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PROCEDE D’OLIGOMERISATION D’ETHYLENE COMPRENANT LA PREPARATION IN
SITU DE LA COMPOSITION CATALYTIQUE

DOMAINE TECHNIQUE DE L'INVENTION

L'invention concerne un procédé d’oligomérisation d’éthyléne, de préférence de trimérisation
sélective de I'éthyléne en hexéne-1, comprenant la mise en contact simultanée de I'éthylene

avec les composants d’'une composition catalytique a base de chrome.
ART ANTERIEUR

La trimérisation de I'éthylene en hexéne-1 par un catalyseur homogéne a base de chrome est
étudiée depuis les années 1980. Parmi les systéemes catalytiques connus pour conduire a la
production sélective d’hexéne-1, on peut citer par exemple les systémes décrits dans les
brevets US 5198 563, US 5 288 823, US 5 382 738, EP 608 447, EP 611 743, EP 614 865.
Ces catalyseurs sont préparés a partir d'un sel de chrome et d'un amidure métallique, un
pyrrolure en particulier, activé in situ par un alkylaluminium ou un mélange d’alkylaluminium et

de chloroalkylaluminium.

Il est couramment observé lors de I'opération de ces systémes catalytiques a base de chrome
que l'activité et la productivité du systéme catalytique peuvent diminuer. En outre, des
conditions de réaction dures, telles que des températures élevées, peuvent augmenter la
productivité du catalyseur, mais cela conduit généralement a une durée de vie plus courte du
systeme catalytique et parfois méme a une perte de la sélectivité initiale du catalyseur.
L'utilisation d’additifs peut alors étre envisagée pour contrebalancer ce phénomeéne et assurer
la bonne stabilité du catalyseur et le maintien de ses performances notamment a haute

température.

Le document US2001/0053742 décrit I'effet de I'ordre d’addition des différents constituants
d’'une composition catalytique comprenant du chrome, un dérive de pyrrole et un
alkylaluminium sur la formation de polyéthyléne lors de la réaction de trimérisation de
I'éthyléne. Ce document précise que la mise en contact des différents constituants lors de la
préparation de la composition catalytique doit étre réalisée sous atmosphére inerte et a une
température comprise entre 10 et 40°C de maniére a minimiser la formation de particules et a
améliorer les performances de la composition catalytique ainsi préparée.
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Etonnamment, la demanderesse a découvert un nouveau procédé d’oligomérisation de
I'éthyléne s’affranchissant des inconvénients liés a la préparation préalable de la composition
catalytique et permettant d’obtenir d’excellentes performances en termes de sélectivité et
d’'activité. En particulier, ledit procédé comprend la mise en contact des différents composants
de la composition catalytique in situ c’est-a-dire dans le réacteur en présence d’éthyléne a une
température comprise entre 100 et 190°C.

OBJET DE L'INVENTION

La présente invention concerne un procédé d’oligomérisation d’éthyléne comprenant, a une
température comprise entre 90 et 190°C, la mise en contact simultanée de I'éthyléne avec les

composants suivants :
- un précurseur métallique de chrome
- un dérivé pyrrole

- un composé a base d'aluminium de formule générale AIR?R3R* dans laquelle les
groupements R?, R® et R*, identiques ou différents, sont choisis indépendamment parmi
un hydrogene, les groupements alkyles en C1-Cz, alkoxy en C4-Cy et aryloxy en Cs-
Cao,

- au moins un composé halogéné d’aluminium répondant a la formule générale AlnR% Y,
dans lagquelle R® est un groupement alkyle en C+-Cz, Y est un halogéne, n est un
nombre entier de 1 & 2, 0 un nombre entier de 1 2 3 et p un nombre entierde 1 a3 ;

- un additif aromatique ;
- optionnellement un solvant,
lesdits composants formant in situ une composition catalytique.Le procédé selon la présente

invention permet avantageusement de former in situ la composition catalytique a haute

température et en présence d’éthylene.

Un avantage du procédé selon la présente invention est d’'améliorer significativement la
stabilité de la formulation catalytique a haute température tout en maintenant une forte activité

et une forte sélectivité en faveur de I'’hexéne-1.

De préférence, le composé a base d’aluminium et le composé halogéné d’aluminium sont

mélangés préalablement a leur mise en contact avec I'éthyléne.
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De préférence, le composé a base d’aluminium et le composé halogéné d’aluminium sont
mélangés avant d’étre mélangés avec le dérivé pyrrole préalablement a leur mise en contact

avec I'éthyléne.

De préférence, le composé a base d’aluminium et le composé halogéné d’aluminium, le dérivé
pyrrole et I'additif aromatique sont mélangés préalablement a leur mise en contact avec
I'éthylene.

De préférence, le précurseur métallique de chrome et I'additif aromatique sont mélangés

préalablement & leur mise en contact avec I'éthyléne.

De préférence, tous les composants ne sont pas mélangés avant d’étre mis en contact avec
I'éthyléne. Dans ce mode de réalisation, tous les composants sont mélangés lors de leurs
mises en contact avec I'éthyléne.

De préférence, la température de mise en contact des composants avec l'éthylene est
comprise entre 95 et 185°C, de préférence entre 100 et 160°C.

De préférence, I'éthyléne est en mélange avec de 'hydrogéne.

De préférence, le dérivé pyrrole répond a la formule générale (l)

R
]

dans laquelle

- R est choisi indépendamment parmi un halogene, un groupement alkyle en C1-C1s, un
groupement C(O)R’, un groupement COOR”, CCls, CF3, R’ étant choisi parmi H, un
alkyl en C+-Cs, un chlore, un brome, un fluor ; R” étant choisi parmi H, un alkyl en Cs-
Cs;

- m estun entier compris entre 0 et 4 ;

- X est choisi parmi un hydrogéne, un lithium, un sodium, un potassium, un cesium, ou

un atome d’aluminium.
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De préférence, le rapport molaire entre le nombre total d’atome d’halogéne apporté par les
composants de la composition catalytique et la somme des atomes d’aluminium, noté Altot,
apportés par le composé a base d'aluminium et le composé halogéné d’aluminium, noté
halo/Altot, est compris entre 0,10 et 3,0, de préférence entre 0,15 et 2,5, de préférence
entre 0,20 et 2,0.

De préférence, I'additif aromatique est choisi parmi un éther aromatique et/ou un hydrocarbure

aromatique.

