae S SO Shde S Sy Shens Eots Saben Soctn SOV Sgas arase Seem Seuns et SOBH Bfak asat Seees Seem PUARS SOUTL e e o s Seers e e Soms Ooits Sbten i it Mhnee Somes Senee SN S $00is Shas Seons Beett

N durége nombre de aluminium dissous [AlJ/[TiJ

b faraday en millimoles
44 12,5 1 5,7 1,1
5 18,0 7,3 27,6 5,9
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Conditions expérimenteles :

LTiClyd = 1458 mH; Vg = — 0,5 U T = Z5°C; {CsHx1/0T3i1 = 1,8

Jemgm = Résultats autoclaves (tableauw 3-16)

Les resultats pour les deux systémes catalytiques sont
identiques & ceux obtenus pour une coulométrie réalisée aveo
de l'isopar L comme cosalvant (507503,

Nous  aobservons que, pour des résultats identigues au
niveau du rendement, nous avons  des constantes de
polyvmérisation et dés constantes de gésactivation
différentes. En effet, lorsque nous sommes en présence d’un
excés d’alkylélectrochimique, le catalyseur est nettement

plus actif & l'instant t = 0. Cependant, il se désactive plus




vite. Le rapport aluminium sur titane égal & un aprés
électroréduction ne semble pas @&tre celui qui permettrait
d'obteniv un  résultat optimum. I1 est donc nécessaire

d'eélectrosynthetiser davantage df'organcaluminique.

Tableau 3-16 : Influence de la concentration sur la

polymérisation ([TiClel = 143 mM)

N®  systéme catalytique alkyl e b FE a7 Koz
IM—ig=*10"2g~1g/mM.mn. °“CIM~1g—?
M CaHa

35 TiCla & <3? TIBAO/Gil. 1330 3,9 810 16 &60
DCE/ Isapar (S0/50) S0/50

46 Tilla & <=2 TIBAD/Sil. 1150 2,1 830 1& 280

S0/50 '

47 Tillas & <=° TEA/SiLL. 1435 3,0 S0 17 S80
35/65

48 Till, e <=2 TIBADO/Sil. 1480 3,7 925 17 815
S0/50

49 TiCla e <22 TEA/Si1. 1785 4,6 00 i4 1330
3I5/65
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Conditions sxpérimentale

n
(1]

coulopétrie: <> [TiCl,l = 28,6 nM; I faraday;
R [LTiC1LT
€2> [TiClel 148 mwM; 7,9 faraday;

préparation systéme: (Til1 = (VI3 [Mo] /7 [Ti] = &;

polymérisation: P = Satm; T = 200°C; activateur [AII/LTi+V] =203

h

143 mM; 1 faraday;

it

Nous avons testé un nouveau mélange dralkylaluminium (TEA

g%




Siloxal HZ)Y comme activateur. Les résultats sont du  méme
ordre que ceux obtenus aveco le TIBAO-Silwoxal He. Il semble
dons possible de diminuer la proportion de TEA afin

d’atténuer & nouveau la désactivation.

2—=2-2 286 mM de TiCly dans la cellule

Lmgd=F=1 Coulometric

Nouws  avons vu, dans le paragraphe précédent, que la
guantite draluminium dissous semblait avoir o un effet
intéressant sur le systéme catalytique. Nous avons observé
1'influence de la concentration et l1’influence de

I17aluminium dissous.

Lorsgque nous faisons passer un faraday nous remarguons
les mémes variations d’intensité: un courant intense au début
de 1’électroréductian, une diminution brutale, une
stabilisation puis une augmentation a la fin de la
couwlometrie (fig.3-12. 8i les phénoménes observés sont
identiques, les courants sont plus intenses lorsque la

sclution est plus concentreée.

Des problémes de conductivité sont apparus aprés avolr
consommeé trois  faradays. Cela a entrainé une augmentation

importante du temps de coulométrie.

Four diminuer celui-ci, le potentiel cathodique a donc
étéd abaissé. Nous sommes donc reproductible du point  de vue
duréde bien qgque la qguantité dfaluminium dissous soit alors

inférieure (tableau 3-17).
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Figure 3-2 : Courbe intensité fonction du temps (3F)
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Si nous étudions, pour. le premier faraday, la variation

d’intensité en fonction du temps, MoUus remarguons  des
variations identiques. Fuis, apparaft une progression
réguliére de 17intensitée (fig.3-23. Ce phénoméne est
similaire a celui abservér ﬁﬁur desr concentrations

inférieures.

Tableaw 3-17 : Influence de la concentration: coulometrie

N® Ve durée nombre de  aluminium dissout [ALI/LTi]
(V3 th faraday en mmoles
5o -0,5 s 1 s 0,3
‘st -0,5 57 = 2,7 2,7
sz -1 =20 = 204 2
5 - 1 __——I;,S _____ = 18:;~-‘~—_ o ;,9

e saaen seoue e sears S eveen crom Seeis Sevee $4i=b St S A SST S Al SRR SHds SMEAS S PSS S S e RS GHALL A 4a01 SAad Lamtp S6eT Sueen Srewd $404n S0 $u000 DU FREWE SO0t e Tass Seven S4rmm BHvee 00T Gt SN GAMRE SIS BIRGS SURSY PUUTR ST G4 frem Sevis drens dosee S

Conditions expéripentales:
LTiClyd = 285 mM; T = 35°C; [CeH 21/0Ti] = 0,8;

2=2=2=-2 résultats autoclaves

Si les résultats sont décevants quand nous faisons passer
1 F, il n’en est pas de méme pour l’autre cas. Nous obtenons
des résultats du méme ordre ou légérement supérieurs & ceux
dtun TaAD - VCls (tableau 3-18).

Tout en diminuant le rapport de solvant sur titane, nous

avons  amélicoré notre systéme catalytique. Four  avoir  un

systéme plus performant, nous devons, d’une part, faire pas-—
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N? systeme catalytique alkyl R ke ka FE aT ba=
IM=ts—ri0~=2g~3g/mM.mn. °*ClM—*s—2
M CzHa
1 TAC ~VCls TEA 4 1520 2,5 1240 27 350
S TiCl, g <12 TIBAD 20 800 2,0 760 15 200
Sil.
S0/50
35 TiCly e <=» " 20 1425 2,0 1220 e 290
J86 Till, e <=° TEA 20 13210 2,2 1310 26 360
8il.
25/75
57 Tilly e <32 " 20 1405 2,0 1285 31 370
Conditions expérimentales :

ser plus d'un faraday afin de synthétiser davantagé
d?’organcaluminique. D’autre part, l’utilisation du méiénge
TEA / siloxal HZ comme activateur dans les prbpurtians 25773,
donne de treés bons résultats. Le systeme catalytique a une
activité initiale importante (constante de polymérisation ke
identique au systéme TAC - VCla). I1 a de plus, une
désactivation qui est légérement inférieure au systéme

industriel.

Tableau 3-18 : Influence de la concentration (Z8&6mM):

resultats autoclave

S40mt Smats Somoe Saeds e Seae $4TED #20es Garss e WHeD SOses SOV ESOVS SAmA SHMLS Shmie SYERG AN Smter AN FuTE Shae WEOSS SRS i 0 G4t Seess MMFUN o Asaed Vv Macts uiSe Toat Breis HAHSS SHN SMORL Snd Same waht EESS S siver SHHSS Sobde et v EReRY MeeSS e WSS YIS STRAD Shaln YEReY Mo e SaTd WS Smen

coulomeétries <22 1 F; Ug = - 0,5 U;

préparation du systépe: (TiJ
»

paolymérisation: P = 5 at

€=> 2 F; Ve = — 0,5 V;

€@> 2 F3 Ve

I

i
L

(U
LUTy £Mol / L[T3T = &3
3 T = 200°C; R = £AIZ/LTirVT;

404




2~2=3 572 »M de TiCl, dans la cellule

Lors de la coulométrie, & des concentrations aussi
importantes, nous avons rencontré  d'énormes problemes de
diffusion des espéces et de viscosité de la suspension. Il
n'a pas été possible de travailler & potentiel impose parce
que le courant était trés faible. De plus, les dépots
retrouvés & 1!anode et & la cathode deviennent treés
importants, ce qui entrafne des pertes considérables en

titane.

Les résultats de polymérisation sont supérieurs aux
catalyseurs industriels. Cependant, la premiére étape de
syntheése du catalyseur est loin d'étre reproductible (tableau

3-1‘3) «

Tableauw 2-19 1 Influence de la concentration (572mM):

résultats de polymérisation

N® systéme catalytique alkyl R ko kKo FE oT ka=
1M~1g—r10~=g=1tg/mM.mn. °*CIlIM~ig—?
M CzHa
1 TAC — Vilm TEA 4 1520 2.9 1240 27 350
58 TiClae e 3 F TEA 20 1395 1,7 13395 38 270
+ BEM + VOClas Sil. '
[Mgl/LTil = & 28/75
[Til = V]

Conditions expérimentales: P =6 atm; T = 200°C; R = [RII/LTirV]
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2~2—4 Canclusiap

Cette étude en fonction de la concentration de TiCle dans
la ecellule nous a permis, non seulement, dr'améliorer
1Tactivité par la diminution du pourcentage de DCE  par
rapport  aux entités actives mais encore dl'améliorer la

formulation de notre systéme catalytique.

La préparation du systéme demande trais étapes:

= 1= egtape: coulométrie de TiCla tout en générant
un  excés dl'organcaluminique nécessaire & une meilleure
activitée. En foncticon des résultats, nous avons choisi  de
travailler & 2B mM de Tilla.

- 2wme atape: introduction de BEM pour  générer du
Mgl z.

—~ 3%me atape: introduction de VOOl qui confére au

systéme & haute température une meilleure stabiliteé.

Un  nouveau mélange dr'alkylaluminium (TEA/Siloxal HZ:
25/78) semble davantage approprié & notre systéme
catalytique. Il nous permet de conjuguer correctement une

bonne activité initiale et une faible désactivation.

Bien que conscient de la non optimisation de notre

systéme, nous sommes restés sur la formulation ci-dessus.

De nouvelles études ont été entreprises dans le cadre
d’un D.E.A. [104]1 afin de connaftre l'@nfluence de certains
constituants. Par exemples, l1'électroréduction de composés de
titane comme les titanates (chlorés ou non) ou 1'utilisation

de composés de vanadium tels que VOla ou autres vanadates.




2—-3 Catalyseurs chimiques

A partir des résultats obtenus ave: oce systeme
catalytique, 1la fabrication de catalyseurs identiques

semblerait possible en s’affranchissant de la coulométrie.

Leurs preéparations comportent les mémes étapes:

—~ 1= éd¢tape: mise en soclution de TiCls dans 1le DCE
en présence d’hexéne. La réduction de Tilla est assuree par
un alkylaluminium chlore. Cette derniére opération n'a pas
eté systématique pour tous les catalyseurs chimiques.

- 2eme dtape: introduction de BEM tel que Mg/Ti = 6.

~ 3Jeme gtape: introduction de VOCls.

Durant cette rapide ¢étude, nous avons regardé quelgues

facteurs.

2—3-1 Influence de l7alkylaluminius

Les deux alkylaluminium suivants: le dichlorogthylalumi-
nium et le chloradiéthylaluminium ont servis a la .préparation
de catalyseurs réduits. e tableau 3-20 nous permet de voir

17impaortance de l’alkylation.

C'est avec AlEt=C1  gue nous obtenons un  meilleur
rendement. Les résultats de polymérisation sont,dans ce cas,
pratiquement analogues a ceux du systéme industriel.
L?absence d’alkylaluminium lors de sa‘ préparation est

préjudiciable au catalyseur.
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Tableau 3-20 : Catalyseurs chimigues: influence de 1'alkyla-

luminium dans sa preéparation

e P e St 0000 SO St AR HFOS G 4 GS4AS SEbe Grmey St e Sarer SR Beais SO SEVRS Shetn STEES SONR e e S eSS Pabde S STEs Abaes P SO S e Al e M Sraas S Sekes S PN TS SRAY SRS SAAIS RS SIS0 Sreis A Soben Fep Seere meee Sl Shams ShesS M Mt SVeRm St TR S

N°® systéme catalytique alkyl R ke ke FE &T Keaz
IM—*g=r10~=g~2g/mM,.mn. °C1M—tg—?
M CaHa
1 Tak - VCla TEA 4 1520 2,5 1240 27 350
59 chimique sans TEA 2001230 2,3 810 21 440
preéalkyllation Sil.
23/75
60 chimique AlEtClz " 20 11395 2,0 1215 26 -
F.f;=3
61 chimique AlEtClo " 20 1585 2,2 1233 =27 610
B: = &
62 chimigue AlEt01 " 20 1233 2,7 1045 26 310
F.i;=6

e o0 S Yaass 44505 29900 Gmtos acoen veee mbat Sowe S B STERS SaARG v BSOS fb S GAU W SO ity LS Sl SYame 00490 S00im Suare MMASD fuons Mats it rere douet Sreen Shave PYOLL Faoss Sais Gombe Embs Mrest $60SR et Spnre SSOeE Raaas GhAe S s SPERS SOt Sy SSRGS Aadkt GHY TSRS Sty PoVaE ek e PSO0S Sh deneh Mboas mtte

Conditions expérimentalers :

systépe catalytique: [TiCl, ~DCE-hexéne-alkyl] — & BEM — I VOClg
préaliylation: Ry = CHIT/LTIT

polymérisation:s P =6 ayw; T = 200°C; R = [ALY 7 £TiJ;

Sur le systéme catalytique le meilleur, naus avons regardeé
17influence du taux de 1tactivateur sur le rendement
catalytique (tableau 2-2Z1). Les rapports compris entre 15 et 20
permettent d’atteindre 1’optimum. FPour ces catalyseurs il est
donc nécessaire drétablir un rapport activateur sur entités

actives relativement élevé.
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Tableau 3-21 : Influence du taux drfactivateur

N°® systéme catalytique F ke Ka FE aT kaz
IM—ig—r 10 =g~ ig/mM.mn. °ClM—ig—?
M CaHa
&1 chimique AlEtClz Ry = € 20 1585 2,3 235 27 &10
&2 " 15 1435 2,0 1240 33 720
&3 " 10 1338 2,5 1135 27 -

Conditions expérimentales 2 P =5
gotivateur: TEAR /Siloxael HEZ C25/7
R = [AaLY / ETiwT; R, = £RIT /7 LT

~Tableauw Z-22 : Influence du taux de magnésium

sur la polymérisation.

