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MEMORTA DESCRIPTIVA

Esta invencién se refiere a un procedimiento para
le produccidn de resinas de poliolefinas, y mds particular-
mente a un procedimiento para la produccién de resinas de
polietileno de cadena raemificada substancialmente homo géne—
as que tengan una amplia distribucidén polimodal de peso mo-
lecular y que posean caracteristicas deseables para las re-
ginas de grado eléctrico, tales como revestimientos de cables
y aplicaciones de recubrimientos similgres paraz distintas

piezas y objetos eldctricos y mecdnicog. - = = = = = = = — -

Es conocida la produccidén de resinas de polietile-
no que tengan amplies distribuciones de peso molecular em~
pleando, por ejemplo, sistemas de reaccidn de tipo autocla=-
ve tubuler o agitado. Tal reaccidn puede realizarse en una
sola regidn de reaccidn a diferentes temperaturas de reac-
cidn. Alternativamente, pueden producirse resinas de polieti-
leno, que posean una distribucidn de peso molecular relativa-
mente amplia, en sistemas de reaccidn que comprendan dos o
n4s recipientes de reaccidn independientes que pueden conec-
tarse en serie, o0 que pueden descargar en un recipiente o se-
parador receptor comin, como se describe en la patente norte-

americana n°® 2,868,762, = - = = = = = ~ = e - -

Es el objeto de esta invencidn proporcionar un
Procedimiento mejorado para polimerizar etileno w otras ole-

fines en regiones de reaccidn miltiples, por el cual pueden
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obtenerse resinas de poliolefinas que tengenFBiFERaipgistri-

buciones polimodales de peso molecular, asi como la produc—

cidn de resings de polietileno que posean superiores carac-—
teristicas de tratamiento y de resistencia al agrietado por
esfuerzos ambientales facilitando su utilizacidn en reves-
timientos de grado eléctrico y en aplicaciones de formacidn

de peliculas y moldeo por insuflado. = = = = = = ~ - - -

Las resinas de poliolefinas, preferentemente resinas
de polietileno de cadena ramificeda, que tienen amplias dis-
tribuciones polimodales de peso molecular, se preparan segin
la presente invencidn haciendo pasar inicialmente uns primera
corriente de la olefina, por ejemplo gas de etileno, bajo
una presidn desde eproximadsmente T00 a 2,700 atm, longltudi-
nalmente & través de una primera regidn de reaccidén manteni-
da a temperaturas desde aproximadamente 150 a 260°C. Ia polis-
merizacidn dentro de la primera regidn de reaccidn se cata-
liza por la adicidén de un primer catalizador, que tiene su
eficacia principal para catalizar la reaccidn a temperaturas
desde aproximadamente 190 a 2459C, en agquella. Simultdneamen—
te se hace pasar una segunda corriente de gas de olefina lon-
gitudinalmente & través de una segunda regidn mantenide a
temperaturas desde aproximedamente 230 s 275°C, nanieniendo~
ge la corriente de gas bajo presiones por lo menos de 70 atm
meneres que la presidn de la corriente de gas alimentada a trg
vés de la primera regidn de reaccidn, y preferentemente &
presiones desde aproximadamente 650 a 1,200 atm. La polimeri-

zaolén se cataliza en la segunda regidn de reaccidn por la
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adicidn, en ella, de un segundo catalizador que posee su ac-

tividad catalftica Sptima a temperaturas desde 245 a 290°C.

El producto de reaccidén formado al final de la pri-
mere regién de reaccidn se saca de ésta y se alimenta en la
segunda regidn de reaccidn en wn punto intermedio de su lon-
gitud, mezcléndose con la mezcla de reaccidn en la segunda
regidn en la proporcidn desde aproximedamente 3.3 a 20 partes
en peso de tal producto de reaccidn por cade parte de la meze
cla de reaccidn. La mezcla de productos compuestos asi forma-
da se sace entonces del final de la segunda regidén de reac-
cidn, y se separa, de los componentes alimentados no reaccio-

nados, el polietileno u otra resina deseada de poliolefina.

Se ha hallado que las resinas de polietileno asi
producidas comprenden mezclas substancialmente homogéneas de
fracciones de polietileno que poseen amplias distribuciones
polimodales de peso molecular, las cuales distribuciones son
wids amplies que lgs que pueden producirse utilizando siste-
mas de reaccidn que impliquen la polimerizacién dentro de una
sola regidén de reaccidén. Ademés, el cardcter polimodal de las
distribuciones de peso molecular asi alcanzado mejora la tra-
tabilidad de tales resinas, poseyendo, los materiales resino-
sos, superficies mds uniformes y presentando fracturas de fu-
sidén menores que las resinas similares que posean distribu-

ciones ocontinuas de peso molecular. — = = = = = = = = = = = -

Se ha hallado ademds que alimentado el producto de
reaccidn desde le primera regién de reaccidn directamente a