De préférence, I'éther aromatique réponds a la formule générale (II) suivante :

(OR),

s
(R®)y—
€
OR®
(n

dans laquelle

- Re est choisi parmi un groupement alkyl en C+-Cy, un groupement cycloalkyle en Cs-
C20, un groupement alkényle en C»-Cz, un groupement aryle en Cs-Cyo éventuellement
substitué par un groupement alkyl en C1-Cs, ou un groupement aralkyle ;

- R7 est choisi parmi un groupement alkyl en C+-Cy, un groupement cycloalkyle en Cs-
C2o, un groupement alkényle en C2-Czo, un groupement aryle en Cs-Czo éventuellement

substitué par un groupement alkyl en C4-Cs, ou un groupement aralkyle ;

- R8 est choisi parmi un groupement alkyl en C1-Cg, un groupement cycloalkyle en Cs-
C20, un groupement alkényle en C2-Cao, un groupement aryle en Cs-Cao éventuellement

substitué par un groupement alkyl en C+4-Cs, ou un groupement aralkyle ;
- g est un nombre entier compris 0 et 4,
- restun nombre entier égale 2 0 ou 1.
De préférence, le rapport molaire entre I'éther aromatique et le précurseur métallique a base

de chrome, noté éther aromatique/Cr, est compris entre 0,5 et 2000,0, de préférence entre 1,0
et 800,0, de préférence entre 2,0 et 600,0, de préférence entre 3,0 et 400,0.

De préférence, I'hydrocarbure aromatique répond a la formule générale (lll) suivante
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dans laquelle

- R? est choisi indépendamment parmi un groupement alkyle en C1-Cz, un groupement

cycloalkyle en C3-Cao,

- s est un entier compris entre 0 et 6.

De préférence, le rapport molaire entre I'hydrocarbure aromatique et le précurseur métallique
a base de chrome, noté hydrocarbure aromatique/Cr, est compris entre 5,0 et 6000,0, de
préférence entre 10,0 et 5500,0, de préférence entre 15,0 et 5000,0.

DEFINITIONS ET ABREVIATIONS

Il est précisé que, dans toute cette description, les expressions « compris(e) entre ... et ... »

« comprenant entre ... et ... » doivent s’entendre comme incluant les bornes citées.

L’expression « en Cx-Cy » pour un groupement hydrocarboné signifie que ledit groupement

comprend x a y atomes de carbone.

On entend par groupement alkyle en Cx-Cy, une chaine hydrocarbonée comprenant entre x
et y atomes de carbone, alkyle en C«-C,, par exemple entre 1 et 20 atomes de carbone noté
alkyle en C+-Cy, linéaire ou ramifiée, non cyclique, cyclique ou polycyclique, substituée ou
non. Par exemple, on entend par alkyle en C4-Cs, un alkyle choisi parmi les groupements
méthyle, éthyle, propyle, butyle, pentyle, cyclopentyle, hexyle, cyclohexyle, heptyle, octyle.

On entend par alkoxy, un groupement monovalent constitué d’'un groupement alkyle lié & un

atome d'oxygene tel que les groupements CH3O-, CoHs0-, C3H70-.

On entend par aryloxy, un groupement monovalent constitué d’'un groupement aryle lié a un

atome d'oxygene tel que le groupement CgHsO-.

On entend par groupement alkényle, un groupement hydrocarboné comprenant au moins une
double liaison, ledit groupement étant linéaire ou ramifié et comportant de 2 a 20 atomes de
carbone, de préférence de 2 a 6 atomes de carbone, par exemple le groupement éthényle,
vinyle, butényle ou 2-propéne-1-yl (allyle).
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On entend par groupement aralkyle, un groupement comprenant un groupement alkyle dont
un atome d’hydrogéne est substitué par un groupement aryle, les groupements alkyle et aryle
étant tels que définis ci-dessus.

On entend par groupement aryle, un groupement aromatique, mono ou polycyclique, fusionné

ou non, substitué ou non, comprenant entre 5 et 30 atomes de carbone, noté aryle en Cs-Cao.

On entend par Cr(lll) un composé a base de chrome a un degré d’oxydation +IIl. De maniére
similaire, on entend par Cr(ll) et Cr(l) un composé a base de chrome a un degré d’oxydation
respectivement de +lI et +1.

Les rapports molaires cités dans la présente invention notamment par rapport au précurseur
de chrome sont entendus et exprimés par rapport au nombre de moles de chrome contenues

dans la composition catalytique.
DESCRIPTION DETAILLEE DE L'INVENTION

Dans le sens de la présente invention, les différents modes de réalisation présentés peuvent

étre utilisés seuls ou en combinaison les uns avec les autres, sans limitation de combinaison.

Dans le sens de la présente invention, les différentes plages de paramétres pour une étape
donnée telles que les plages de pression et les plages de température peuvent étre utilisées
seules ou en combinaison. Par exemple, dans le sens de la présente invention, une plage de
valeur préférée de pression peut étre combinée avec une plage de valeur de température plus
préférée.

La présente invention concerne un procédé d’oligomérisation d’éthyléene comprenant, a une
température comprise entre 90 et 190°C, la mise en contact simultanée de I'éthyléne avec les
composants suivants :

- un précurseur métallique de chrome
- un dérivé pyrrole

- un composé a base d'aluminium de formule générale AIR?R3R* dans laquelle les
groupements R?, R3 et R4, identiques ou différents, sont choisis indépendamment parmi
un hydrogéne, les groupements alkyles en C+-Czo, alkoxy en C1-Cz et aryloxy en Cs-
Cso,
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- au moins un composé halogéné d’aluminium répondant a la formule générale Al,R5,Yp,
dans laquelle R® est un groupement alkyle en C4-Co, Y est un halogéne, n est un
nombre entier de 1 & 2, 0 un nombre entier de 1 2 3 et p un nombre entierde 1 a3 ;

- un additif aromatique ;
- optionnellement un solvant,

lesdits composants formant in situ une composition catalytique.

Un avantage du procédé selon linvention est de simplifier la mise en ceuvre du procédé
d’oligomérisation par une mise en ceuvre dite in situ dans laquelle les différents composants
de la composition sont mis en contact a la température de réaction d’oligomérisation et en
présence d’'éthyléne, sans précaution particuliére.

Ainsi, le procédé selon l'invention permet de simplifier le schéma procédé et donc de limiter
les colts associés a la mise en ceuvre du procédé d’'oligomérisation tout en conservant une

activité et une sélectivité élevées.

Un autre avantage du procédé selon linvention est de limiter la formation de polymére
correspondant aux composés (C12+) ayant un nombre de carbone supérieur ou égal a 12, tel

que le polyéthyléne.

Un autre avantage du procédé selon I'invention est de permettre de s’affranchir des contraintes
liées a la préparation et au stockage éventuel de la composition catalytique.

Les composants de la composition catalytique sont de préférence mis en contact avec
I’éthyléne, seuls ou en combinaison, avantageusement selon les modes de réalisations ci-

apres.

Dans un mode de réalisation préféré, le composé a base d’aluminium et le composé halogéné
d’aluminium sont mélangés préalablement a leur mise en contact avec I'éthyléne, de
préférence lors de leur introduction dans un réacteur dans lequel est mis en ceuvre le procédé

d’oligomérisation selon l'invention.