N® GSystéeme catalytique F Ke Kea FE at kd=
IM—ig=r10-=g~1g/mM.mn. °“CiM—ig—?
M CaHa
65 chimigue AlEtClz Ry = 3 3 935 1,6 1055 26 220
(=10] " & 11399 2,0 1215 26
&6 " 10 &85 1,8 720 17 205

Conditions expérimentales 5 P = & atm;

-3
U]

200°C;
activateur: TEA / Siloxal Hz C25/75>; £A12 / L{Ti+V] =
R = (Mol / L[Ti*VI; R, = [AIT / £Ti]

LY
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2-3-2 Influence du taux de magnésium

Une étude rapide du taux de magnésium (tableau 3-22)
semble montrer gue le bon rapport se situe au alentour de 6.

Un excés de BEM peut avoivr uwune incidence sur le degré

d’oxydation du titane. Cela nuit au systéme.

Z2=3-2 Influence du DCE

Un catalyseur chimique préparé en absence de DCE donne

des résultats désastreux (tableau 3-23).

Nous en déduisons que la présence du DCE  semble limiter

la réduction du titane. Car en 1’absence de ce solvant,

suspension catalytique est noire. Cela est caractéristidue

d'un titane de degré d'oxydation II. Et cette hypotheése

bien é&té verifide par dosage chimigque [105]: en absence de

DCE, S7% du titane est sous forme I1.

Tableau 3-23: Influence du DCE

S TS rktt G G Taore e Goves s SHves ey veur O St V00 SRS SUNR WS Srkde SIOSD Howre Sveas SHeRS GRGS e SERCS Greum 0SS 80006 eess AR SHeus SMAGF S00vS Seeed BSbue Gmiey SFOGY e Yl SrRES SASke RAARR AmbMh e SAM4% Vet SHALL Mbte eebe S Shede Gass) Srace Smman Srine Seaas Saves PeS Meots e Smets Sooms

N® systéme catalytique F kg ka FE aT
' IM—ig—1 1021/ mM.mn. °C
M CaHa
61 avec DCE 20 1585 2,3 1233 27
&7 sans DCE 20 610 4,0 305 8

Conditions expérimentales :
systéme catalytigue: [TiCle—héxéne—6 BIEECI] — & BEM — 7 U0OCls
polymérisation: p = & atm; T = 200°C; R =LAII/LTi*V1;

activateur: TER / Siloxal HZ2 (25/75)




2—-3—-4 Conclusiop

Cette étude nous a permis de caoanstater gque les
catalyseurs de méme formulation que ceux obtenus par voie
electrochimique sont intéressants. Leur préparation, plus
aisée, a permis une recherche plus appronfondie et a mis en

évidence l1’'influence d’autres facteurs [105].

Al couwrs de cette étude, des catalyseurs ont eté

synthétisés. Ils avaient éteé préalablemeht alkyles avec un
alkylaluminium obtenu par voie électrochimique. Ces |

catalyseurs ont présenté une bonne activité (tableau 3-24).

Tableau 3-24: Catalyseurs chimiques et électrochimiques

S0 o it s00e Gheme G1048 S20an PAAm Stade Gsats Sren Emash Gueen Seare SeUTY Lot S4A SONn SSASS Garar Shest BANE G e Al $004S Al BhOas Sy s Soetm o e Sbion S MM s Reske Seaes Sare G e A SR Samm s e P Pyree S ety 4O o S oo e S Hodee Saste

N°® systéme catalytigue ke ke FE aT
IM—rg=1iQ-=g=ig/mM.mn. °L
M CzHa

56 électrochimigue 1580 2,2 1310 26
EALI/ETid=3;IMgl/LTil=6

&1 chimigue ALEtCl: 1585 2,3 1235 27
[ALI/ETid=6;[Mgl/LTil=6

68 chimigue “*° alkyl e 1610 2,1 1235 19
[Al1/LTil=6;[Mgl/[Til=¢&

69 chimique <*? alkyl e 1480 2,9 1040 17

[LAl1/7C0Ti3=3;[Mgl/[Til=8

-1 ot Saatn Geaae RS ras Shree S ety e ARG Mot B S840 o Sk S e e S $OARy SRe Sebm e Sl A ot S Shte FaLs SAMak L s SR caide S4ARS St PSes e G SFeYt Shis Sasie Aases Soves OO SOOM esay Reace Smm Puiee Sbve BHAS B Sevas e Gubes St

conditions expérimentales ¢ P = Satm; T =200°C;
activateurs TEA / Siloxal HZ (25/75);
€12 réference [I0S5]
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A la suite de cette étude, les conditions optimales pour
le catalysewr obtenu par voie chimigue, sont  les suivantes
[105]7:

Lhexene 11 /LTil =7,5

[(DCEJ /7 [Til =40

LAll /7 L[Tid = Mgl /7 [Til = 6
(VI = [Til

Nous nous apercevons que les rapports pour le catal yseur
électrochimique sont relativement proches des précédents. Ce
sont les suivants:

- [hexéne 11 / [Til = 0,8
-~ [DEEJ / [Til = 40

- LAY / [Til = 2,5 &4 3
- [Mgd / [Til = & & B %>
- [Vl = [Til
¢*> si 1'on tient compte des pertes de titane sur les

electrades

81 nous nous réferons au systéme catalytigque chimique, le

systeme électrochimique semble proche de son optimum.,

S UTILISATION

DE LaAa TECHNIQUE

DU FPOTENTIEL REGLILE

La technigue du potentiel cathodigue imposé présente 1'a-




vantage de choisivr sélectivement le degré d'oxydation du

métal de transition & reéduire.

FPar contre, elle a 1'inconvénient d'étre difficile &
mettre en ceuvre du point de vue industriel (montage & trois
électrodes avec réféerencel. MNous avons donc envisage
dfutiliser la technique du potentiel régulé (montage & deux
glectrodes). Cela simplifie 1’etape électrochimique et permet

une meilleure maftrise de la technique.

3-1 Résultats et discussions

Nous imposons un potentiel entre anode et cathode. Nous
réduisons alovres le titane et nous sclubilisons 17aluminium.
Aver ce procédé, nous ne parvenons plus  a contréiler le deqgré
d?oxydation du titane. Mais l’éthe du voltammogramme, Nous a
montré que, dans le domaine d'activité du solvant, seul le
titane IV se réduit en titamne III. Nous désirons générer une
certaine guantite d’arganoaluminiqué afin de stabiliser notre
systéme catalytique. Fouw cela nous devons attaguer notre
solvant. Il n’'y a donc pas plus de risque de réduction
excessive du  titane pour notre  systéme. FPuis, nous  avons
effectué une étude en fonction du potentiel imposé. Four un
potentiel trop faible (Eae = 10V), il n’est pas possible de

réduire TiCle c-ar les intensités observées sont trop faibles.

A partir d’un potentiel de 20V entre ancde et cathode,
nous pouvons réaliser la coulométrie , elle est d’autant plus
rapide que le potentiel est élevé. Nous observons les mémes
phénoménes de variation de courant qu’a potentiel cathodigue
imposé (fig 3.3).4 savoir:

- un maximum d’intensité dans les premiéres minutes.
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- une diminution de 1’intensité  jusgu'a ce que
l1?ensemble du titane ait éteé réduit.
- une augmentation du courant qui correspond A la

fabyication d’excés df'alkylaluminium.

En observant les wvariations d’intensite de cette

électrorégduction, nous remarquons deux phénoménes différents:

- réduction & la cathode du TiCla pendant le passage

du premier faraday; simultanément génération & 1'anocde
dfalkyaluminium. .

- durant les deux faradays suivants, attague du

salvant a la cathode pour pouvolr  geéenerer, & 1!'anode,

ITalkyaluminium en exceés.

Du point de vue polymérisation, nous obtenons des
résultates conformes aux precédents. Nous observons certaines
fluctuwations dues & la gquantitée dfaluminium dissous et aussi

aux pertes de titane sur les électrodes (tableau 3.25).
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Tableau 3.25: Potentiel reégulé

o s i s o sa At Bt SHAS S0 s St s $SOAD P00 M S ate Sadin Gt S SoReD ek SR St A0eds TR SPAnt Sareh SMAm s it Svn AL A T ST TeARe TP THAFY R MM PR WA 4Lt e WO SOhe B A Seeeh T e $ReSS daar Grem e

N® potentiel nombre F e ke FE at
Eas faraday IM=ig=2 10 =g~ 1g/mM.mn. °C
M CaHa
70 20 s 2,8 900 1,7 1060 26
71 oz s 3,3 1010 2,1 1060 27
7z 20 11,5 5,9 st0 2,8 1110 28
s so s 2,1 1020 2,1 1065
2 s0 s 2,5 1510 2,45 1280 32
s so & 3,7 1520 3,1 1120 26
E o 8 4,2 1820 2,95 1170 23
77100 e @ 2,5 1125 2,2 1130 23

At Gakte S Gatna et Satae et At FTRES GRS BAGAR bt ik ohete S VA ShdSt TSR S SHAY ALY AN My SeaSS TR i e Hees S44e% S 8004 Bt SHa4S ArLeD BMAAL Safen 4MNs e ceses Frees SO EeeIt TN ese SHSES Sovaw AFSSS SO s SR4RS M wURSS St FEP® M0t Ghiep dadry

conditions expérimpenteles

palymérisations P = Satmy T = 200°C;

activateur: TEA / S3iloxal 3 25 /7 75 3 [AIT / [Ti+V] = 20;

R = 4] dissousd / T3 initiall

coulompétrie:r <% potentisl Impossxible & maintepir en fin de
coulompéitrie car I7intensité étant supéricure & 14 sntraine

une autorépulation de I'appareil & 70U.

Si nous dissolvons une importante gquantiteée d’aluminium,
nous pouvons amélicorer l'activitée du catalyseur en diminuant
la proportion du triéthylaluminium du‘mélange dactivateur

(tableau 3.26).
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Tableaw 3.26 @ Influence de la proportion de

triégthylaluminium dans 1'activateur

00000 vests e s ot e cmeen cmeme Sete Gl e ST Sl Seets 48000 SHALS S0 Saaet Aot Lot Sareo Aeste mect Ames Srmee Ml ikt S SHNS BMASL Saten Abime Sabm A SeAen o eSS SV SNV SRS UL SHNME SR Sbiee S HheSe Teie FHASY Sham Same Smat Badse arsis Wi vee SHGtS SS0vb GOUAS Papte mmmas e

Ne Eac R Activateur ke Fla FE at
IM~ts=10~=2g~g/mM.mn. °L
M CaHa
75 S0 2,7 TEA 0,25 1520 3y 1 1120 2

Siloxal Hz 0,75

78 50 3,7 TEA 0,13 1630 2 1255 33
Siloxal He 0,85
Conditions expérimentales 3
coulométrie: R = £4] dissousd / LT3 initislld
polymérisation: P = & a@twm; T =200°C;
activateurs L[AIT/LTIHVT = 20

S-2 Utilisation dfautres cathodes

Jusqu’d présent le platine a été utilisé comme cathode.
Comme i1 s’aveére &tre un metal cher, nous avons envisage
1Tutilisation d’autres métaux. Cela permettrait de diminuer
le prix de revient de la coulométrie. Cette étude a eté faite
dans le cadre d’'un D.E.A. [104]. Pour cette recherche, nous
nous sommes contentés de résultats de polymerisation & BO®

sous 1, latm, les métaux utiliséds sont 1'acier et 1’aluminium.

Du point de vue électrochimique (Eac = S0V), nous avons
observé un comportement  analogue. De plus, la cathode ntest
pas attaquée, et les résultats de polymérisation sont du méme
ordre (tableau 3.27). Nous en déduisons donc que la nature de

la cathode n’intervient pas dans la coulométrie.
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Tableau 3.2
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N*® Nature cathode Fendement
en a/mmzle/h
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75 Flatine 1165
80 Aluminium 1260
81 Acier 1240
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Conditions expérimentales:
T = 80°C ;3 P = l,1atm ; 0,05 wwole de calyscur

TER ;3 [A1T / LTi+VI=100;

an

activateur

L1}

e 1wt is i

Cette étude & 200° et & & bar, nous a permis d’améliorer
la formulation de notre systéme catalytique de départ. Nous
avons diminueé la part de solvant chloré, augmenté la quantité

d’aluminium dissous et défini sa préparation.

Les résultats obtenus sont au moins  supérieurs & ceux
obtenus par un catalyseur industriel TAV-VCls, Il serait donc
intéressant de regarder ces performances, tant au niveau de
l7activité qu’au niveau de la qualité du polymére, dans des
conditions voisines de 1’exploitation  industrielle. Clest
pourquoi quelques essais au pilote de synthése haute pression

de Mazingarbe ont été faits.
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Nouws remarquons que l1'utilisation d'une technique moins
sélective n'a aucune influence sur notre systeme. Donc, si
nous travaillons a potentiel régulé ou & intensité constante,

il sera possible de préparer des quantités de catalyseur plus
importante.
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INTRODUCTION

En catalyse Ziegler, les recherches sur la formulation
des catalyseurs et sur les polyméres obtenus furent

importants.

Il existe actuellement, dans le monde, quatre grands
procedes qui permettent de synthétiser des polyméres & partir
de catalyseurs du type Ziegler Natta [Z71].

~le procedé en suspension  (Solvay, Montecatini,

Fhillips pétrolecum, tloechst).

Cette technigue utilise comme diluant un  hydrocarbure
inerte. La polymérisation s'effectue & des températures entre
'B0° et 90°C et sous une pression comprise entre 10 et 2O atm
d'oléfine. LTamélicaration de 1tactivite des systemes
catalytiques a permis de supprimer, dans le procédé, 1'étape
de l’'éliminaticon des résidus catalytiques (fig.d4-1). Comme
pour les trols  autres méthodes, la polymérisation nécessite

une absence d’impurtés.
~le procédé phase gazeuse.
Il a été deéveloppé par BASF pour la production  de

propyléne. Il est actuellement utilisé & grande échelle par

Union Carbide et BF Chimie(fig.<4-2).
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~le procédé en solution (Dowchem, Dupant et D&M).

Il neécessite une température plus éleveée que le procédé
an suspension, (150 a 2850°C), de sorte que le polymére se
trouve en solution. Mais la limitation imposée par la
viscosité du polymére en solution, (fig.4-3), semble é&tre

l1'obstacle essentiel.
~le procéde masse (CdF Chimiel.

Cette technique utilise wune haute température, 200 &
270°C, et une haute pression, BOO & 1200 atm. Elle présente
la particularité de permettre la fabrication de polymére
suwivant les procédés Ziegler et radicalaire. La température
est alors de 1’ordre de 150 & 200°C, la pression de 1000 &
2500 bar (fig.<4-4) [1071. Ce systeme est utilisé par CdF
Chimie ainsi gque par des sociétés japonaises Toyosoda et

Sumitomo.