Dans un mode de réalisation préféré, le dérivé pyrrole est mélangé avec le composé a base
d’aluminium et/ou le composé halogéné d’aluminium préalablement a leur mise en contact

avec I'éthyléne, de préférence lors de leur introduction dans le réacteur.
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Dans un mode de réalisation préféré, le composé a base d’aluminium et le composé halogéné
d’aluminium sont mélangés avant d’étre mélangés avec le dérivé pyrrole, de préférence en
présence d’un solvant, préalablement a leur mise en contact avec I'éthyléne, de préférence

lors de leur introduction dans le réacteur.

Dans un mode de réalisation préféré, le composé a base d’aluminium et le composé halogéné
d’aluminium, le dérivé pyrrole et I'additif aromatique, de préférence en présence d'un solvant,
sont mélangés préalablement a leur mise en contact avec I'éthyléne, de préférence lors de

leur introduction dans le réacteur.

Dans un mode de réalisation préféré, le précurseur métallique de chrome est mélangé avec
l'additif aromatique préalablement a leur mise en contact avec I'éthyléne, de préférence lors

de leur introduction dans le réacteur.

De préférence, le composé a base d’aluminium et le composé halogéné d’aluminium sont
introduits séparément du précurseur métallique de chrome pour leur mise en contact
simultanée avec I'éthyléne. En d’autres termes, le composé a base d’aluminium et/ou le
composé halogéné d’aluminium ne sont pas mélangés avec le précurseur métallique de

chrome préalablement a leur mise en contact avec I'éthylene.

Avantageusement, tous les composants de la composition catalytique ne sont pas mélangés
avant d’étre mis en contact avec l'éthylene, c’est-a-dire que tous les composants sont

mélangés lors de leurs mises en contact avec I'éthyléne.

De préférence, le procédé est mis en ceuvre a une pression comprise entre de 0,5 a 15 MPa,
de préférence de 1,0 a 10,0 MPa, de maniére préférée entre 1,5 et 8,0 MPa et de maniére tres
préférée entre 2,0 et 7,0 MPa.

De préférence, la température de mise en contact des composants de la composition
catalytique avec I'éthyléne est comprise entre 95 et 185°C, de préférence entre 100 et 160°C,
de maniére préférée entre 105 et 155°C, de maniere préférée entre 110 et 150°C, et de
maniére préférée entre 125 et 145°C.

Avantageusement, le procédé d’oligomérisation est mis en ceuvre a une température comprise
entre 95 et 185°C, de préférence entre 100 et 160°C, de maniére préférée entre 105 et 155°C,
de maniére préférée entre 110 et 150°C, et de maniére préférée entre 125 et 145°C.
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Dans un mode de réalisation préféré, la température de mise en contact de la composition

catalytique dans le réacteur est identique a la température du procédé d’oligomérisation.

Avantageusement, la concentration en Cr mise en ceuvre dans le procédé d’oligomérisation
par rapport au volume total de liquide mis en ceuvre dans le réacteur d’oligomérisation est

comprise entre 102 et 1 mol/L, et de préférence entre 10° et 0.4 mol/L.

Avantageusement, I'éthyléne mis en ceuvre dans le procédé d’oligomérisation est en mélange
avec de 'hydrogéne. De préférence, 'hydrogéne est introduit dans un ratio compris entre a 0,1
et 5,0 % poids par rapport a I'éthyléne introduit, de préférence entre 0,2 et 4,0 % poids, de
préférence entre 0,4 et 3,0 % poids, et de maniere trés préférée entre 0,5 et 2,0 % poids.
Avantageusement, 'emploi d’hydrogéne en mélange avec I'éthyléne permet d’augmenter la
productivité et de limiter le poids moléculaire des polyméres (C12+).

Avantageusement, le procédé d’oligomérisation est un procédé de trimérisation de I'éthylene,
de préférence pour la production d’hex-1-éne.

Avantageusement, le procédé d’oligomérisation est mis en ceuvre en continu.

La chaleur engendrée par la réaction peut étre éliminée par tous les moyens connus de

I'nomme du métier.

La composition catalytique peut étre neutralisée en aval du réacteur par tout moyen connu par

'lhomme du métier.
De préférence la composition catalytique dont les composants sont mis en contact avec
I'éthyléne dans le procédé d’oligomérisation comprend, et de préférence est constitué de :

- un précurseur métallique a base de chrome,

- un dérivé pyrrole répondant a la formule générale (I)

R
i/\N—X
()
dans laquelle

* R est choisi indépendamment parmi un halogéne, un groupement alkyle en C1-Cis,
un groupement C(O)R’, un groupement COOR”, CCls, CF3, R’ étant choisi parmi H,
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un alkyl en C4-Cs, un chlore, un brome, un fluor ; R” étant choisi parmi H, un alkyl
en C1-Ce;

* m est un entier compris entre 0 et 4 ;

* X est choisi parmi un hydrogene, un lithium, un sodium, un potassium, un césium,

ou un atome d’aluminium,

- un composé a base d'aluminium de formule générale AIR2R3R* dans laquelle les
groupements R?, R et R4, identiques ou différents, sont choisis indépendamment parmi
un hydrogeéne, les groupements alkyles en C+-Czo, alkoxy en C4-Cz et aryloxy en Cs-
Cao,

- un composé halogéné d’aluminium répondant a la formule générale AlR%Y, dans
laquelle R® est un groupement alkyle en Ci-Cz, Y est un halogéne, n est un nombre
entier de 1 &4 2, o un nombre entier de 1 a 3 et p un nombre entierde 1a 3 ;

- un additif aromatique

- éventuellement d'un solvant.
Précurseur métallique a base de chrome

L'un des composants de la composition catalytique mis en contact avec I'éthylene dans le
procédé selon lI'invention est un précurseur métallique a base de chrome, de préférence choisi

parmi un sel de chrome(ll) ou de chrome(lll).

De préférence, le précurseur métallique a base de chrome peut comporter un ou plusieurs
anions identiques ou différents, de préférence choisis dans le groupe formé par les
halogénures, les carboxylates, les acétylacétonates, les anions alkoxy et aryloxy. Le composé
du chrome peut étre un sel de chrome(ll) ou de chrome(lll), mais aussi un sel de degré
d'oxydation différent pouvant comporter un ou plusieurs anions identiques ou différents tels
que par exemple des halogénures, des carboxylates, des acétylacétonates, des anions alkoxy
ou aryloxy.

De préférence, les anions halogénures sont choisis parmi le chlorure, de bromure, de fluorure

ou d’iodure.

De préférence, les anions carboxylates sont choisis parmi les carboxylates ayant une chaine
alkyle linéaire ou ramifié en Cs-Czo, de préférence en Cs-Cis, de préférence en Cs-Ciz, de
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préférence Cs-C1o, de préférence ladite chaine alkyle est substituée ou non par un ou plusieurs
atomes de fluor, de chlore ou de brome.

De préférence, les anions alkoxy sont choisis parmi les alkoxy ayant une chaine alkyle en C+-
Cao, linéaire, ramifiée, cyclique ou non-cyclique, de préférence en C,-Cs, de préférence en Cs-
Ci2, de préférence Cs-Cqo, de préférence ladite chaine alkyle est substituée ou non par un ou
plusieurs atomes de fluor, de chlore ou de brome.

De préférence, les anions aryloxy sont choisis parmi les aryloxy ayant un groupement aryl en
Cs-Cao, de préférence en Cs-Coo, de préférence en Cs-C1s, de préférence Cs-Ciz, de préférence
ledit groupement aryle est substitué ou non par un ou plusieurs atomes de fluor, de chlore ou
de brome.

De préférence, le précurseur métallique a base de chrome peut étre un composé du
chrome(lll) mais un composé du chrome(l) ou du chrome(ll) peut aussi convenir. A titre
d’'exemples non limitatifs on peut citer I'acetylacetonate de Cr(lll), le trifluoro-acetylacetonate
de Cr(lll), 'hexafluoroacetylacetonate de Cr(lll), I'acetate de Cr(lll}, le 2-ethylhexanoate de
Cr(lll), 'neptanoate de Cr(lll), le naphthenate de Cr(lll), le chlorure de Cr(lll), le bromure de
Cr(Ill), pris seuls ou en mélange, pur ou dilués. Les précurseurs métalliques a base de chrome
préférés sont l'acetylacetonate de Cr(lll), le 2-ethylhexanoate de Cr(lll) et 'heptanoate de
Cr(llly.

Dérivé de pyrrole

L’'un des composants de la composition catalytique mis en contact avec I'éthylene dans le

procédé selon l'invention est un dérivé pyrrole, de préférence répondant a la formule générale

()
(Rm
0
dans laquelle

- R est choisi indépendamment parmi un halogéne, un groupement alkyle en C+-Cys, un
groupement C(O)R’, un groupement COOR”, CCls, CF3, R’ étant choisi parmi H, un
alkyl en C+-Cs, un chlore, un brome, un fluor ; R” étant choisi parmi H, un alkyl en Cs-
Cs;
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- mestun entier comprisentre 0 et 4 ;

- X est choisi parmi un hydrogéne, un lithium, un sodium, un potassium, un césium, ou

un atome d’aluminium.

Avantageusement, R est choisi indépendamment parmi un fluor, un chlore, un groupement
alkyle en C4-C1o, un groupement C(O)R’, un groupement COOR”, CCls, CF3, R’ étant choisi
parmi H, un méthyle, un éthyle, un propyle, un butyle, un pentyl, un cyclohexyl, un chlore, un
fluor. De maniere préférée, R' est choisi indépendamment parmi un fluor, un chlore, un
groupement alkyle en C+-Cs, un groupement C(O)R’, un groupement COOR”, CClz, CF3, R’
étant choisi parmi H, un méthyle, un éthyle, un propyle, un butyle, R” étant choisi parmi H,
méthyle, un éthyle, un propyle, un butyle.

De préférence, m est un entier égal a 0, 1, 2, 3 ou 4, de maniére préférée m est égale a 0 ou
2.

De préférence, le dérivé de pyrrole est choisi parmi tétrahydroindole, 2,5-diméthylpyrrole, 3,4-
diméthylpyrrole, 3,4-dichloro-pyrrole, 2,3,4,5-tétrachloro-pyrrole, 2,4-diméthyl-3-éthylpyrrole,
acide pyrrole-2-carboxylique, 2-acetylpyrrole, pyrrole-2-carboxaldéhyde, 3-acétyl-2,4-
diméthylpyrrole, éthyl-2,4-diméthyl-5-(éthoxycarbonyl)-3-pyrroleproprionate, éthyl-3,5-
diméthyl-2-pyrrolecarboxylate, seuls ou en mélanges. De maniére préférée, le dérivé du
pyrrole est choisi parmi le pyrrole (C4HsN) et le 2, 5-diméthylpyrrole.

De préférence, le rapport molaire du composé dérivé du pyrrole sur le précurseur métallique
a base de chrome, noté DMP/Cr, est compris entre 0,5 et 40,0, de préférence entre 1,0 et
10,0, de préférence entre 1,5 et 8,0, de maniére préférée entre 2,0 et 5,0 et de maniére trés
préférée entre 2,5 et 4,5.

Composé a base d’aluminium

L’'un des composants de la composition catalytique mis en contact avec I'éthylene dans le
procédé selon I'invention est un composé a base d’aluminium de formule générale AIR2R3R*
dans laquelle les groupements R2, R3 et R? identiques ou différents, sont choisis
indépendamment parmi un hydrogéne, les groupements alkyles en C4-Cz, alkoxy en C1-Czo
et aryloxy en Cs-Cao.

Lorsque au moins un des groupements R?, R3 et R* est choisi parmi les groupements alkyle
et alkyloxy, lesdits groupements alkyle et alkyloxy comprennent de préférence entre 1 et 15
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atomes de carbone, de préférence entre 1 et 10 atomes de carbone, de maniére préférée
entre 1 et 6 atomes de carbone et de maniére trés préférée entre 1 et 4 atomes de carbone.

Lorsque au moins un des groupements R2, R?® et R* est choisi parmi les aryloxy, lesdits
groupements aryloxy comprennent de préférence entre 5 et 20 atomes de carbone, de
préférence entre 5 et 15 atomes de carbone et de maniére préférée entre 5 et 10 atomes de

carbone.
De préférence, un des groupements R2, R3 et R* est un hydrogene.
De préférence, les groupements R2, R3 et R* sont identiques.

De préférence, au moins un des groupements R2, R® et R* est choisi indépendamment des
autres parmi les groupements alkyles et alkyloxy. De maniére préféré, lesdits groupements
alkyles et alkyloxy sont choisis parmi méthyle, éthyle, propyle, n-butyle, isobutyle, sec-butyl,
tert-butyle, pentyle, hexyle, heptyle, octyle, et parmi les groupements alkyloxy correspondants.

De préférence, au moins un des groupements R2, R3 et R* est choisi indépendamment des
autres parmi les groupements aryloxy. De maniére trés préférée, ledit groupement aryloxy est
le phenoxy (CeHs0-).

Avantageusement, le ou les composés a base d’aluminium de formule générale AIR?R®R* sont
choisis parmi le triméthylaluminium, le triéthylaluminium, le tri-n-propylaluminium, le
triisopropylaluminium, le tri-n-butylaluminium, le triisobutylaluminium, le tri-tert-butylaluminium,
le ftrihexylaluminium, le ftrioctylaluminium, le  diéthyléthoxyaluminium et e
diméthyléthoxyaluminium. De maniére préférée, le composé a base d’aluminium est le

triéthylaluminium ou le triisobutylaluminium.