Comme nous pouvens le vair, les conditions de
palymérisat;an du procédé ZdF Chimie sont assez sévéres
(températures, pressions). Il était vital de tester notre
catalyseur dans des conditions industrielles. Cette approche
du  procédd nous permettra df'étudier les propriétés des

polyméres obhtenus.

1 FI1 OTE MONMOZONE

Contrairement aux réacteurs industriels & plusieurs

zones, le réacteuwr du pilote monozone comprend une seule zane
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Figure #-3 : Procedeé en solution

A compresseur primairs F  réacteur de polymérisation J  grenulateve N sllo de stockage :
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Figure 4-4 @ Procédé masse
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reactionnelle avec entrée continue de catalyseur et de
monoméres et sortie continue de polymére. Il permet de faire
des observations sur l'activité des catalyseurs et sur 1la

structure des polyméres obtenus.

Fowr obtenir du polyéthyléne basse densité lingaire, nous

travaillons avec deux monoméres.

Cette étude du pilote monozone, nous permettra dons  de
Juger notre systeme catalytique, non seulement guant &
17Tactivité mais aussi quant & la qualité des polyméres

ohtenus.

1-1 Copolvymerisation éthyvléne~buténe-1

1-1-1 Détermination du rapport de lI’activateur

Nous avons déterminég, lors du chapitre précédent, gue le
meilleur activateur pouwr notre systéme catalytigue était un
melange de triéthylaluminium et de diigobutyl (méthylsilana—
lata)  aluminium dans la proportion 25/78. Et un rapport
aluminium sur entités actives de 20 a été retenu. Avant de
passer au pilote, il a fallu vérifier si 1’on pouvait
diminuer ce rapport (un rappart trop important peut avolir un
effet néfaste dans le procédéd haute température et haute
pressionl. Au  vue des résultats des essais autoclave nous

avons conserve le rapport initial de 20 (tableau 4-1).,




Tableau 4-1 : Essais autoclave : influence du taux d’alkyl

e esas Aooan At b e obbrs SAbin $o4te b SRS B4R M SLb Soida HASS SOROR e e o e S S0 AR St e S ol e M S S SO SHULS SIS SOROD Bt M See Smale Sheem Fem Shem Susay Se00n SH

e F K ke FE T kaz
IM—ig—2i0~2g-2g/mM.mn. °*C 1M~ 2g—1?

' M CzHa
1 20 1730 1,7 1430 30 320
g 15 1685 1,7 1440 30 20
3 10 1753 1,6 1355 2 1510
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Conditions expérjmentalés z

Systépe catalitigue :

ETiCle électrorédult / BEM /[ VOCIs I;
Mol /7 £T37 = &3 VT =[Til;
polymérisation: P = & atwm; T = 200°C;

activateur 5 TEA / Siloxal Hz 25/75; R rall / L£TirxrVl

Z.2.2 Résultats de polymérisation
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Nous avons programmé trois essais standard au pilote. En
tenant compte des résultats autoclave, nous nous attendions a
une per formance du méme ordre ou inférieure & celle d'un TAC—
Vils. En effet, la part de solvant chloré reste encore
impartante et nous ne connaissions pas la répaonse de
1Tactivateur dans les cmnditiunsv du pilote. Les vésultats
cbtenus sont surprenants puisqu’ils sont au moins deux folis

supérieurs aux catalyseurs industriels (tableau 4-2).
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Tableau 4-2 ¢ Fremiers essais au pilote monozone

450% vesas 4800 e S e auamt Sentt Smns 0SS B 40004 T EBeds S Guset S4ome PLAAS Snseh S inst AAAAS iess BT e s 920 S TOERS Borie PSS $OLMY oS SSbie FRRSS SHUTE SALLe GUOTY PELSD MG B Somia SROSY Antte s

B -~ P e LT

N®  Systéme catalytique T %C4He YHz Fdt IF
°C en poids en volume kg/mmole pilote
(Ti+V2
4 TAD - YQlg <22 240 S0 0,1 10 2
5 Electrochimigque <=? 240 35 0,1 25 4,7
& Electrochimique <=2? 240 S0 O,1 20 7,3
7 Electrochimique <=° 260 50 0,1 11,6 22
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Conditions expérimentales : P = 800 atm:
Activatewr 1 %2 TES; (A1 /7 [TiwV]
v22 TES / Siloxal Hx 25

It
~~ 0':

TGy LARIT / LTI*VT = 20

Les données finales sont peu explicables. En effet, nous ne
pensons pas gue 1’amélioration de 1Tactivité au pilote soit due
uniquement a l1’effet de tedpérature. Comme  17optimisation du
catalyseur nous avait montré que le systéme catalytique
suportait mal la température, seul 1'effet de pression peut
expliquer cette amélicration. Cependant dfautres phénoménes
comme l7aptitude & la copolymérisation ou 1’effet conjugué de

la température et de la pressicon peuvent entrer en jeu.

L?analyse des polyméres nous  permettra de connaitre
l1Taptitude du catalyseur & la copolymérisation. Mais une dtude
en fonction de la température et de la pression n'a pas été

entreprise.

Suite & ces résultats, nous avons fait trois mesures au
pilote monozone portant respectivement sur 1?influence
- du taux d’alkysation
- de la température

- de l17hydrogéne.



Le catalyseur chimique donnant les meilleurs reésultats a

ltTautoclave a aussi été testé.

I—I~F—3 Etude ep fonction duy teux d'elkyl

Nouws avons  fait varier le rapport d’activateur sur les
entiteés actives (Ti+V) 10 & Z0.

Nous observons, pour un rapport 20, un reésultat anal ogue
& celui obtenu lors des premiers essais (tableauw 4-3).
L’étude des deux autres mesures confirme la baisse dractivite
fencontrée a l7autoclave. Minime pour le rapport R=15, elle

devient plus nette pour le rapport RE=10 (fig.<4-3).

Tableau 4-5 1 Influence du taux d'alkylaluminium

oo s ottt e e o Son BASRE SV SRS M e 400 SRS Saim S0k o Seie? $H0AR AT Svate S Ssem SO SH4SS St oets SSem TerS Mam M MPORS SAre Mt SO Shun 000 SOTID pren Soomt S Sares SeBED SO

N®  [ALI/LTi+V3 Fdt IF Filote
kg/mmole(Ti+V)
___________________________________ PO T —
8 10 12,8 3,2 .
) 15 16,3 Syl
10 20 18,7 g

s e e s anet 400 Sass Seses Sdans i dberm EAMSS s patan St msns Tubet Seess GKIGH GHAIS PUAID S ey VDS ¥R SHOAD S4SAS AR GHLE LETFS Gades P00 SEVAD Bare Biaie G SIS MIM4S SSAMS S Ghue BUORR UERCO Suaae e

Conditions expéripentales 2
T = 240°C; = 800 atm; 0,7 ZHz2, 50 ZC4He

activateur 3+ TEA / 8iloxal HZ (25/752;

s B

I=i-2—2 Etude en fonction de la tenpérature

Comme pour les catalyseurs industrieis, l1Tactivité
catalytique diminue (fig 4-6) quand la température augmente.

LTaccroissement d'activité, aux faibles températures, semble
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Figure 4-5 : Influence du taux d'alkylaluminium
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Figure 4—6 : Influence de la température sur le rendement

catalytigue
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mains  importante qu'avec les catalyseurs classiques. Nous
avons l7impression dr'avoir atteint la limite dlactivite du

catalyseur (tableau 4-4).

Tableauw 4-4 : Influence de la température de polymérisation

T s v Mate e gaibe TSe0y arven ot L Revie S90S ekt S Shise Se0M 200 dbtmm POAS oo et Mtns Saka dee Samks e Shaes Feees SAIS Sbess Mbor Sb S PR et S S0t Seore MadE SBoen POS Hrats made S At

Ne Température Fdt ' IF Filote
kg/mmole(Ti+\V)

i1 eze =s 2,1

1z za0 zae 5,4

12 ozo 17,8 1z8

30005 00044 ooast aun TO00S ik 49090 Loase U SHash Shese 008 ke 0008 Shith Sokat SO ke SRS Mot SHrat S4RAS SRS MRS $54F% oAb TmEve SAMSS PAGSS S0130 FNES ddos S0BSS mbce Svevh e Saire e SeShe mted Sttt SHeOe PSS Toome

Conditions expérimnentales :
P = 800 atmg 0,17 Hz § 50%Z CuHea
&

acotivateur ¢ TEA / Siloxal He C25/75); LAIT / LTI+l = 20;

I=J=F=d Influepce de I'hydrogens

L’indice de fluidité du pilote (IF pilote) permet d’avoir
une idee de la répartition des masses moléculaires et plus
particulierement des masses peu élevées. L'hydrogéne modifie
la rapartition moléculaire. Four les applications
industrielles, on cherche & fabriquer des polyméres ayant des
grades durs (c'est-a-dire un indice de fluidite faible).
Cr'est  pourquoi, nous avons essayée d’étudier ce facteur

ttableau 4-5).

En baissant le pourcentage d’hydrogéne, nous remarquons

que les activites catalytiques sont du méme ordre. Cependant,

nous observons  une  baisse non négligeable de 1'indice de

fluidite.
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Tableau 4-5 Influence de 1'hydrogeéne
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Ne % He Fdt IF FPilote
en volume kg/mmoledTi+V)

i3 0,1 17,8 12,9

14 0,03 15,6 E&,3

it ctam Satis ea0e Pams s Peeve e e e S Sheet S AR AN St SO0 SO S St e b Semem G b e S e SO4PY SOV HOMNS S YRS SAAAL Gaatt S SevEs Teves e ST $H FUON S Aabes S

Conditions expérimentales
T = 280°C; P = 800 atm; S50% CeHea:
activateur 5 TEA / Siloxal Hz (25/750; [ARIT /ET3i+#VU1 = 203

Tableay <4—& : Catalyseurs chimigues
Ne Systéme T % CaHe % Hz Fdt IF Filote
catalytigue en poide en volume kg/mmole
(Ti+V)

4 TAC~VDla €1 240 50 0,1 10 1,5
15 Chimique <=° 240 39 0,1 19,6 5,5
16 Chimique <=°? 240 SO 0,1 17,9 €,3
17 Chimigue °<=* 260 S50 0,1 9,5 17,1

Conditions expérimentales 3
Systéme catalytigue: [TiCles réduit par AIEtCIlz; BEM; VoClsl
avec LRI 7 LTi] =63 (Mol / £Til =83 (VT = [Til
activateur 5 %2 TE& : [AIT /ETivVT = &
c&x2> TEAR 7/ Siloxal Hp (25/75)  [A1T / £Ti+VT = 20
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J=i=2—& Catelyseurs chimigques

s

Lfutilisation des catalyseurs cbtenus par voie chimigque a
aussi donné de bons résultats en copolymérisation éthyléne—
buténe-1 (tableau 4-&). | o

Ltactiviteé des catalyseurs obitenus par voie chimigue est

inféerieure & celle des catalyseurs obhtenus par wvaoie
electrochimique. Cependant, comme la préparation de ceux—ci
ne preésente aucune difficulte, 1l est plus facile de les
optimiser [1031 et d'en préparer de grandes quantités ,pour

une étude & plus grande échelle.

I-1-8 Apalyses des polyméres

Si ltactivité d'un catalyseur est un  factewr important,
la qualiteé du polymeére obtenu est  tout aussi déterminante
dans le choix d’une exploitation industrielle future. ZPest
pourquoi les analyses suivantes ant été>envisagées:

- détermination de la masse volumique.
- G.P.C (chromatographie par perméation de gel) pour
etudier la répartition des masses moléculaires.

~ 1'étude des insaturations et des branchements par

- recherche des résidus catalytiques dans le poly-

1L

volumigue

I=I-3—~1 Mass
L'utilisation dfun  comonomére en  polymérisation a pour

but de fabriguer des polyméres de basse densité lindaive.

Fouwr justifier la bonne activité du systéme catalytique élec—
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trochimique, nous avions émis  1Thypothése gu’il pouvait eétre
urn bon catalyseuwr de coposlymérisation. La lecture des
resultats de masse volumigque (tableau 9-7) nous  permet
d’affirmer qu’il n’'en est rien. En effet, un bon catalyseur
de capmlymériséfian devrait permettre une meilleur
incorporation du deuxiéme comonomére. Et cela entralinerait
une diminution-de la masse volumique. Or, la figure 4-7 nous
montre bien que le TAC-VIls incorpore mieux le buténe-1 que

notre systéme catalytigque, électrochimique ou chimique.

La meilleure activité semble donc due & une augmentation
du nombre de sites actifs plutét gu’a une activite plus
importante de ces derniers, comme  pour  des catalyseurs

obtenus par réduction de TiClae par un alkylaluminium [931].

Tableauy 4-7 : Masse volumique et indice de fluidité

des polymeres obtenus

35% CuHe S0% ‘:.;He
BYSt@mE e e e e e e i
catalytigue densité IF densiteé IF
a/com>= g/cm=
TAZ-VCl 0,331 0,8 0,923 2,59
TAC~-2, SMgll o 0,936 3,1 0,925 171
Electrochimigue 0,935 2,4 0,3277 4,5
Chimique 0,336 3,0 0, 9283 5,4
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Conditions expérimentales :
T = 240°C 3 P = BOO atw ; 0,1 ZHz;
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4 357.C.H 2
mv To/cm? 4 507.C.H,

0,93

LS

0,92 \

TAC-VCig TAC-2,5MgCl, electrochimique chimique

Figure 4-7 : Masse volumique des polyméres
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I=l=2-2 Répartitions mpoleculaires

La répartition moléculaire ocbtenue par G.F.C
(chromatographie par perméation de gel) est tout & fait
comparable & celles obtenues & l’aide des catalyseurs

industriels (fig.4-8).

L’indice de fluidité ou grade, nous montre bien qu’il
s'est formé peu de haute masse. GQuant au grade, nous obtenons
des résutats meilleurs gqu’avec un catalyseur du type TAC-

2,5Mglls (fig 4-9).

Nog systémes, qutils soient chimiques o
électrochimiques, ne nous permettent pas d’obtenir, des
polyméres de grade dur (IF inférieur 1). Or ces derniers sont
beaucoup uwtilisés poar la fabrication de films de

polyéthyléne.

J= ]33~ fpalyse infra—-rouge

Le nombre de branchements Cz pour mille carbones, et le
nombre d’insaturés pour mille carbones (tableauw 4-8) sont

connus par les analyses infra-rouge.

Ces résultays montrent bien que le taux de branche Cez
reste inférieur & celui du Tac-VCls. Ce taux confirme une
imcovrporation un peu difficile du buténe-1. Celui-ci a donc
une influence sur la densité du polyéthyléne obtenu (fig.d-
103 .

FPar contre, au niveau des insaturations, le systéme
électrochimique présente un faible taux méme si du magnésium
est présent dans la solution. Le catalyseuwr TAC-2,5 MgClaz,

quant & lui,en compte environ le double. Four le systeéeme chi-
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TAC-VCi, TAC-2,5MgCl, electrochimique chimique

Figure 4-9 : Indice de fluidité




migque, ce taux est légérement supérieur ( fig.d-113.

Tableau 4-8 : Analyse infra-rouge

e 2aves S4ese 40924 s Snest s mars THeCR A44SR SHBNS JARS Amive SUOYS GeSea Admem Somds eSS Kb THISS Soast MAAL ot e artet Samia thmie Seeie FOSS Gois Shote Moess e SeEve ims Saret HTES bk Teese Shms Seees S dam STIES SO0 OOt nFS S mmyee SMSsh PURSS Ste SAALS $mr St Srude Seate e HERE i THETS S840% Sedme SHN M Ghes s

35% Buteéene 1 5074 Buténe 1
Systéme branchement Insaturation Branchement Insaturation
catalytigue Ce pour pouy 10000 Cz pour pour 1000C
1o 10000
TAZ-V] o €12 8,0 0, 250 14,4 0, 230
ThAZ-2,5Mgll, ©2? 7,4 0,450 12,4
“12310,3 O, 244
Electrochimique <** 7,6 Oy D78 e e e e e e e e e
t=>31,9 0,439
©2210,6 0,369
Chimique e e e
ce=>172,4 0,53
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Conditions expérimentaless

CEX T = 2407 ;3 P = 800 atw cE2 T 5 FH50° 3 P = 800 atw»
ol s Sk Recherc&e des résidus daens le polypére

La recherche des résidus catalytiques nous permet de
véerifier le bien fondé de nos résultats (tableauw 4-9), Les
analyses nous montrent gque nous sommes en présence d?un
systéme catalytique ayant certaines performances. Les résidus
en metaux de transition restent en effet trés faibles. Les
résidus chlorés du fait de la formulation du catal yseur
demeurent é&élevés mais, dans tous les cas, inférieurs & 100

PPpm.
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TAC-VCiy TAC-2,5MgCl, electrochimique chimique

Figure 4-10 : Taux de branchement Ca pouy 1000 carbones
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/

TAC-VCig TAC-2,5MgCl, électrochimique chimique

Figure 4-11 : Taux d'insaturations pour 1000 carbones
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Tableau 4-3 : Résidus catalytiques
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Conditions de Rdt
Ti v Al Mg Si0= &1 kg/mmole
polymérisation (Ti+VD

50% CuHe
T = 240° 1,5 1,5 25 5 25 25 20
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résidus exprimés en ppm

i—-1I-4 Conclusion

Les résultats ohtenus au pilote monozone sont
intéressants et surprenants. A aucun moment, les résultats
autoclaves ne nous permettaient df'imaginer une extrapolation
aussi favorable & haute température et & haute pression. Il
nous est difficile de connaftre les facteurs qui nous  ont
permis d’obtenir de bons résultats au pilete alors gue, &

LTautoclave, ils étaient moyens.

Quoi gu'il en soit, nous sommes en  preésence d'un systéme
catalytigque per formant. En effet, nous pouvons synthétiser
des polyméres de qualité movenne quant & la masse volumique
mais avec un faible taux dfinsaturation. L'indice de fluidité
etant assez eélevé, ce polymére semble plus adapté & la
gualité moulage gqu’a la qualité film. Toute fois avec
guelques amménagements, il semblerait possible de synthétiser

la qualité film, la plus demandée.
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Ce systeme s’'avere utlisable pour les polyméres dont la
fabrication présente certaines difficultés : utlisation d'un
comonomére lourd ou la fabrication de trés basse densité. En
effet, son activité importante permet de penser qu’il serait
possible de les synthétiser en gardant une bonne activiteé.
Celle—-ci permettrait de diminuer les résidus catalytigues du

polymére.

Tester rce systeéme au pilote multizone de fagon & le voir
dans des conditions plus proches des reéalités industrielles
tretouwr 250 bars, effet des désactivateurs) semblerait

intéressant.

1-2 Copolymérisation Ethyléne-Méthyl-4 penténe—1

La copolymérisation éthyléne-méthyl-4 penténe~l nous &
permis de confirmer les conclusions faites précédemment

(tableau 4-103,

Nous sommes bien en présence d'un catalyseur treés actif;
les rendements catalytigues étant encore deux fois supérieurs

a4 ceux du catalyseur industriel (TAC-VClp) (fig 4-12).

Mais, comme pour les copolyméres eéthyléne-buténe 1, nous
avons une incorporation moins bonne de comonoméres. Cela se
traduisant par une augmentation de masse volumigque (fig.d-

133, Avec notre systéme catalytigque, pour avoir une méme
qualiteée de polymere, nous devons utiliser un me&lange plus
riche en comonomére. De méme, nous avons quelques problémes
pour obtenmir um indice de fluidité flaible. Pouwr cela, on se
doit de travailler en absence d’hydrogéne et & une

température plus basse (fig <4-13).
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Re A kg/mMole > A

10 a L

5 4 L
TAC-2VCl, ‘electrochimique

Figure ¢4-1% : Copolymérisation Ethyléne*Méthyl—4pénténe“1

Fendements catalytigues

d A gsem® [} IF A '}
b
a
0,928 _ R 5 5
a
b
0,820
TAC-2VCl, electrochimique

Figure 4-13 : Copolymérisation Ethyléne~ﬁéthyl—4penténe1
Densité et indice de fluidite
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Tableau 4-10 : Copolymérisation Ethyléne-Methyl 4 penténe 1
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Ne Systéeme catalytique T Rdt densité IF
eC kg/mmole (Ti+V) a/-m3
18 TAc-zvole fic 260 a6 0,924 1,2
13 electrachimique <= 250 9,8 0,925 5,2
TT20  elertrochimique <ar  za0 10,3 0,926 2,2

Conditions expérimentales
P = 1200 atm; 51 IMWPs en poids;
activateur 1 <¥> TEH: £AIT / [Ti#sV] = 2
c TEH 7/ Siloxal ((I1&/852: [Hl1T / [TIiwV] = 20

1-3 Terpolymérisation Ethyléne—propyvléne—buténe 1

A 1’heure actuelle, le contexte économique pousse les
sociétés & synthétiser des polyethylenes dit  de spécialite
plutéat ‘que des polyéthyl enes de commodité. La
copolymérisation avec des comonoméres lourds comme le méthyl-
4 penténe-1 ou 1’occténe donne une gamme de polyméres de
spécialité. Une autre voie est la synthése de polyﬁéres dit

de trés basse densité (0,300 a 0,870).

Nous avons donc  tester notre systéme catalytique en vue

de la syntheése de ces polyméres de trés basse densite.

1-3-1 Synthése de palyéthyléne de densité 0,900

et d’indice de fluidité compris entre 7 et 10

Four préparer un polymére de densite 0,900, nous devons
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utiliser la répartition molaire de gaz suivante:
- éthyléne 30%
-~ propyleéene 5%

- buténe-1 28%

Notre systeme catalytique confirme sa bonne activité par
rapport aux catalyseurs industriels tel que le TAC-VCls ou le

TAC~-2,3Mglle (fig.4~14) (tableau 4-11).

Tableau 4-11 : Synthése de polyméres de densité 0,300
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Fdt branchement composition molaire
ka/ d A ED du polymere ‘
N® & T mmale g/ocm®  —m-ee— e Energie --—————m—————ee—————
Ti+V Ly Tz J/a AN %“Ca A
Catla
21 <2 250 2,1 0,879@ 30,4 16,6 84 &,78 3,55 10,33
22 os=m> 23O 2,2 0,907 24,9 18,6 100,585 3,62 32,31 8,393
23 @2 250 10,4 0,3047 28,1 15,9 G, 2 5,65 3,38 3,03
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Conditions expérimentales
§ = Gystepe cataelytigue
F2 2 TAC-VClg; 22 TAC-2,5MpClz; <22 électrochimigus:

Y

activateur: TEA / Siloxal (2Z5/78) 1 €42 ot <22 rpnld 7 £Ti 07
w2 fagll / L[TixrU7T = 207

De méme, nous cbservons une moins bonne incorporation du
propylene et du  buténe—1 pour notre systéme par rapport au
TAC-VCls. Ceci a une conséquence directe sur la densité (fig.
4-153. Ces résultats sont confirmés par les anélyses I.R des

aroupements méthyls et éthyls ainsi que par la compoasition
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molaire du polymére (tableau 4-11i). L'indice de fluiditeé
peut paraftre un peu élevé (IF = 8,39 mais en diminuant la
température, nous pouvons  avoir un indice identique & celui

obtenu pour le TAD-2,5Mglle (fig 4-15).

1=3-2 Synthése de polyméres de depnsité 0,870
et d’indice de fluidité compris entre I et 10

Aver les catalyseurs industrielsg (TAC-VClay ocu TAD-ZVC1g0,
la répartition molairve des gaz était la suivante:
- éthylene 40%
- propylene 33%

- buténe~1 25%

Paur obtenir une densité éguivalente avec le catalyseur
glectrochimigue, une autre répartition a été utilisde:
- éthylene 33%
- propylene 40%

= buteéene-1 25%

Bien que cette répartition soit plus défavorable et si
17on tient compte de 1’effet de température, le systeme
@lectrochimigue donne des rendements catalytigues nettement

supéerieurs (fig.4-16).

La densité ou les diverses analyses (branchement Di/Cz,
coamposition du polymére) (tableau 4-12) confirment la moins

bonne incorporation des comonoméres lourds (fig.d-170.
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Figure 4—16 : Terpolymérisation Ca/Cs/Ca
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Tableau 4-1Z : Synthése de polyméres de densité 0,870
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Fdt branchement composition molaire
kg/ d A E D - odu polymére
N & T mmole g/om® ——e—eeem e Energie ——————m——c————————
Ti+V Ly G J/q %l P AN %
Catla
2g €22 R0 i,8 0,878% 43,1 21,1 48,2 1z,14 4,67 16,81
25 = 240 Zed 00,8807 48,9 20,5 42,% 11,77 4,53 16,30
=28 €@ 225 12,3 G,881 43,6 20,1 46,7 11,27 4,42 15,69
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Conditions expérimentales:

Systéme catalytigue

“E2 s TACVUClg, 22 TAC-2UClg; <®° électrochimique;

activateur : %2 et <22 Q828 /[ TIRAO [ARIT /7 £Ti+V] = 8
“®2 TE&H / Siloxal Ha LRI / [TivV1 = 20

1—4 Conclusion

Les résultats obternus au pilote monozone sont excellents
gquant & l1Tactivité. Ce systéme, trés actif, incorpore un peu
m2ins bien les comonoméres mais son activité permet  de
changer les répartitions de gaz afin d’avoir les densités
voulues., Vu son activité, il peut étfe un catalyseur de choix

pouwr synthétiser 1esvpulyméres dits de spécialité.

Malgré une diminution de la température permettant des
indices de fluidité plus flaible, les polyméres obtenus, de
par leurs répartitions moléculaires, seraient plutét destinés

a la qualité moulage.




Vu 17intéret porté au systéme, nous avons deécidé de le
tester au pilote multizone. Nous serons alors dans des
conditions plus proches de la réalité industrielle. En effet,
ave: le pilote multizone, nous sommes en présence de recycle
haute pression (250 atm) et drutilisation de destructeur. De
plus, en produisant une quantité suffisante de polyméres, il

pourra étre établi une dévaluation du polymeére résultant.

= FILOTE ML TIZONE

Un essai au pilote multizone ne peut pas étre seulement
un essai catalyseur. En effet, vu le prix dfutilisation, nous
devons regarder un maximum de factewr en un minimum de temps.
Les objectifs que 1'on s'était fixés, pour un essai de 72
heures, étaient @

- lfactivite du catalyseur

~1'influen-ce des retours haute pression

1influence du destructeur

‘ la fabrication de deux lots de polyméres en vue
d'une évaluatiaon :
* d
* d

1
b
l.‘l

]

0,918 IF
0,915 IF

i

[}
b
u

2—1 Preéparation du catalyseur

L*utilisation, pendant trois jours, du pilote multizone
nécessite une quantité de 1’ardre de 600 millimoles de
catalyseur. Compte tenu de la formulation du catalyseur, il
faut donc préparer 200 millimcles de titane électrovéduit.
Nous  avons  été amenés & extrapoler notre préparation

-édlectrochimigue. En effet, avec notre cellule de_35ml, nﬁus
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ne pouvons  obtenir que 10 millimoles par électroréduction.
Nous avons  adapté une cellule de 300ml. En réalité, nous
avons été limités a un volume de Z10ml puisgue nous sommes

totalement dépendants de l1'ancde dfaluminium. Utilisant un

panier de platine comme cathode, la surface de 1'ancde était

donc limitée et, par la méme, la quantité d’aluminium &
dissoudre. Nous avons prépare &0 millimoles par

electroréduction.

Aucune difficulté de mise en oceuvre n'a été rencontrée.
Et nows avons  travaillé & potentilel régulé (Eae = 70V). Gi
nous avons observeé des intensitéq supériewres, l17évolution de
celle-ci au Cours du temps est identigue aux
éelectroréductions précédentes (fig.4-18). Nous notons que les
pertes dues au dépot de titane au niveau de 1’anode et de la

cathode ont été de 1'ordre de 25 & 40%.

L7 achévement de la préparation du catalyseur n’a pas

nrésenté de difficulté. Un dosage chimigue par oxydo-
réduction nous & permis de connaftre la concentration  en
titane; ©Ceci, afin de pouvoir ajuster le rapport de vanadium
sur titame & un. Par contre, nous avons toujours  gardé un

rapport magneésium sur titane théorique égal & six.