De préférence, le rapport molaire du composé a base d’aluminium de formule générale
AIR2R3R* sur le précurseur métallique a base de chrome, noté Al/Cr, est compris entre 1,0 et
100,0, de préférence entre 2,0 et 90,0, de préférence entre 3,0 et 80,0, de préférence entre
4,0 et 60,0, de préférence entre 5,0 et 50,0, de préférence entre 6,0 et 40,0, de maniére
préférée entre 7,0 et 30,0, de maniére trés préférée entre 8,0 et 20,0, et de maniére encore
plus préférée entre 9,0 et 15,0.
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Composé halogéné d’aluminium

L'un des composants de la composition catalytique mis en contact avec I'éthylene dans le
procédé selon linvention est un composé halogéné d’aluminium répondant a la formule

générale Al,R5Y, dans laquelle
- RS est un groupement alkyle en C1-Cx,
- Y est un halogéne,
- nestun nombre entierde 1 a 2,
- ounnombre entierde 1 a 3 et

- p unnombre entierde 1 a 3.

De préférence, R® est un alkyl en C+4-Cis, de préférence en C1-C1o, de préférence en C1-Ces. De
maniére préféré, R® est choisi parmi méthyle, éthyle, propyle, n-butyle, isobutyle, sec-butyl,
tert-butyle, pentyle, hexyle, heptyle, octyle.

De préférence, Y est choisi parmi un fluor, un chlore ou un brome. De maniére préférée, Y est

un chlore ou un brome.

De maniére avantageuse, le composé halogéné d’aluminium est choisi dans le groupe formé
par le dichlorure de méthylaluminium (MeAIClz), le dichlorure d’éthylaluminium (EtAICI2), le
sesquichlorure d'éthylaluminium (EtzAloCls), le chlorure de diéthylaluminium (EtAICI), le
chlorure de diisobutylaluminium (iBu2AICl), le dichlorure d'isobutylaluminium (iBuAIClz), pris
seuls ou en mélange. De maniére trés préférée, le composé halogéné d’aluminium est le

dichlorure d’éthylaluminium (EtAICI.) et le chlorure de diéthylaluminium (Et2AICI).

De préférence, le rapport molaire du composé halogéné d’aluminium de formule générale
AlnR5,Ypsur le précurseur métalliqgue a base de chrome, noté AlY/Cr, est compris entre 1,0
et 100,0, de préférence entre 1,5 et 80,0, de préférence entre 2,0 et 60,0, de préférence
entre 2,5 et 50,0, de préférence entre 3,0 et 40,0, de préférence entre 3,5 et 30,0, de maniere
préférée entre 4,0 et 20,0, de maniére trés préférée entre 4,5 et 15,0, et de maniére encore
plus préférée entre 5,0 et 12,0.

Dans un mode de réalisation préféré, le rapport molaire entre le nombre d’atome total
d’halogene apporté par les composants de la composition catalytique, de préférence de chlore
ou brome, et la somme des atomes d’aluminium (noté Altotal ou Altot) apportés par le composé
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a base d’aluminium (Al) et le composé halogéné d’aluminium (AlY), noté halo/Altot, et en
particulier Cl/Altot lorsque I'halogéne est le chlore et Br/Altot lorsque I'halogéne est le brome,
est compris entre 0,10 et 3,0, de préférence entre 0,15 et 2,5, de préférence entre 0,20 et 2,0,
de maniéere préférée entre 0,25 et 1,5 et de maniere trés préférée entre 0,30 et 1,0.

Avantageusement, lorsque la composition catalytique présente des rapports molaire Halo/Al
compris dans les gammes définies précédemment, ladite composition présente une meilleure

activité et sélectivité en héxéne-1 pour la trimérisation de I'éthyléne.
Additif aromatique

L’'un des composants de la composition catalytique mis en contact avec I'éthylene dans le
procédé selon linvention est au moins un additif aromatique. Avantageusement, I'additif
aromatique est un éther aromatique et/ou un hydrocarbure aromatique. De préférence, 'additif
aromatique est choisi parmi les composés répondant aux formules générales Il et/ou (lll)

suivantes.

L’additif aromatique peut étre un éther aromatique répondant a la formule générale (Il)

suivante :
(OR7),
\«/\
R )
¥
OR®
(i
dans laquelle

- Re est choisi parmi un groupement alkyl en C+-Czo, un groupement cycloalkyle en Cs-
C20, un groupement alkényle en C2-Czo, un groupement aryle en Cs-Cap éventuellement

substitué par un groupement alkyl en C1-Cs, ou un groupement aralkyle ;
- Rz est choisi parmi un groupement alkyl en C4-Czo, un groupement cycloalkyle en Cs-
C20, un groupement alkényle en C»-Cqo, un groupement aryle en Cs-Cyp éventuellement

substitué par un groupement alkyl en C4-Cg, ou un groupement aralkyle ;

- R8 est choisi parmi un groupement alkyl en C4-Cy, un groupement cycloalkyle en Cs-
C2o, un groupement alkényle en C,-Cyo, un groupement aryle en Cs-Cy éventuellement

substitué par un groupement alkyl en C4-Cg, ou un groupement aralkyle ;
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- g est un nombre entier compris 0 et 4,

- restun nombre entier égale a 0 ou 1.

De préférence, Rs est choisi parmi un groupement alkyl en C1-C1o un groupement cycloalkyle
en Csz-Cqo, un groupement alkényle en C2-C+o, un groupement aryle en Cs-C+s. De préférence,
Rs est choisi parmi un groupement alkyl en C+-Cg, un groupement cycloalkyle en Cs-Ce, un
groupement alkényle en C>-Cg, un groupement aryle en Cs-C12. De maniére préférée, Re est
choisi parmi les groupements méthyl, éthyl, n-propyl, isopropyl, n-butyl, tert-butyl, pentyl,
cyclohexyl, benzyl, phényl, 2-méthylphényl, 2,6-diméthylphényl ou 2,4,6-triméthylphényl. De
maniére tres préférée, Rs est choisi parmi les groupements méthyl, éthyl, n-propyl, isopropyl,
n-butyl, tert-butyl, cyclohexyl, benzyl, phényl, 2-méthylphényl, 2,6-diméthylphényl ou 2,4,6-
triméthylphényl.

De préférence, R7 est choisi parmi un groupement alkyl en C1-C1o un groupement cycloalkyle
en C3-C1o, un groupement alkényle en C»-C1, un groupement aryle en Cs-C1s. De préférence,
R7 est choisi parmi un groupement alkyl en C+-Cg, un groupement cycloalkyle en Cs-Ce, un
groupement alkényle en C»-Cg, un groupement aryle en Cs-Ci2. De maniére préférée, R7 est
choisi parmi un groupement méthyl, éthyl, n-propyl, isopropyl, n-butyl, tert-butyl, pentyl,
cyclohexyl, benzyl, phényl, 2-méthylphényl, 2,6-diméthylphényl ou 2,4,6-triméthylphényl. De
maniére trés préférée, R7 est choisi parmi un groupement méthyl, éthyl, n-propyl, isopropyl, n-
butyl, tert-butyl, cyclohexyl, benzyl, phényl, 2-méthylphényl, 2,6-diméthylphényl ou 2.,4,6-
triméthylphényl.