Les vrésultats catalytiques sont conformes a Ceux
preécédement obtenus (tableau 4-13). Nous avons remarqué gue
le catalyseuwr était d’avtant plus actif qu’il pouvait

vigillir wun peu aprés llintroduction de Vils. La réduction du
vanadium V en vanadium IV ou IIl doit étre lente du fait de

1’ absence d’un réducteur fort dans le milieud.
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Tableaw 4-13 @ Résultats autoclave
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N® Lot l.M—1g—2 10-2g—1 a/mat min e IM—rg—2
mole/l I::qu
27 Me1 1930 2,10 1505 30 420
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Conditions expérimentales
T = 200°C; P = & atm;

activateur ¢ TEAQ / Siloxal Ha (25/F&Y [AIJ/LTIi+V] = 20

2-2 Passage au pilote

2-2—1 Fabrication de la qualité de depsité 0,918
et d’indice de fluidité 20

Four fabrigquer cette gualiteé de polyéthyléne utilisable
pour le moul age,

buténe-~1 (33%

nous avons  travailleé aveo 30% en poids du

molaire) et 0,24 en volume d'hydrogéne. Le

profil de température (fig.4-13) utilisé pour la fabrication

de e lot n'a pas nécessité 1'emploil de destructeur.

Nous avons un rendement moyen, sur 10 heures, de 8,5kg de

polyéthyléne par millimole de titane plus vanadium. Ce

4rendement gui paraft faible compte tenu des résultats obtenus
au pilote monozone, est

deéja supérieur de plus de cingquante

pour cent & ceux résultants d'un catalyseur industriel pour
la méme qualité. La masse volumique est comprise entre 0,917

et 0,924 tandis que l1'indice de fluidité est de 12,5 & 22.




2-2—-2 Utilisatiaon d’un destructeur

Apreés la fabricarion du premier lot de polyéthyléne, nous

avons changéyla répartition des gaz pour modifier le profil

de température (température plus élevéeen bas du réacteur =2

tRVZ)). Buite & ce changement, l'utilisation d’un destructeur
devient nécessaire. Nous avons choisi celul utilisé sur les
lignes industrielles : une émultion d'eauw et de montane.

L'emploi  du destructeuwr a eu un effet immédiat sur 1le

rendement catalytigue. La chute est provoquée soit  par une

recycle d'eaun dans les gaz haute pression, soit par un
produit de réaction entre le destructeur et le gsystéme
catalytique. La recycle de poison a produit une pollution
complete de 1'installation. I1 na pas é&été possible de
redémarrer dans de bonnes conditions le pilote en vue de la

fabrication de la deuxiéme qualité.

2—-2—3 Conclusion

Le passage au pilote multizone & donc été mitige. En
effet, nous avons pu  fabriguer une qualite dans de bonnes
conditions, avenr un bon rendement. Drailleurs, 1é
palyéthyléne a les mémes propriétés que les gualités
industrielles correspondantes. Nows observons pour le
ratalyseur électrochimigque, wun taux d;insaturatian molns

important.

Far contre, 17Tutilisation de 1l’eau comme destructeur a

etéd désastreuse pour le systéme catalytique. Avant de refaire
une etude au pilote multizone, il sera donc nécessaire
d*établir au preéalable une désactivation du catalyseur en
laboratoire. Ce résultat confirme le fait que 1’eau n’est pas

le destructeur pour tous les catalyseurs obtenus par vaie




chimique (réduction de TiClg). Ces catalyseurs, en général
tres actifs, demandent des destructeurs doux et en faible

quantite. Ce n’est pas le cas pour les catalyseurs cobroyés.

Afin de tirver des conclusions définitives, un  nouveau

passage au pilote multizone semble nécessaire.

CONCL US T O

Nouws sommes en présence d’un systéme catalytigue donnant
des rendements ewceptionnels. Ceci est particuliérement
intéressant pour la fabrication de polyméres dit de
spécialité. De plus, nous avons vu qu’il était possible de
préparer un  systéme catalytigue de méme formulation avec
suppression de 1’étape électrochimique. L'optimisation  du
systéme chimigue est donc plus facile. d mener puisque sa

production est plus alsdée,

Au stade of nous nous trouvons, une  estension de  la
cellule de laboratoive en  une cellule pilaote semble
necessaire. Nous powrrions ainsi réaliser les tests permetant
d’optimiser le systéme. Cela est aussi valable pour 1fétude

de la désactivation au pilote multizone.
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INTEHEODUICT T ON

Nouws sommes en présence d’un  systéme complexe comprenant
du titane, de 1’aluminium, du magnésium et du vanadium.
Flusieurs probleéemes se posent & nous:

-~ la connaissance du degré dfoxydation du titane
apres lfélectroréduction

=~ 1tinfluence du magnésium sur ce degré dfoxydation

- la connaissance du degré dfoxydation  du vanadium
et son influence sur celui du titane

= la caractérisation de 1'alkylélectrochimique

- le réle du buthyéthylmagnésium

- le réale du vanadium.

La complexité du systéme catalytigue ne nous a pas
permis de répondre & tous ces problémes. Mais & 1l'aide des
technigques spectroscopiques tel gque les rayons X, la
résonance magnétigue nucléaire, la résopance paramagnatique
electronique ou & l1'aide d?analyses chimiqués simples, nous

allons essayer de répondre & certaines guestions.
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Four étudier le degré dfowydation du titane, nous
utilisons des dosages d? oxydoréduction. Chien et
collaborateurs [1091 ont déja utilisé cette méthode de dosage
pour déterminer les états dfoxydation du titane d’un systeme
catalytique supporté sur Mglle obtenu par cobroyage. Ces
auteurs ont fait une &tude systématigue utilisant toutes les
technigues pour déterminer les transformations chimigques ou

physiques de chaque étape de préparation du catalyseur.

1—-1 Deqré d?’oxydation du titane aprés 1'oxydo—
reduction

Dans le mécanisme proposé dans le chapitre 11, le
tétrachlorure de titane est réduit en titane III mais nous
formons en  méme temps un  alkylaluminium. Nous cherchons  le
degré d’oxydation du  titane aprés l'électroréduction  pour
savoir si 1Talkylaluminium ne réduit pas les espeéeces titane
I11.

Nmus avons effectué deux types de dosages:
- le premier aprés l1’électroréduction
- le seccnd aprés vieillissement d’envivon deux

mois & 17abri de la lumiére.
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Le tableau 5-1  nous confirme bien gu’ apreés
l1tTelectroréduction nous SOMMes en presence presque

exclusivement de titane I11.

Tableau 5-1 Dosage aprés 1'électroréduction

Titane total Ti=* Tis+ Ti®*+ Titane total
en mM/1 mM/1 mM/1 mM/1  absorption ATi=+  UTi=* 4LTi=~
atomique
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€ix oyE,7 3,7 206,62, 238 1,8 97,1 1,1
261

cm> 11,7 12,8 181,2 16,8 23 6,5 85,5 7,9
261
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€22 gprés vieillissepent
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Au vue des reésultats, nous remarquons une disparité
entre le dosage du titane total par absorption atomique et le
dosage par oxydoréduction. Cette disparité ne nous surprend
pas guand 1'on connaft les difficultés de minédralisation
sSurvenues ave; les catalyseurs électrochimiques. De plus,
lors des dosages d? cxydoréduction, nous avons ete

particulierement reproductible.

Le vieillissement de la soluticon a un effet sur les
degrés d’oxydation du titane. En effet, les résultats des
dosages nous laissent penser qu'une reaction lente de

dismutation de TiCls se produit

2TiCle ————- > TiCle + TiCla




1-2 Degré d’oxydation du titane aprés introduction

du butvléthylmagnésium

En tenant compte des résultats précédents et pour nousg
permettre de savoir ce que l1'on faisait, nous avons effectus
un dosage du titane total avant l’introduction du BEM. Nous
avons pu ainsi connaftre la validité de notre dosage en
présence de magnésium. Le tableauw 5-2 nous montre bien gque le
magnésium n'a pas d’influence sur notre dosage et que nous

SOMMEs encore en présence de titane de degré d’'oxydation TII.

Tableau S-2 : Dosage apres introduction du BEM

e e R e b T e e el

Ti=+ Ti®*+* Titane total : concentration
mM/1T mM/1  absarption ATi®+  UTi=~ - attendue
atomique

avant intro- 208, 2
duction BEM

aprés intro- 0,3 o3, & 51,3 S, S 0,5 E2, 2
duction BEM 53,3
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Mous ohservons une nouvelle fois que les dosages par
absorption atomigue ne sont pas en accord aveso ceux obbenus
‘par oxydoréduction gui  sont eux  cohérents si 1'on tient

compte des dosages avant et aprés introduction de BEM.

1-3 Conclusion

Les dosages df mxydoréduction  nous permettent de
connaftre le degré dfoxydation du titane avec une certitude

que ce soit avant au'aprés 1'introduction du BEM.




Nous avons va que le BEM pouvait avoir trois actions
- sur l1'alkylaluminium
- sur le solvant chloré

- sur le titane

Les résultats nous permettent d’affirmer gque le BEM n'a
pas d’action sur le titane guand nous Sommes en présence de
solvant  chloré. e solvant chlovreée protége le degré
dfoxydation du titane. En effet, un catalyseur du méme type,
obtenu par voie chimigque en absence de solvant chloré, donne
57% de titane 11 L[1053.

Dans notre systéme, le BEM rvéagit avec 1Talkylaluminium
et le solvant chloré pour former du Mglle. Le titane est au

degré III avant 1’introduction de VOCIam.
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Les analyses par rayon X ont été effectudes sur les
poudres obtenues aprés filtration, lavages successifs et
sechage de la suspension électroréduite. Les lavages ont éte
effectués soit  avec du dichloro 1.2 éthane, soit  aveo de
1 hexane. Le lavage & l1'hexane semble plus adapté puisgutil
permet de retenivy plus d’aluminium qutavec le dichloro 1.2

ethane.

2-1 Analyse d’un catalyseur obtenu par voie chimigue

Le épectre REX ¢fig &-1) de la poudre provenant de la

réduction de TiCle par ALEtClz nous donne presgue exclusive-
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ment du A-Tills et de trés faible guantité de -TiCla, Ce
résultat est tout & fait en accord avec la coloration de la
poudre obtenue. En effet, le 6-Tilly est de coloration
marron alors gue les autres formes de Tills o, 8, & sont

viclettes.

2-2 Analyse d’un_ catalyseur obtenu par voie
électrochimique

Les spectres RX (fig S-2) des poudres provenant de la
réduction de TiCls par voie électrochomigque nous  donnent un

mélange de la phase #~Tilllz et de la phase w-Tilla.

Lavpﬁudre chtenue par lavage & l7hexane ne donne que ce
mélange de phase tandis que celle obtenue par lavage au
dichlora 1-2 éthane nous donne ce méme mélange en présence
dfun constituant inconnu. En réalité, cette raie inconnue
peut provenir de 17aluminium physisarpbé sur le titane. En
effet, les analyses chimigues, obtenues par absorption
atomigque suwr les poudres, nous montrent 1’exces d’aluminium

dans ce dernier cas (tableau S-3).

Tableauw S-3 : Analyse par absorption atomique des poudres

orovt S92 20400 Seams Seoss (mabn Samim e Sty i $4988 SV Srare veae S S $HA fabin S0444 S0S SEOW ok Shi Ll SHYAR SHNE RSSR fm LA o G40 S P S MMt Atats S000 EHeee SSere i e S0040 SeRm SeerS Sen v RS Sieas eets See $0e0 SEULY SSUNE SHIND ShTTS SOmis dhase Sapes Sov

Titane Aluminium
Systéme . mMole/q mMole/q LAl /Ti1
voie chimique 4,55 2,15 0,47
voie électrochimique :
lavage & l'hexane 3,3 4,11 1,25

voie e@lectrochimigue
lavage au 2,19 Ty 04 2y 30
dichlorg 1-2 éthane
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2—3 Conclusion

Lfanalyse par rayon X nous permet de confirmer gue nous
sommes bien en présence du titane I1I. De plus, nous sommes
en présence de Tills. Far voie electrochimigque, nous avons du
TiCle sous forme 8 et sous forme w. Lles analyses chimigues
nous  permettent de wvoir que 17aluminium est fortement
chimisorbé sur le titane (1,25 aluminium pour 1 tifane). Far
vaolie chimigque, le TiCls est simplement sous forme £ et
1’aluminium est nettement moins chimisorbé (0,47 aluminium
pouy 1 titaneld. Dans ce cas, nous nous Vapprochans du TaALC

(0,33 aluminium pour 1 titaned.

= DETERFMINMASTTONN P ark Fiind

DE LT AL KWl Al tiMIMNTILIM

3—1 Rappel bibliographigue

La résonance magnétigue nucléaire est une technigque de
choix pour  étudier le comporitement des alkylaluminiums, de

leur mélange ou des composés organcaluminiqgues.

La FEMN du proton & permis 1'étude de mélange de trialkyl-
aluminiums [111] et montré l’existence de diméres mixtes. De
méme, des composés dfalkylaluminium pontés plus complexes ont
donné lieu & des études similaires [112]1. Flus récemment, la
EMN du  carbone 12 a permis d'étudier l’echange de carbone
pont~-terminal des trialkylaluminiums [1133. La EMN du proton
a permis de relier par une relation empirigque

1'électronégativite de 1l’aluminium aveo les déplacements chi~
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miques des protons des complexes [11431. FPar contre, la EMN

du carbone 13 & permisg d'établivy une relation entre les

déplacements chimigques du  carbone et son nombre de
coordinations dans des complexes & base d’aluminium [115].
LYintroduction des aimants supracanducteurs. et le
developpement des nouvelles technigues expérimentales ont
permie de dévelaopper la spectroscopie des métaux des composés

organométalliques [116]1. D'est ainsi gquw’en EMN de 17aluminium
27, il est possible de relier le déplacement chimigque de
I7aluminium avec =Yuly] nombre de coordinations [1171.
L'utilisation conjuguée de la REMN du proton, du carbone 13,
aluminium 27, phosphore 31 permet 1’é¢tude de réaction
dféchanges complexes de plus en plus sophistiqués comme
[MeaAl CHFMeols [1181.

3—-2 Objectif

L7étude des spectres REMN de trialkylaluminiums avec des
donneurs nous donnent les déplacements chimiques du
triméthylaluminium et du trialkylaluminium [1193. Nous avons
déecideé d’'essayer de caractériser notre alkylaluminium, forme

par électrochimie, & 1’'aide de la RMN du proton.

Ern tenant compte du -~ mécanisme de formation de
1?alkylélectrochimique nous devions &tre en présence
= pour CHaDle de ClzAlC0HRAlClz et du dimeére
ClaAlCHa~AL-CHoALCD] 2
1

- pour CHzCl-CH=CL de ClaAl-UHa-CHe=AlCla,
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2-2 Résultats — discussions

e spectre de l17alkylaluminium obtenu & partir du
dichlorao 1-2 éthane (fig 3-3) est nettement plus complexe gue
le mécanisme proposé laissait préjuger. En effet, nous avons
ITimpression d'étre en présence non pas d'un alkylaluminium

mais de plusieurs , provenant des différents solvants chlorés

que peuvent étre peuvent etre générés a la cathode. Cette
hypothése semble confirmée & 1’aide du spectre FEMN  obtenu
lors de 1'électroréduction d’un complexe du tangstene dans le

dichlorométhane L1201 (fig S—-43. En effet, bien que parti de
solvants chlorés différents, nous retrouvons des pics ou des

massi fs & des déplacements chimiques analogues (1,35 2,23 3

et 3,6 ppm).