De préférence, R8 est choisi parmi un groupement alkyl en C1-C1o un groupement cycloalkyle
en C3-C1g, un groupement alkényle en C2-C1o, un groupement aryle en Cs-C1s. De préférence,
Ré8 est choisi parmi un groupement alkyl en C1-Cs, un groupement cycloalkyle en Cs-Cs, un
groupement alkényle en C2-Cg, un groupement aryle en Cs-C2. De maniére préférée, R8 est
choisi parmi un groupement méthyl, éthyl, n-propyl, isopropyl, n-butyl, tert-butyl, pentyl,
cyclohexyl, benzyl, phényl, 2-méthylphényl, 2,6-diméthylphényl ou 2,4,6-triméthylphényl. De
maniére trés préférée, R® est choisi parmi un groupement méthyl, éthyl, n-propyl, isopropyl, n-
butyl, tert-butyl, cyclohexyl, benzyl, phényl, 2-méthylphényl, 2,6-diméthylphényl ou 2,4,6-
triméthylphényl.

De maniére préférée, q est égale 2 0, 1 ou 2.
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Avantageusement, r est égale a 0 ou 1. De maniére préférée, r est égale a 0.

Lorsque r est égale a 1, le groupement OR” est en position, ortho, méta ou para par rapport
au groupement ORS. De préférence, le groupement OR? est en position ortho.

Lorsque g est égale a 1 ou 2, le ou les groupement R8, identiques ou différents, sont en position
ortho, méta ou para par rapport au groupement ORS®. De préférence, le ou les groupements R8
sont en position ortho.

De préférence, I'additif aromatique de type éther est choisi parmi le méthoxybenzéne (ou
anisole), le 2-méthylanisole, le 3-méthylanisole, le 4-méthylanisole, le 2-chloroanisole, le 3-
chloroanisole, le 4-chloroanisole, le 3,5-dichloroanisole, le 2,6-dichloroanisole, le 1,2-
diméthoxybenzéne, le 1,3-diméthoxybenzéne, le 1,4-diméthoxybenzéne, le 2,3-
diméthylanisole, [I'éthoxybenzéne, le diphényléther, le 1-méthoxynaphtalene, le 2-
méthoxynaphtalene, le 2,7-diméthoxynaphtalene, le 1,3-diméthoxynaphtalene. De préférence
I'additif aromatique de type éther est le méthoxybenzéne, le 1,2-diméthoxybenzéne et le 2,3-
diméthylanisole.

De préférence, le rapport molaire entre I'éther aromatique et le précurseur métallique a base
de chrome, noté éther aromatique/Cr, est compris entre 0,5 et 2000,0, de préférence entre 1,0
et 800,0, de préférence entre 2,0 et 600,0, de préférence entre 3,0 et 400,0, de préférence
entre 5,0 et 300,0, de préférence entre 7,0 et 200,0, de maniére préférée entre 10,0 et 150,0,
de préférence entre 12,0 et 100,0, de maniére préférée entre 15,0 et 90,0, maniére plus
préférée entre 20,0 et 80,0 et de maniere encore plus préférée entre 30,0 et 70,0.

L’additif aromatique peut étre un hydrocarbure aromatique répondant a la formule générale

() suivante
(R%),
B
=
(I
dans laquelle

- R® est choisi indépendamment parmi un groupement alkyle en C4-Cz, un groupement

cycloalkyle en Cs-Cozo,

- s est un entier compris entre 0 et 6.
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De préférence, R® est choisi parmi un groupement alkyle en Ci-C1o , de préférence un
groupement alkyle en Ci-Cs, un groupement cycloalkyle en Cs3-Ci, de préférence un
groupement cycloalkyle en Cs-Cs. De maniére préférée R® est choisi parmi des groupements
méthyl, éthyl, n-propyl, isopropyl, n-butyl, tert-butyl, pentyl, cyclohexyl.

De préférence, s est égal a 0, 1, 2, 3, 4, 5 ou 6. De maniére préférée, s est compris entre 1
et 4, et de maniére plus préférée s est égal a 1, 2 ou 3.

De maniere préeférée, I'additif hydrocarbure aromatique est choisi parmi le benzéne, le toluéne,
I'éthylbenzéne, le diéthylbenzéne, I'ortho-xylene, le méta-xyléne, le para-xyléne, le styréne, le
cumene, seul ou en mélange. De préférence I'additif hydrocarbure aromatique est choisi parmi
le toluéne, I'éthylbenzéne et I'o-xyléne.

Dans un mode de réalisation particulier, la composition catalytique mise en ceuvre dans un
procédé selon l'invention peut comprendre au moins un éther aromatique de formule (I1) et au

moins un hydrocarbure aromatique de formule (lll) comme additifs.

De préférence, le rapport molaire entre 'additif hydrocarbure aromatique et le précurseur
métallique a base de chrome, noté hydrocarbure aromatique/Cr, est compris entre 5,0
et 6000,0, de préférence entre 10,0 et 5500,0, de préférence entre 15,0 et 5000,0, de
préférence entre 20,0 et 4500,0, de préférence entre 25,0 et 4000,0, de préférence entre 30,0
et 3500,0, de maniere préférée entre 35,0 et 3000,0, de préférence entre 40,0 et 2500,0, de
préférence entre 45,0 et 2000,0, m de préférence entre 50,0 et 1700,0, de préférence entre 55
et 1500,0, de préférence entre 60,0 et 1200,0, de préférence entre 70,0 et 1000,0, de
préférence entre 80,a et 900,0, de préférence entre 90,0 et 800, de maniére préférée entre 100
et 700, de maniére préféré entre 150 et 600, et de maniére trés préférée entre 200 et 500.

Solvant optionnel

L’'un des composants de la composition catalytique mis en contact avec I'éthylene dans le
procédé selon l'invention peut en outre étre au moins un solvant. De préférence ledit solvant
est choisi parmi les solvants organiques et en particulier parmi les hydrocarbures saturés,

insaturés, cycliques ou non.

Le (ou les) solvant(s) est(sont) avantageusement choisi(s) parmi les solvants halogénés et les
hydrocarbures, saturés ou insaturés, cycliques ou non, comprenant entre 1 et 20 atomes de
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carbone, de préférence entre 1 et 15 atomes de carbone et de préférence entre 4 et 15 atomes
de carbone.

De préférence, le solvant est choisi parmi le pentane, I'hexane, le cyclohexane, le
méthylcyclohexane, [I'heptane, le butane ou [lisobutane, le cycloocta-1,5-diene, le
dichlorométhane, le dichloroéthane, le chlorobenzene, le dichlorobenzéne, le méthanol,
I'éthanol, purs ou en mélange. De maniére préféré, le solvant est choisi parmi I'hexane, le

cyclohexane et le méthylcyclohexane.