Four nous permettre de confirmer cette hypothése et pour
essayer de connaftre les pics corrvespondants au couple
solvant, alkylaluminium, nous avons synthétisé par voie
électrochimique la série d’alkylaluminiums @ & partir des
solvants ou des mélanges suivants

- CHeZle (fig 5-582

- CHaZl~CH:C1 (fig S-6&2

- CHall ~CHa—-CHz~-CH=2C1 (fig 5-7)

- CHaCla/CHeCHCZl . S0/10 (fig S5-8)

- CHaClz/CHeCl-CHeC1  S0O/50 (fig 3-9

Lfétude de ces spectres nous permet de déterminer les
pics correspondants exclusivement au dichlorométhane et au
dichloro 1-2 éthane.

Fouwr le dichlorométhane, nous avons deux pics gue nous
retrouvons qu’en présence de ce salvant

- un massif de pic entre 0,9 et 0,8 ppm

- un pic unigue & 1,25 ppm.
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Figure 5-3 : Spectre FMN dfalkylaluminiums gendérés
dans le DCE
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Figure S-4 1 Spectre EMN apreés réduction difun complexe

de tungsténe dans le DOM




Figure S5-5 : Spectre EMN d’alkylaluminiums dans le DCM




Figure S—£ : Spectre REMN d’alkylaluminiums dans le DEE
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Figure 5-7 : Spectre FEMN d’alkylaluminiums

dans le dichlorol-dbutane
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Fiqure 5-8 : Spectre EMN d’alkylaluminiums dans un mélange

de DCM et de dichlorocl-léthane (30/10)
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Figure 5-9 : Spectre REMN dralkylaluminium dans un mélange de
DEM/DCE (S0/50)
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Les deux pice correspondent au méthylene bis (dichloro-
aluminium? ClzAICH2A1C12: et & son  dimere ClzAl-CHa—Al-
CH=2A1Clz. S8i 1'on tient compte des diffeérents effets de
17aluminium (d=-2,46 pour AlMes et focme=—1,03, Som==—1,82 pour
AlEts dans le toluéne [11323), nous identifions le massif de
pic entre 0,9 et 0,8 ppm comme étant celui du méthylene bis

(dichloroaluminium?l. Le pic & 1,25 ppm est alors celul  du

dimére.
Four le dichloro 1-2 éthane, un pic & 0,815 ppm n'est
visible qu’en présence de ce solvant. Qe pic correspond donc

A 17alkylaluminium issu directement du solvant @ ClzAl-CHzCH=-

AlCl o,

Avec ie dichlarométhane, ITintensité des pics
secondalres est assez faible, nous sommes don: assez
selectifs dans la synthése délectrochimique de notre
alkylaluminium. I1 n?en est pas de méme avec le dichloro 1-2
éthane. Les pics secondaires gque nous ntavons  pas  pu

attribuer sont importants et se situent toujours au meEme
déplacement chimigue guelque soit le solvant ou le mélange de
solvants @
- pics a 1,44 et 1,33 ppm
~ un pic & 2,32
- pics a 2,95 et 2,97 ppm
=~ un pic

& &
- un pic & 4,5 ppm

En présence du dichloro 1-1 éthane, nous obtenons les
mémes pics & l'ewception des pics identifiés. Il doit y avoir
des réactions de transfert lors de la formation des carbones

permettant d’obtenir les mBmes espéces.

469




3—4 Meécanisme

A la lumiére de ces quelgues renseignements, nous.
proposons le mecanisme dl'électrorédduction gui tient compte de

17apparition du titane III et de plusieurs alkylaluminiums.

Cathode
Dans un premier temps
TiCle + @ —=——3) Tillg +C1-
et quand tout le titane est réduit @
CHzCl=CHzC1 + @ ==—==3> (1= + °CHaOH2D1
CHaCDl ~DHaCl + 28 ——~—=> 201 4+ *CHeUHz
Les radicaux ainsi formeés vont se vrecombiner et mous aurons @
2 CHz~CHall ——===2 Cla0Hz—CHa~CH-CH2C]
qui peut-&tre & son tour attagué
*CHe~CHz® ——==% CHz = CHx
formation de cycle

CLHz~OH2® + CHzOl1-CHaCl ——e——d 20 0Ha-CHaC]

Cl10Ha (CHa ) =CH2D1
CHe-DHz ——=——— s IZH~CH

¢UH-IHs + 2OHZDl ~CHeCl —~——9 Z0Ha-CHaC1l + CHe—CHCOL o

Anode
Ccl= ————3% e + 1°
Al + C1° ———=23 "alCL™
ZALCL + ClCHz-CHoCL —~—=7  ClaAl~CHz-CH2A1Cl 2
ZAICL + ClaCH-CHe ——=—=3 Clz-Al-CH-Al1Cla
CHs
ZA1C1 + Cla=CUHap(CHad =01 —=—=3 C1oA]1 (CHa)w—A1C1=

Une étude complémentaire semble nécessaire pour nous
permettre drfidentifier tous les pics et pouwr mieux connaltre

ce mécanisme.
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4—1 Rappel bibliographique

Le titane de degré d’ouwydation III ainsi gue le vanadium
de deqgré d'oxydation IV sont paramagnétigues. Les complexes
comportant ces deuwx  ions peuvent donc &tre caractérisés par

raisonnance paramagnétigue électronigue L[121-1231.

Les catalyseurs Ziegler—-natta, etant essentiellement
asynthétisés & partir du titane et du wvanadium, ont fait
1'ahijet d'un certain nombre dfétudes par RE.P.E. En Dutré, des
systémes supportés sur silice ont été etudiés par R.FP.E @

~- (rlgHes? 2TiCla/ (CaHe ) Al Cleen n=1,2,3 [124]
- TiClq/Al(EHaba. [20]

- TiCla/ (CaMs) aAllle—. n=2,3 [125]

Dans ces systémes, les spectres R.P.E suggeérent la
création de sites actifse Ti III formés & la surface de la
gilice par réduction due & 1'alkylaluminium. Comme les
composés obtenus sont  amorphes et puisge les spectres R.F.E
des différentes phases cristallines o,f#, 0 de Tills sont
différents de ceux obtenus en présence de silice, 11 n'est
pas possible de connaftre la phase cristalline du titane de

Ces systémés [iz&3.

Dfautres auteurs ont étudié l'interaction de Mgllza sur un
catalyseuwr soluble Ti(0CaHela/Al (CaHs)=C1l par spectraméfrie
F.P.E et U.V [127]1. En absence de Mgllz, on enregistre un
signal R.F.E ayant 1la caractéristique suivante g=1,937
SM=28Gauss et une absorption maximum & 452nm. En présence de

~,

Mallz, le signal F.F.E change (g=1,3933; &H=4ZGauss) et 17ab-~
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sorption  maximum aest réaiisée & 440nm. Ces données
spectroscopiques confirment 1'apparition d'un complexe entre

les espéces Ti®*et le MglLla.

Chien et collaborateurs ont fait une étude R.F.E & toutes
les etapes de préparation d’un catalyseur obtenu par brovage
[1281. L’étude détaillée des spectres montre bien 1'éveolution
des signaux en fonction de la préparation qui correspond aux

differents compleves qui se forment.

Des études R.F.E ont été faites avec des catalyseurs &
base de vanadium tel que :
= (MlwHe ' 2VCla/ALEEC1,  L[12937
- Vanadylacetylacetonate/AlEts ou VO1a/AlEts [1207]

4-2 Etude du systéme catalvtigue

Four étudier notre systéme catalytique, nous avons essayé
de wvoir l1'évolution des spectres RE.P.E au cours de la

synthése du catalyseur.

$-2—1 Etude R.P.E aprés Ia prewmidére étape

La suspension issue de 1’électroréduction se déposant
vite, nous avons tiréd les spectres de la partie salide et de
la partie liquide (fig S—10). Nous obtenons dans les deux cas
des spectres analogues avec des intensités différentes. Nous
obtenons trois signaux donc nous pouvons  calculer le facteur
g & l'aide de notre référence (diphenylpicrylhydrazyl (DFFH)

g=2, 00363 (tableau 5-4).




suspension

100G

346806

liguide

1006

35406

Figure 5—10 : Spectres RPE aprés la premiere étape
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Tableau 5-4 : Facteur g des spectres aprés la premiére étape

e 0000 rem et TS Saim v e B VAL Boye PSS i e e Sov v S ST H S Ao SR e Sor SR Shoe A i etk SHbe Teaas S4eme Sime SPA Shars e o

Suspension Liguide
‘signal 11,9717 1,9718
‘signal z 1,928 1,9274
‘signal @ z,0065 2,0095
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La lecture des facteurs g nous montre bien que dans les
deux phases nous sommes en présence des mémes constituants.
Nous allons essayer de les identifier. Four cela, nous avons
fait les spectres R.F.E de la poudre caractérisée par rayons
X et de 1’alkylaluminium cobhtenu en absence de titane par voie

électrochimique.

Pour le spectre du solide dlélectroréduction, nous
n’abtenons plué que deux signaux  (g.=1,9329 et ge=2,00391
quand nous travaillons & 293°%K, tandis gu'd 70°% nous n?avons
gu’un seul signal g.=1,3284 (fig S-11))2. Nous sommes en
présence de deux des trois espéces dans la suspension. L.e
signal correspondant & g=1,93717 est donec celui d'une espéce
egtant exclusivement dans 1la phase liquide. I1 peut provenir
soit de 1’alkylaluminium, soit  dfune espeéce  titane en

solution.

Lfétude du spectre de l1'alkylaluminium, nous permet de
lever cette interrogation (fig 3~123. En effet, nous obtenons

gufun seul pic de facteur g égal & 22,0021,

La conjugaison de 1'ensemble de ces spectres, nous permet
de tirer quelgues conclusions. Alors que 1*on pouvait
s’attendre & 1’absence de signal lorsque nous travaillons

aqu’aves l’'alkylaluminium, il y en a un. Ce signal, peu inten-~
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Figure 5—11 : Spectre FPE du solide Aprés la premiéere étape
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Figure 5-12 : Spectre RFE de 1'alkylaluminium




se, provient soit d'une impurté paramagnétigque provenant de
la plaque d’aluminium, soit de radicaux libres, soit d?un
campmséé de coordination. La présence drélectrons & spin ﬁan
apparieés dans l'alkylaluminium expligue les difficulités que
1’an rencontre en RMN. A 1'interprétation d'um mécanisme non
sélectif, s’ajoute un probléme de résclution dd aux électrons

& spin non appariés.

Les deux autres signaux corvespondent & deux espéces de
titane différentes ou ayant un environnement différent. Le
titane de facteur g=1,9717 est un titane sous forme liquide

tandis que celui de facteur g=1,93284 est de forme solide.

$-2-2 Ftude R.P.E aprés la deuxiéme étape

L?étude du spectre & 223°K aprés la deuxiéme étape nous
montre que nous  sommes en présence de deux espéces (fig 5
13). Le premier signal g=1,%9710 correspond au titane liguide.
Compte tenu du facteur g, il semble que ce titane ne soit pas
envivonné par du MgClz. Far contre, la deuxiéme espéce de
titane n'apparalt plus & g=1,9284 mais & ¢g=1,8860. Le titane
est dono complexé par le magnésium. L'’étude du spectre & 70°K
nous confirme l’existence de ces deux espéces (fig S-1d). Si1
il est difficile de connaltre les différents facteurs g
correspondant auw titane ligquide, pouwr le titane complexés par

Mgllz,nous avons g =1,8874 et g =1,9481.

A la suite de 1'introduction du butyléthylmagnésium, nous

sommes en présence de deux espéces titane @0 1Tune est libre

et lTautre complexé par le magnésium du BEM. De plus, nous
n'avons pas  vu apparaftre le petit signal correspondant &
17alkylaluminium.. Ceci confirme la réaction entre le BREM et

celui-ci pour former du chlorure de magnésium.
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Figure 5—13 : Spectre RFE & Z93°K aprés la deuxiéme étape
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34006

Figure S—14 : Spectre RFE & 70°K apres la deuxieme étape
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I-2-3 Etude R.P.E aprés la traisiéme étape

Le spectre ocbtenu ressemblant & un massif sur Z000Gauss,
il n'est pas possible de 1'interpréter. L’aspect du spectre
nous laisse penser que des interactions se créent entre les
différents constituants du systéme (titane, vanadium,

aluminium, magnésiuml.

4-3 Conclusion

Cette étude R.F.E, bien incompléte, nous a permis d’aveoir
guelques indications sur le systeéme. Lalkylaluminium présente
des espéces qul peuvent étre caractérisdes en R.P.E. Celle—ci
entraine des problémes lors de 1’étude FEMN. Nous observons

deux espéces titane: une liguide qui apeés introduction du BEM

est libre de magnésium et une espéce solide complexé par le
magnesium aprés la deuxiéme étape de la synthése du
catalyseur. Far contre, cette technique ne semble pas adaptée

pouwr étudier lesystéme complet. Une étude X.F.S de la surface
du catalyseur et des différents degrés dfoxydation aux
différentes étapes de synthése du catalyseuwr pourrait nous
donner des informations complémentaires pouwr miseux connaftre

le systéme,.

CORMCL LIS T O

Cette étude de caractérisation du systéme nous a permis
dfavoir des éléments de réponses aux guestions gque 17on se

posait auw niveau de la premiére. étape de synthése. Four 17in-
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stant, nous ne connaissons pas le role du VOCls sur le
systéme au niveau des degrés d’oxydation ou aw niveau des
complexes qui  peuvent se former. De plus,k des études
supplémentaires des premiéres étapes semblent nécessaires

pour mieux comprendre les différents phénoménes.
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CHAFRFITRE VI




1 SOLVANTS—REACTIFS

1-1 Purificgtidn des solvants

I=1-7— Soluvants chlorés

Les solvants sont  dépéroxydés par passage sur alumine
basigque activée Woélm., Ensuite, ils sont distillés & reflux
total pendant plusieurs heures sous atmosphére inerte et sur
dessechant, puils récupéreés et enfin conservés en tube de
schenk en. pPreésence de tamis moléculaire G5, Four 1le
dichlorométhane, le dichlorocl-Zéthane, le dichlorol-iéthane,
on utilise le pentoxyde de phosphore comme desséchant. GQuant
au dichloroli-d4butane, il est simplement distille.
LTorthodichlorobenzéne et le chlorcbenzéne sont  seulement

dégazés puis mis sur tamis moléculaire.

i-1-2 Isapar L

Ltisopar L, coupe C11-Cl2 d’hydrocarbure, nous a été
fourni par la société CdF Chimie. Il avait été préalablement
degazé pendant deux heures puis passer sur tamis moléculaire

3A et 55,

430




i-21-2 Hexénpe 1

Aprés avolr été dépéroxydé sw alumine basique activee
Woeélm, il a éteé distillé sur hydrure de calcium puis conserve

sous atmosphére inerte.

1-2 les gaz

Ltarote U,provenant de la societé Air Liguide ou Carboxy

Francaise, est utilisé aprés passage sur tamis moléculaire.

L7éthyléne de grande pureté nous a été fourni par la

sociéeteé CdF Chimie.

1-3 Réactifs

I-3-71 Tétrachlorure de titane

TiCTla (Merck) a été employé dans Uun premier temps apreés

distillation puis tel quel.

1-2-2 Oxychlorure de vanadium

VOCle (Fluka) a été utilisé sans aucune purification

préalable.

2-3—-2 Buthyléthylmagonésium

Le butyléthylmagnésium (Txas Alkyl), fourni par CdF Chi-
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mie, a été utilisé sans purification. Il est conditionneé &

20% dans 1'hexane.

I-3—4 Alkylaluminium

Tous les alkylaluminiums proviennent de la société
Schering. Mous avons utilisé:
~ le triéthylaluminium (TEA)
- le chlorodiéthylaluminium (DECA)
- le dichloroéthylaluminium (DCEA)

-~ le tétraiscbutyldialuminoxane (TIEAO)

- llisoprénylaluminium  (IFPRA) dont  la formule
exate n’'est pas connue

- le diisobutyl (méthylsilanolato)aluminium
(Silaoxal HZD

Lors des essais pilotes, nous avons employé 1TAZE alkyl,
brevetd par la societé CdF Chimie, obtenu par la condensation

du triéthylaluminium et d’un siloxalane cyclique [13113.

1-4 Sel d’ammonium quaternaire

Fournis par la societé Fluka, ils sont utilisés comme sel
de fond pour les voltampérométris cycliques ou pour préparer

l7églectrode de référence Ag/Agll/rCl- fNBu4E1}. Compte tenu de
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leur caractére hydrophile marqueé, ils sont conserveés dans

un dessicateur sous vide.

= AaPFPFAREILLAGE

2—1 La Rampe
Toutes les préparations, toutes les réactions

s'effectuent & l’aide d'une rampe mixte comprenant une ligne

& vide et une ligne a azote (fig.&—1)

2-2-Cellule d’électrochimie

Nous travaillons ave:r une cellule (fig.6-Zal) qui nous
permet de travailler sous azote et & température controleée.
le porte électrode de fabrication artisanale (fig.&-:ib) est

adapteé & 1'utilisation de gaz inerte.

2-2 Polymérisation

Le montage de polymérisation & 80° est un montage de
verre. I1 nous permet de travailler soit sous azote, soit
sous éthyleéne (fig.e-32; il s’agit de la reproduction d’un

test mis au point & Mazingarbe.

L?’agitation est réalise & l1tacide d’un agitateur

magnétique qui, pour la simplicité du montage, régularise au—

4383




Ligne Azxole

Ligne ,—:Ide

|

Robinet
J Voles
Piége
Pompe
a
Vide

Y

AN

i

-} B arQot eurs
a

Mercure

Figure €-1 : La rampe mixte azote-vide

1%4

Azote




i

filecé i Bouchon fileté
/

>Fus de cuivre

4

Robinet Interkey L

X oHs

Double - =
enveloppe

nY

Barreau aimanté

CELLULE ELECTROCHIMIQUE TETE DE LA CELLULE

Figure €6-2 : CTellule électrochimique

4&5




A

LoH,

tamis moléculaire

mercure

rotametre

bain d eay

: Montage de polymérisation & 80°C

Figure £-3 :

4 86



ssi la chauffe. Comme nous travaillons & 80°, un bain dfeau

nous permet de mieux contréler 1’exothermie de la réaction.

2-4 Polymérisation & 1'autoclave

L'appareillage (fig.6-4) comprend:
- 1tautoclave

- les circuits annexes

Z2—4=1 Lfgutoclave

LPautoclave a une capacité dfun litre. Il est muni:
- d'une résistance électrique pour le chauffage du
milieu réactionnel.

- d’un sas d'injecticon de 20 ml qui permet

ITinjection de la suspension catalytique.

- d’un manométre de pression O & 10 bars muni, en
dérivation, d’un disque de rupture 10 bars.

- d? un agitateur.

- d'un  thermocouple qui & pour but de réguler la
température du milieu réactionnel.

- dfune arrivée d’'éthylene.

- d’une vanne de fond pour la vidange de la solution

de polyméres.

2—4-2 les circuits fluides

Il v a deux circuits fluides:
- le circuit éthyléne est alimenté par une bouteille
contenant un  éthyléne d'une grande pureté. Ce circuit est

muni d’une série de débitmétres qui permet de mesurer les deé-
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bits d'éthyléne pendant 1la réaction. (Un seul débitmeéetre ne
peut étre utilisé puisque les débits d7éthyléne peuvent
varier de 100 & 3000 1/h.)

- le <ircuit azote qui -permet 1’injection de la
suspension catalytigque par surpression. Far lui, on travaille

sous gaz inerte pendant les passivations de 1’autoclave.

2-9 les pilotes
Les pilotes assurent des conditions de travail proches de

celles des usines. Le domaine de température est de 200 &

2800 et le domaine de pression de 600 a 2000 bars.

2-5—-1 Lle pilote mopozone

Constitué d'un réacteur de 0,9 litre, il ne tolére qu’une
injection de catalysewr. De par sa conception, et, parce
gu’il n'est muni que dfun séparateur basse pression, oOn ne

peut pas faire des essals de destructeur.

2~-5-2 Le pilote multizone

11 est contitué de deux réacteurs qui peuvent &tre monteés
soit en série soit en parallele. I1 est equipe d'un
séparateur haute pression et de recycle haute pression. En
polymérisation Ziegler, on travaille avec deux réacteurs en
série comportant chacun trois zones réactionnelles. L'une de
CEs rones  peut etre utilisée pour la destruction du

catalyseur.
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= PROTOCOL E EXPERIMENTAL.

3~1 Electrochimie

3-1-1 Voltampérométriec cycligue

L'étude voltampérométrie cycligque consiste & tracer les
courbes I= f(E) ol I est 1’intensité et E le potentiel de
1’électrode de travail paf rapport & la référence. Le courant
mesurdé est un courant de diffusion lorsgu’on opére  en

présence de sel de fond.

Le montage employé est wun montage classique & trois
électrodes:

- @lectrode de réeference Ag/Agll/C1—. L?ion chlorure
est fourni par wune solutiocn de chlorure de tétrabutylamonium
a 0,02 M.

- électrode de travail: un fil de platine

- #électrode auxilaire: un panier de platine.

LY'appareillage utilisé est composé df’un potentiostat
Tacussel FPRT 200 1X muni d’un  tiroir génératewr de signaux
rectangul aires, d’une table tracante TGM 101 et dfun

millivoltmeétre Tacussel Aries Z0O000.

Nous travaillons en présence de sel de fond (NBugCl) afin
gue la concentration soit de 0,05 M. Avant dfintroduire le
chlorure du métal de tramnsition & une ﬁoncentratian de SmM,
nous tragons le viol tammogy amme du salvant. L*étude

électrochimique est alors mise en asuvre.
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3=7-2 Coulométrie & potentiel imposé

LTélectrolyse & potentiel cathodique imposé est réalisée

a l1’aide d'un potentiostat délivrant une tension E  tel que

potentiel anodique et cathodique. Le potentiel cathodique est

imposé a l7aide du potentiostat.

EI est la chute ohmigue qui représente la plus grande

partie de la tension & appliquer.

Le montage electrique, de type classique & *trois
electrodes:

- électrode de référence Ag/AgCl/Cl-. L'ion chlorure
est fourni par une solution de chlorure de tétrabutylamonium
a 0,02 M.

- électrode de travail ou cathode: panier de platine
maintenu & un potentiel Ve par rvrapport & 1'électode de
référence. ‘

~ électrode auxilaire ou anode soluble: plagque de
métal cylindrigue. Dans notre cas, nous n‘utilisons

exclusivement que de 1’aluminium. L’anocde est en titane si

nous oxydons le titane.

La coulométrie &4 potentiel imposé a été effectude &
1taide d’un potenticstat Tacussel FRT 200 1X, d?un
millivoltmeétre Aries 20000, d’un intégrateur tacussel TGEEN et
d’un enregistreur TI 20 G (fig.6-6a) ou d'un enregistreur
TiLog 101 (fig.&—€Eb). '

Avant chaque @lectroreduction, les électrodes sont
soigneusement nettoyées: ,
~ le panier de platine est décapé & 1'eau régale
- 1'anocde en aluminium est décapee & l1lacide

chloridrique aqueux puis poncée.
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Elles sont ensuite séchées & 1’étuve pendant plusieurs

heures. La température, pendant l'opération, est de 100°C.

La cellule, aprés avoir été séchée & 1'étuve, est alors
assemblée puis dégazée. On introduit 1le solvant, le chlorure
de métal de transition, l1'héxéne 1. On plonge les électrodes
dans la soclution et on met en place 1’électrode de reéeference
auw voisinage de la cathode. Fuis, nous appliquons le
potentiel de réduction déterminé par la voltampérométrie

cyclique.

La coulométrie est arrétée quand la quantite de courant

ayant traverséd le circuit correspond & ce gue 1'on désirait

obtenir. Comme nous avions pesé 1’électrode avant la
couwlométrie, une nouvelle pesée permet de confivmer le degré

de reduction.

Nous avons opéré avec 34 ml de solvant chloré et 1 ml

d'hexéne.

3-7-3 Réduction & potentiel régulé (fig.6~7)

Quand nous travaillons & potentiel régulé, nous délivrons
une différence de potentiel entre anode et cathode. Cette
technique présente 1’avantage de ne nécessiter gqu’'un montage
& deuw electrodes: _

- anode soluble en aluminium

- cathode: un panier de platine

La mise en ceuvre de la coulométrie est identique & celle
de la coulométrie & potentiel cathodique imposé. Nous devons
seulement établir une différence de potentiel entre ancde et
cathode. Cela ne nous permet pas de dire & priori si la

réduction est sélective. Nous utilisons le méme appareillage.
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C'est avec l'aide de cette technigue que nous  avons
réalisé 1’extrapolation de la réaction électrochimique

Ctvalume de solvant et d'hevene multiplié par six).

3—2 Polymérisation

3—-2—-1 Polymérisation & 80°C

Four 1'étude prospective des nouveaux catalyseurs générés
par électrochimie, un test de polymérisation simple a été
retenu. Mis \au point & CdF Chimie Mazingarbe, il a eété
simplement reproduit au laboratoire de Chimie Organigue

Appliquee.

F-g~I~1 Conditions opératoires

Lese conditions opératocires sont les suivantes:
~ température 1 BO°C

-~ pression 1,1 atmosphere

- solvant isopar L

~ rapport AL/ C(Ti+\Vo 100

- vitesse d’agitation @ environ 1100 tr/min

=~ quantité catalyseur

0,05 millimole

3~2—1-2 Mode opératoire

Apres avoir mis sous  azote notre montage, nous
introduisons 700 cm® d?’isopar L en présence de 10 millimoles

d?AlEt=C1. Cela permet d’effectuer la passivation du ballon




de polymérisation. Cette opération dure 30 minutes a BO°C.
Aprés avoir vidangé, nous introduisons 600 ocm® dfisopar L
frais. Nous portons & BO®C et nous mettons alors la quantité
df'AlEts nécessaire pour que le rapport AL/ (Ti+V) soit de 100.
Nous  purgecns le montage et nous  saturons le  solvant
d’éthyléne. Puis nous injectons le catalyseur. Le temps zéro
de la polymérisation correspond au début de 1’agitation. La
polymérisation dure une heure., Four tuer le catalyseur en fin
de réaction, nous ajautdns 20ml dfalcool tel que

1'igopropanol.,
Le polymére est filtré sur buchmer puis lavé deux fois &

1"heptane, deux fois & 1’'éthansl puis séché & 1’étuve (100°0)

pendant, au minimum, une semaine.

3-2-2 Polymérisztion & 200°C — & atm

S=id—3—7 Mode opératoire

La réaction de polymérisation se déroule dans l'isopar L.
On procéde , avant tout essal, & deux passivations successives
de l’autoclave. La deuxiéme est faite en présence de 10
millimoles de monochlorodiéthulaluminium. Apreés la deuxiéme
vidange, on dégaze soigneusement l1'autcclave & l'azote. I1 ne
doit plus sortir de vapeuwr par la purge. On  introduit alérs

600 ocm™® d'isopar frais pour la polymérisation.

Aprés reégulation & 200°C, le manométre de 1’autoclave
indique 1 bar, pression partielle de 1lfisopar L & rcette
température. Aprés un arrét impératif de 1l'agitation, on
decomprime & la pression atmosphérique par la purge. 0On
prbcéde par petits coups de facon & ne pas entrainer de

solvant. L'agitation est aussitét remise en marche.

419¢




Un courant de quelques centaines de litres par heure
d'éthyléne est établi vers la purge. Fuis, par inversion des
vannes, il est introduit dans l'autoclave. Lorsqgu’aucun débit

n'est visible sur les débitmétres, on ouvre la vanne en grand.

Ensuite, on purge le sas d'introduction & l'azote par
mise en pression sous 8 bars = et par décompressions
successives. On introduit alors 0,1 millimole de catalyseur‘a
tester et l’activateuwr au rapport choisi; On compleéete & 10 ml

aver du solvant.

On est, enfin, prét & effectuer 1l'essai proprement dit:

I- arreét de 1’agitation.

2- introduction du catalyseur: mise en pression sous
£ bars, ouveture vers lTautoclave pendant une seconde envivon.
LTapération est renouvelée une seconde folis par sécurité.

3- la remise en marche de ltagitation constitue le
top zéro de la polymérisation. Dés cet instant, & partir de
la cinquieéme seconde, la lecture de la bille se fait, durant
une minute, toutes les cing secondes. L'essai est alors
terminé.