Dans le cas ou le solvant est un hydrocarbure insaturé, il peut étre avantageusement choisi

parmi les produits de la réaction d’oligomérisation.
Les exemples suivants illustrent l'invention sans en limiter la portée.
EXEMPLES

Le taux de solvant est le ratio massique du débit total de solvant injecté sur le débit total
d’'éthyléne injecté dans le procédé.

La distribution en oléfines obtenus par le procédé est donnée en pourcentage de buténes (%
C4), d’héxenes (%C6), d’octénes (%C8), de décénes (%C10) et d’oléfines ayant un nombre
de carbone égal ou supérieur a 12.

Le %1-C6 correspond a la sélectivité pour en héx-1-éne dans la coupe hexénes.

Exemples 1 a 5 : Mise en ceuvre du systeme catalytigue en mode continu

Formulation du systéme catalytique :

Solution 1: Dans une éprouvette préparée et sous agitation, le triéthylaluminium
{(concentration finale = 0,00825 mol/L) est introduit, suivi du chlorure de diethylaluminium
{concentration finale = 0,006 mol/L) et du ligand 2,5-diméthylpyrrole (concentration finale =
0,00225 mol/L). Le volume total de la solution est 1,5 L.

Solution 2 : Dans une éprouvette préparée et sous agitation, le précurseur de chrome Cr(2-
EH)s (xx g, concentration finale = 0,0075 mol/L) et 'anisole (50 eq, 0,03750 mol/L)) sont dilués
dans du cyclohexane. Le volume total de la solution estde 1,5 L.
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Mise en ceuvre du systéme catalytique :

Les solutions du ligand (2,5-diméthylpyrrole) associé aux co-catalyseurs (triéthylaluminium et
chlorure de diéthylaluminium) (Solution 1) et de précurseur de chrome (Cr(2-EH)s) associé au
composé aromatique (Anisole et/ou 0-Xyléne) (Solution 2), diluées dans le cyclohexane (eau
mesurée en dessous de 10 ppm), sont introduites dans le réacteur sous contréle de débit par
lintermédiaire d'un systéme de pompes. Les 2 lignes d’introduction des solutions sont
indépendantes 'une de l'autre. Les points d’injection de ces 2 solutions dans le réacteur se
situent directement dans la phase liquide.

L’éthylene (mélangé ou non avec de I'hydrogéne a 0,5 % pds) est introduit dans le réacteur
sous contrble de pression. La réaction a lieu dans un réacteur de type CSTR gaz/liquide
de 250 mL. Il est équipé d’'une canne thermométrique a 5 points permettant la régulation du
niveau liquide a différents niveaux, d’un chauffage par bain d’huile (asservi a la température
de la phase liquide) et d’une agitation mécanique (de 0 a 1500 tr/min).

La phase liquide contenant I'éthylene dissout, éventuellement I'hydrogéne dissout, et les
produits formés est évacuée du réacteur via un tube plongeur et une vanne de soutirage, ladite

phase est neutralisé, séparé.

La phase gaz est quantifiée et qualifiée par chromatographie en phase gaz (GC), la phase
liquide est pesée, neutralisée et qualifiée par GC. Les résultats obtenus sont présentés dans
le tableau ci-dessous, les quantités de réactifs sont indiquées en équivalents (noté eq) par

rapport a la quantité de chrome mise en ceuvre.
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Exemples 1 2 3 4 5
Pression (MPa) 6,0 6,0 4,0 4.0 6,0
Température (°C) 135 135 115 135 135
CHARGE CoHs | CoHa/Ho | CoHa/Ho | CoHa CoHq
Taux de solvant 62 62 66 75 64
Temps de séjour 0,50 0,50 0,65 0,55 0,44
2,5-DMP 3 3 3 3 3
EtsAl
11 10 10 10 11
(eq)
EtAICI 8 9 8 9 8

Anisole | Anisole | Anisole | o-xyléne | o-xyleéne

Conc. Cr réacteur

1,1 1,2 1,0 1,2 1,0
(ppm)

Temps de réaction 16,1 15,6 6,3 14,8 17.8
Productivité 207510 | 202548 | 249249 | 136,587 | 222300

% C4 (%) 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0

% C6 (%) 94,8 94,6 93,8 95,9 95.3

%1-C6 (%) 99,4 99,3 99,5 99,5 99,6

%C8 (%) 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2

%C10 (%) 4,0 42 5,2 3,1 3,4

% C12+ (%) 1,0 1,0 0,7 0,9 1,0

Les exemples 1 & 5 montrent clairement qu'un procédé « in situ » selon la présente invention
mettant en ceuvre une composition catalytique comprenant un additif aromatique permet

d’'obtenir de trés bonnes productivités et d’excellentes sélectivités en faveur de I'héx-1-éne.

Exemple 6 a 8 : Mise en ceuvre du systéme catalytique en mode batch semi-ouvert

Les exemples 6 a 8 ont été réalisées dans un autoclave en acier inoxydable d’'un volume utile
de 250 mL muni d’'une double enveloppe permettant de réguler la température par circulation
d’huile.

Le réacteur est préalablement séché sous vide et mis sous atmosphere d’éthyléne.

Solution 1 : Dans un schlenk mis sous atmosphere inerte et sous agitation, en respectant les
ratios souhaités, une solution de triéthylaluminium (0.0365 mol/L) dans le cyclohexane est
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introduite, suivi d'unesolution de chlorure de diéthylaluminium (0.0243 mol/L) dans le
cyclohexane et d’une solution de 2,5-diméthylpyrrole (0.0301 mol/L) dans le cyclohexane. Le

mélange ainsi obtenu est agité sous argon pendant 15 minutes.

Solution 2 : Le précurseur de chrome Cr(2-EH); (20 umol) et I'anisole (50 eq) sont dilués dans

5 du cyclohexane. Le volume total de la solution est de 18 mL

Le réacteur est préalablement séché sous vide et mis sous atmosphére d'éthyléne. Le
cyclohexane est introduit dans le réacteur sous atmosphere d’éthyléne puis la solution 1
contenant les Et3Al (9 - 13 eqg/Cr), ELAICI (6 — 10 eq/Cr) et 2,5-DMP (3 a 4 eq/Cr) est ajoutée.
La solution 2 est introduite dans le sas d’injection. Le volume total de liquide est de 75 mL.
10  Une fois la température du réacteur portée a la température de test, la solution contenue dans
le sas d'injection est injectée dans le réacteur sous pression d’éthyléne. La pression est
ajustée a la pression de test. La consommation d’'éthyléne est suivie jusqu’a l'introduction de
35 g d’éthylene. L’alimentation en éthyléne est alors coupée et le réacteur refroidi et dégazé.
La phase gaz est quantifiée et qualifiée par chromatographie en phase gaz (GC), la phase
15 liquide est pesée, neutralisée et qualifiée par GC.