4 ltarrivée d'éthylene est coupéde, l’agitation est
stoppée et . le solvant de polymérisation est évacug sans
tarder par la vanne de fond vers le bac de vidange. Un
balayage d'azote est ensuite établi pour chasser les vapeurs.

5= on introduit 600 ml dfiscopar frais. On le laisse
sous  agitation 45 minutes. Cela permet une bonne dissoclution
du polye@thyléne restant .

&—- si 1'on veut pratiquer un second essai, il

suffira alors de rincer avec du monochlorodiethylaluminium.

S=d=2=3 Expression des résultaets

Comme nous l'avons vu, la cinédtique de la polymérisation
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Ziegler—Natta est loin d’'étre simple. En effet, nous avons a
faire, dans de nombreux cas, & une catalyse hétérogene. De
plus de nombr euses réacticons paralleles ont lieu

simul tanément.

Four 17approche des grandeurs cinétiques & l’aide de
1Tautoclave de laboratoire, nous ne tiendrons compte que de
la vitesse de polymérisation de 1’éthyléne.Nous garderons
aussi la désactivation thermique ainsi que celle due &

l1tactivateur.

Les différentes valeurs accessibles sont:

-~ k= constante de vitesse de polymérisation
initiale exprimée en 1.M=*.5* et calculée dl'aprés le débit
d?’éthyleéne extrapolé au temps zérao.

- ka® constante de vitesse de désactivation du
catalyseur résultant & la fois de la température et de
1'alkylalumifnium. Elle est exprimée en s™* et se calcule en
tragcant la tangente & la courbe débit d'éthyleéne en fonction
du temps a 20 secondes.

~ kaa® constante de vitesse de désactivation du 2eme
ordre exprimége en l1.M™.s51, |

- PE= rendement en polymére exprimé en grammes
rapporté & une millimole de (Ti+Vi,par mole et par litre
d'éthyléne et pendant une minute de polymérisation.

-~ 8T exacthermie lors de la polymérisation.

Toutes ces valeurs sont calculées & 1’aide d’un programme
sur HF 1000. Le service catalyse et le service informatique
de Mazingarbe ont aussi mis au point un sytéme‘d’acquisitian
et traitement de données qui automatise complétement 1e.test

de polymérisation.,
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4—1 Dosage

Lors de premiere étape de synthése du catalyseur, des
pertes de titane, dues au dépot qui se forme sur l?’anocde et
la cathode, se produisent. Nous avons eté amendés a doser nos

suspensions pouwr connaltre la concentration du titane.

4-7I—1 Dosage par absorption atomiqgue

Les dosages par absorption atomique ont éteé faits par le
service analyse du centre de recherche Nord de CdF Chimie.
Cette technique nécessite une mindralisation des éléments a
mesure. En général, celle-ci, pour les suspension de
catalyseurs, se fait & froid. 0Or, powr notre sytéme, une
attague & froid n'est pas suffisante car une partie du titane
& doser reste dans la phase organigue. Il faut donc une
attague & chaud par Hz50.. La détermination de la teneur en
@lément & doser se fait & l'aide de solutions étalons. Il
faut gque 1'intensité du photon émis soit proportionnelle & la
concentration. Si ce n’est pas le cas, une nouvelle dilution

est nécessaire.

Le dosage des résidus catalytiques dans le polyéthylene

se fait par cette méthode aprés calcination de celui-ci.

4-1-2 Dosage par oxydation

Le dosage, par oxydoréduction permet de connaltre la con-—
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concentration en titane ainsi gque le degreé dfoxydation. Autre
avantage, i1 nous donne le pourcentage de titane dans les
différents degreés d?oxydation. Flusieurs mesures sont
nécessaires pouwr déterminer les différents pourcentages
[108,1091.

Fmi—-F—7 Dosage de L[TIi2"7 + LTi%~]

Dans un ballon de 230 ml sous azote, nous introduisons
25 ml d’une sclution & 2 M d'HCl préparée dans de 1’eau
distillée dégazée. La preésence d'oxygéne absorbé dans 1'eau
vient perturber le dosage. Fuis, nous ajoutons 5 ml de
suspension & doser. Nous mettons & agiter pendant 13 minutes.
Durant l’agitation, le titane I]l est oxydé en titane 111 par

les protons.
Ti=+ + H* e e e Ti®* + 1/2 Haz

Nous introduisons ensuite 25 ml d’une solution de FeS*
0,2 N. Nous mettons en agitation pendant 15 minutes. Le

titane IIl est alors cxydé en titane IV par le fer 1I11.
Ti=+ + 2 Fe®%Y —cw—— ? Ti®+ + 2 Fe=*

I1 nous reste donc & doser le fer 11 par le dichromate
de potasium  pour connaftre la concentration par retour de
[Ti=*+] + [Ti=+].

Four cela, nous ajoutons dans le ballon 200 ml dYeau
distillée dégazée, 10 ml Ha504 1 M, Sml HaFOs concentré et 1
ml de diphénylamine sulfonate de sodium & 0,24 (colaration
vert p&le). MNous dosons ensuite par le bicromate de potasium

Jusquta l’apparition de la coloration viclette. Nous avons:
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€& Fe2+ + Crz0,®— + 14 HY ————ee > & Fe®* + 2 Cr®* + 7 Hz0

La concentration du [Ti®+*] + [Ti=®+] est obtenue par la

formule:

0, 03.Vezerzor. 1000
[le*] - [Tls*] I e crun v e o S004s e St S2ar S o o o S5P0R 99040 SO momme ey mM

JumJmim Dosaoge de ZLTi2] + [T 31977

Four effectuer ce dosage nous devons éviter, l1Toxydation
du titane II par un proton. Pour cela, nous mettons les 5 ml
de suspensicon & doser en contact avec la solution de fer III.

Nous avons donc les réactions suivantes:

Tiz+ + 2 Fe®* e > Ti®* + Z Fe=+

X Ti®+ + Fe®*  —ee—e > Ti*+ + Fe=+

Far la méme méthode que précédemment, nous dosons le fer

Il avec HzUrz0-. Nous cbtenons:

0, 03.Vezorzor. 1000
Z2LTi=*] + [Ti®*] = ——ce—e———————cec e e e mM

JmfmF=2 Dosane de LTi#v] + [T3i9*7 + [Ti*71

Avec les deux méthodes précédentes, nous ne dosons pas le
titane IV. Pour connaltre la concentratioﬁ totale en titane,
il est donc nécessaire de mesurer le titane IV.

Pour cela, nous attaguons Sml de suspension catalytique
par AlEts. Le rapport titane sur aluminium deoit eétre de six.

Nous avons donc:

203




Ti®* e e > Ti=+ + Ti=~

Il ne reste donc en suspension gue du  titane II et du
titane IIl. Nous la dosons suivant la méthode [Ti=+1 + [Ti®+].

Cela nous donne:

Q ' 03. Viezer zows LOOO0
[Ti=*1 + [Ti®*1 + [Ti**] = ——mmmmmmmmm e mM

Fmfmi—d Expression des résultats

Four connaftre les différents pourcentages, il ne reste
plus gu’a résoudre un systéme de trois équations & trois

inconnues:
[Ti=+1 + [Ti®*+1 = A

ZLTi=+] + [Ti®*+1 = &
[Ti=+]1 + [Ti®*] + [Ti#**] =

4-2 Analyse des polyméres
Toutes les analyses effectudes sur les polyméres ont été

faites par les différentes égquipes du service analyse ou le

service de caractérisation des matériaux de Mazingarbe.

$—2—1 Masse volumique et indice de fluidité
La masse volumique est déterminég aprés fabrication d’une

plaque de polyéthyléne absente de défaut (bulle d?air par

exemple).
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L'indice de fluidité est la gquantité de polymére qui
stécoule &4 travers une filliere & 190°0C sous 1'effet dlun

poids de 2,16 Kg.

$-2-2 Infrarouge

Les analyses infrarouges sont effectuées sur Ferking

Elmer Dispersif ZZ1. Elles permettent de connaitre le nombre

de branches méthyl, éthyl pour mille carbones.
4-2—-3 G.P.C. (chromatographie sur gel perméable)
La G.F.C. met en évidence la répartition moléculaire de

notre polymére. Nous accédons aux grandeurs suivantes:

- masse moléculaire moyenne en nombre (fonction de

la distribution numéralel

My = ——m——————— ave: Wy = Ny My
Ny macromolécules de masse moléculaire My

- masse moléculaire moyenne en poids (fonction de la

distribution pondérale).

~moyenne gémmétrique:

log Mg = Weolog My
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.-M== __________
Ny.My=
M. _
- ———— = jndice de polydispersite.
Me
- B = pourcentage de masse moléculaire a 5000

Ces analyses sont effectudes sur Waters C.F.GE. 1500,

4_3 R- M N-

LLa spectrométrie de résonance nucléaire a été utilisdée
pour caractériser les alkyluluminigues formes par
@lectrochimie., lLes spectres ont éteé tirés par Mr Btrub sur
Brucker 360 & Mazingarbe ou Mme Meliet sur Brucker WF 8O0 &

ITuniversiteé de Lille 1.

4-4 R.P.E.

Les spectres de résonance paramagnétique électronique ont
etéd tirés sur de 1’universite de
Lille I.

4-5 Analyse RX
l.e service analyse de Mazingarbe a effectud les analyses

BEX des poudres sur diffractométre Siemens type & commandé par

Daco MP (Cuk ,30 EV,24 mA).
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S5 PREPSEATION DES

CATALYSEUIRS

5—1 Préparation d’une suspension a partir
d'un catalyseur cobroyé

Nouws disposons de poudre TAC.VCla d’un cété et d'une
solution dtalkylaluminium de 1’autre. Nous préparons une
suspension catalytigque afin que la concentration en titane +

vanadium soit de 77 millimoles par litre.

Aprés avoir mis quelgues grammes de pouwdre en suspension,
nous procédons 4 une alkylation. Des sites de polymérisation
sont ainsi créés. Cette alkylation est telle gue le rapport
Al/CTi+V) est de €,25. Nous mettons en suspension pendant 30
minutes. Fuisg, nous effectuons une prepolymerisation a
1'hexéne 1 . Cela auamente la stabilité de la suspension et
provoque la dislocation d'un certain nombre de cristallites.
Le rapport hexéne 1/(Ti+V) est de 2. La suspension, agitée
toute la nuit, devient utilisable pour la polymérisation de
1'éthyléne. Et 1’on procéde & une nouvelle alkylation avant
la polymérisation C¢Al/(Ti+V)=100 pour le test & BO°C;
Al/CTi+VI=’ pour le test & 200°C),

o9-2 Préparation du systeme &lectrochimigus

La préparation du systeéeme électrochimique camporte trois
etapes:




- l1*r= étape: électroréduction de Tilfls & potentiel
regule (Eac = 70 V) dans les conditions suivantes:

[TiClal = 286 mM

Hexene 1 [CgH,=1/LTil = 0,8

Dichlovol-Zéthane [CaHaClz3/0Ti] = 40

Apres cette opération, nous  dosons le titane par

oxydoréduction.

~  Zemw gtape: introduction de butyléthylmagnésium
pour obtenir [M@l/[Tighesriguel = 6. En réalité, si l1'on tient

compte des pertes, nous avons [Mgl/LTil = 8.

L?introduction se fait goutte & goutte car elle est
exsthermique. Le vetour & la température ambiante, nous

permet dfaborder la derniére phase de préparation.

~ 3eme  dtape: introduction  de VOCls afin  gue
[VI/ZLTid= 1. Nous utilisons les données de l'analyse pour

ajuster ce rapport.

Un vieillissement d'une dizaine de jours est nécessaive

pour enregistrer les meilleurs résultats.

S-32 Préparation du systéme chimigue

Sa préparation demande 3 étapes. Far rapport & la
précédente, seule la iI*ve® gpération differe:
-~ jwre dtape: réduction de TiClag dans le dichlorol-
Zéthane par AlEtClz. Les conditions sont les suivantes:
LTiClal = 2BE mM
Hexéne 1 [CeH:z1/[Til = 0,8
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LAL1/LTi1 = &

[CzHaC121/0Ti] = 40

— Zeme  Stape: introduction du BEM pour gue
[Mgl/LTiI=& (introduction exothermigque)d.
- 3eme  dtape: introduction du VOClse pour que

Cv1/0Tid= 1

o—4 Alkylaluminium par voie électrochimique

Four la caractérisation de 1Talkylaluminique, nous avons

&te amend & préparer celui-ci en absence de titane. Le mode
opératoire de Mottus et Ort [B01 a &té  légérement modifié.
Nous préparons une  solution de trichlorure dfaluminium

sublimée & 28,6 mM dans un saolvant chloré en présence de 28,6
mM d’eau. La mise en sclution nécessite une agitation pendant

une nuit. Et nous obtenons:

~ une soalution

= une solution

- une salution
le dichlorométhane

- une solution

Jjaune clair avec le dichlorométhane
violette aver le dichlorol-Zéthane

vimlette aveco le dichlorol-léthane et

orange avec le dichlorol-dbutane

Cette suspension est alors eélectroréduite & potentiel
régulé. Four synthétiser une certaine quantité d'alkyl en
présence de dichlorométhane, nous devans augmenter le
potentiel entre anode et cathode. Par contre, aveco le
dichloral-iéthane et le dichlorcl—-dbutane, nouws devons
surveiller attentivement la reéaction afin guw'elle ne
s'emballe pas. En effet, ces  deux électroréductions

nécessitent. un potentiel régulé faible.
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l.a reduction de TiZla & potentiel imposé a permis de
synthétiser un systéme catalytigue de grande activité. Dans
17avenir, e systéme pourrait Supplante? ieérrﬁéféiyéeurs
actuels pour la synthése de polyméres dit de "specialite”:
fabrication de polyéthyléne de trés basse densité ou

copolymere éthyléne—comonomére lourd.

Four nous permettre le développement de ce catalyseur,
une étude de génie électrochimique est indispensable pour

préparer une cellule pilote permettant de synthétiser des

quantités importantes de catalyseur en viue d?une-

optimisation de celui-ci.

La transposition chimique de ce systeme donne un
catalyseur de haute activité qui présente 17avantage d’une
préparation simplifide. La synthése d’une grosse quantité en
vue d'essais industriels est donc possible sans  grande
difficulteé.

Une meilleuwre connalssance de ce systéeme complexe
pourrait permettre d'orienter les recherches vers
1'électroréduction d’autres contituants ou 1’utilisation
drautres additifs pour rendre plus compétitif le systéms

catalytigue au niveau  de 1tactivité ou au niveau de la

gualité des polyméres seux-—méme.
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