Exemple | Et:Al | ELAICI CUAI Temps | Productivité | C4 %C6 %C8 | %C10 HBP
(eq) (eq) (min) (9/(gCr.hy) (% 1C6) %C12+
88,3
6 13 6 0,32 26 84400 0.6 0,9 5,6 4.6
(98,8)
92,2
7 11 8 0,42 38 50731 0.3 0,5 46 2,4
(99,2)
94,7
8 9 10 0,53 55 21423 0.3 0,3 3,1 1,6
(99,4)

Conditions opératoires : Cr(2-EH)s (20 umol); 2,5-DMP (3 eq) ; Anisole (50 eq); Cyclohexane (75 mL); 135 °C,
50 bar

Il apparait clairement au vu des exemples 6 a 8 que le procédé selon 'invention mettant en
ceuvre une composition catalytique a un ratio précis entre le nombre total d’atomes de chlore
apportés par les composants de la composition catalytique et la somme des atomes
20  d'aluminium (CI/Al) dans un procédé d’oligomérisation permet avantageusement de moduler
les performances de la composition, notamment en termes de sélectivité et de productivité.
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REVENDICATIONS

Procédé d'oligomérisation d’éthylene comprenant, a une température comprise entre 90
et 190°C, la mise en contact simultanée de I'éthyléne avec les composants suivants :

un précurseur métallique de chrome
- un dérivé pyrrole

- un composé a base d’aluminium de formule générale AIR2R3R* dans laquelle les
groupements R2, R3 et R4, identiques ou différents, sont choisis indépendamment
parmi un hydrogéne, les groupements alkyles en C1-Caz, alkoxy en Ci-Cyxo et aryloxy
en Cs-Caso,

- au moins un composé halogéné d’aluminium répondant a la formule générale AlnR%Y,,
dans laquelle R® est un groupement alkyle en Cy-Cz, Y est un halogéne, n est un
nombre entier de 1 & 2, 0 un nombre entier de 1 2 3 et p un nombre entierde 1a 3 ;

- un additif aromatique,

lesdits composants formant in situ une composition catalytique.

Procédé selon la revendication 1 dans lequel le composé a base d’'aluminium et le
composé halogéné d’aluminium sont mélangés préalablement a leur mise en contact avec

Iéthyléne.

Procédé selon I'une quelconque des revendications précédentes dans lequel le composé
a base d’aluminium et le composé halogéné d’'aluminium sont mélangés avant d'étre

mélangés avec le dérivé pyrrole préalablement a leur mise en contact avec I'éthylene.

Procédé selon I'une quelconque des revendications précédentes dans lequel le composé
a base d’aluminium et le composé halogéné d’aluminium, le dérivé pyrrole et l'additif

aromatique sont mélangés préalablement a leur mise en contact avec I'éthylene.

Procédé selon l'une quelconque des revendications précédentes dans lequel le
précurseur métallique de chrome et I'additif aromatique sont mélangés préalablement a

leur mise en contact avec I'éthyléne.

Procédé selon la revendication 1 dans lequel tous les composants sont mélangés lors de

leurs mises en contact avec I'éthyléne.
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Procédé selon l'une quelconque des revendications précédentes dans lequel la
température de mise en contact des composants avec I'éthyléne est comprise entre 95 et
185°C, de préférence entre 100 et 160°C.

Procédé selon I'une quelconque des revendications précédentes dans lequel I'éthylene
est en mélange avec de 'hydrogéne.

Procédé selon 'une quelconque des revendications précédentes dans lequel le dérivé
pyrrole répond & la formule générale (1)

(R

@N»«x
m

dans laquelle

- R’ est choisi indépendamment parmi un groupement alkyle en C+-C+s, un groupement
C(O)R’, un groupement COOR”, CCls, CF3, R’ étant choisi parmi H, un alkyl en C+-Ce,
un chlore, un brome, un fluor ; R” étant choisi parmi H, un alkyl en C4-Cs;

- mestun entier compris entre 0 et 4 ;

- X est choisi parmi un hydrogéne, un lithium, un sodium, un potassium, un césium, ou

un atome d’aluminium.

Procédé selon I'une quelconque des revendications précédentes dans lequel le rapport
molaire entre le nombre total d’atome d’halogene apporté par les composants de la
composition catalytique et la somme des atomes d’aluminium, noté Altot, apportés par le
composé a base d’aluminium et le composé halogéné d’aluminium, noté halo/Altot, est
compris entre 0,10 et 3,0, de préférence entre 0,15 et 2,5, de préférence entre 0,20 et 2,0.

Procédé selon l'une quelconque des revendications précédentes dans lequel I'additif
aromatique est choisi parmi un éther aromatique et/ou un hydrocarbure aromatique.

Procédé selon la revendication 11 dans lequel I'éther aromatique réponds a la formule
générale (ll) suivante :
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(ORT),
f’j
¢
OR®
)

(R®),

dans laquelle

Rs est choisi parmi un groupement alkyl en C+4-Czo, un groupement cycloalkyle en Cs-
C20, un groupement alkényle en C2-Cao, un groupement aryle en Cs-Czo éventuellement
substitué par un groupement alkyl en C+-Cs, ou un groupement aralkyle ;

R7 est choisi parmi un hydrogéne, un groupement alkyl en C4-Cy, un groupement

cycloalkyle en Cs-Cao, un groupement alkényle en Cz-Cog, un groupement aryle en Cs-
Coo éventuellement substitué par un groupement alkyl en C1-Cs, ou un groupement
aralkyle ;

R8 est choisi parmi un groupement alkyl en C-Cgo, un groupement cycloalkyle en Cs-
Cez0, un groupement alkényle en C2-Czo, un groupement aryle en Cs-Czo éventuellement

substitué par un groupement alkyl en C+-Cs, ou un groupement aralkyle ;
g est un nombre entier compris 0 et 4,

r est un nombre entier égale a 0 ou 1.

Procédé selon l'une quelconque des revendications 11 ou 12 dans lequel le rapport

molaire entre I'éther aromatique et le précurseur métallique a base de chrome, noté éther

aromatique/Cr, est compris entre 0,5 et 2000,0, de préférence entre 1,0 et 800,0, de

préférence entre 2,0 et 600,0, de préférence entre 3,0 et 400,0.

Procédé selon la revendication 11 dans lequel I'hydrocarbure aromatique répondant a la

formule générale (lll) suivante

(Rg)s

y\
@

(1)

dans laquelle



WO 2022/023028 26 PCT/EP2021/069498

- R°® est choisi indépendamment parmi un groupement alkyle en C-Cz, un groupement
cycloalkyle en Cs-Cao,

- s est un entier compris entre 0 et 6.

15. Procédé selon l'une quelconque des revendications 11 ou 14 dans lequel le rapport
molaire entre I'hydrocarbure aromatique et le précurseur métallique a base de chrome,
noté hydrocarbure aromatique/Cr, est compris entre 5,0 et 6000,0, de préférence
entre 10,0 et 5500,0, de préférence entre 15,0 et 5000,0.