la segunda regidn de reaccidn, empleando las condiciones parti-
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culares especificadas anteriormente, se efectia una mezcls
mejorada de las distintas fracciones resinosas, que no po-
dria efectuzrse por fabricacidn separsda de los coumponentes

de la mezcla seguida de mezcla mecdnica de los mismos, - - -

Se supone que, bajo las coadiciones de alta pre-
sién de mezcla mantenidas dentro de la segunda regién de reac-
cidn (a presiones desde aproximadsmente 650 a 1200 atm), se
obtiene wna mezela "solucidén" de los dos componentes, lo que
proporcions una homogeneidad gsubatancial de la mezcla pro=
ducto. En contraste con ello, cuando, por ejemplo, se prepa-
ran componentes resinosos similares en regiones de reaccidn
independientes y se mezclan descargdndolos en un recipilente
separador comin (tales recipientes se mantienen, cldsicamen-
te, bajo aproximadamente 200 atm de presidn), los componen—
tes existen en fases separadas sin la homogeneldad substan-
ciel alcenzada segin la prdectica de la presente invencidn. Por
proporcionar asi una mezecla mds Intime de las fracciones de
polietileno del producto resinoso, el presente procedimiento
eliming la necesidad de manipular por separado tales frac-
ciones en un equipo de proceso empleado subsiguientemente,

por ejemplo, en reciplentes separadores, extrusores o gragea-

Se ha descubierto adicionalmenie que las resinas de
polietileno producidas segin el presente procedimiento poseen
une superior_ resistencia al agrietado por esfuerzos ambien-

tales. Tal caracteristica es de noteble importanciae para las
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aplicaciones de moldeo por insuflado, y para los recubrimien—
tos de grado eldctrico, que no deben agrietarse o dejar pa-
sar agua cvando se emplean para fines de aislamiento o si-
milares. Los productos de polietileno producidos a partir de
resinas gque emplean el procedimiento de la invencidn poseen
ademds deseables propiedades de flujo, recuperacidn pldstica

y superficies extruidas relativamente uniformes, = = « = « =

En los planos anexos se ilustren esquemdticemente
formas y aparatos preferidos para realizar el procedimiento

de la presente invencidn, en los cuales planos: = = = =~ -~ = -

Ia figura 1 es un dizgrama de flujo, parcial y es-
quemdtico, de un sistema preferido pare realizar el procedi-

miento de le presente invencidn; = = = = = = = = = = - - - -

la figura 2 es un diagrame esquemdtico similar al
de la figura 1, que ilusira un sisteme alternativo para efec-

tuar elprocedimiento de la invencidn; y = - = = = = = - -

1z figura 3 es un esquema total preferido del pro-
ces0, que comprende el sistema de reaccién de la realizacidn

de la invencidn ilusirado en la figura l. - = - = = = = = - -

Preferentemente, la invencidn se realiza alimentan-
do una primera corriente de gas etileno a través de una con-
duccidn 11 en una regidn de reaccidn que se extiende longitu-
dinalumente, definida por un reactor 12 de resina de base, mien-
tras que se alimenta simultdnesmente una segunda corriente de
gas etileno a través de una conduccidn 13 en una segunda re-
glén de reaccidn que se extiende longitudinalmente, definida

por wn reactor 14 de cera. El régimen y temperatura de la ali-
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mentacidn de gas etileno y los pardmetros de presiéﬁ,‘fempe-
raturs y catalizador de la reaccidn se determinan de tal ma-
nera, como se indica mds completamente a continuacién, que se
produzea una fraccidn de resina de base que tengs un peso mo-
lecular relativamente alto y un bajo Indice de fusidén en el
reactor de regina de base, y una fraccidn de cera que tenga
un peso molecular relativamente bajo y un alto indice de fu~

sifn en el reactor (e COYBe = = = = = = = = = = = = = - - -

Segin la invencidn, el producto de reaccidn produ—
cido en el reactor de resina de base se paca del mismo a tra-—
vés de la conduccidn 15 y se alimente en el reactor 14 de ce-
ra. Bste dltimo estd dividido, por ejemplo por medio de un
tabique 16, on una zona 17 superior o de reaccién y en una
zona 18 inferior o de mezcla. Si se desea, puede proveerse
tambien un tabique en el reactor de resina de base, que di-
vida a éste en un par de zonas de reaccidn. Preferentemente,
el producto de reaccidn procedente del reactor de resing de
base se introduce en la zona 18 de mezcle del reactor de ce-
ra por el punto 19, como se ilustra en la figura l. De esta
maners, la polimerizacidén en el reactor de cera es substan-
cialmente completa en la zona 17 de resccién del mismo, te-
niendo lugar solsmente mezcle de la resina de base proceden-
te del reactor 12 y de la resina de cera formada en tal zo=-
ne de reaccidn en la zona de mezcle del reactor 1l4. Restrin-
giendo asi la reaceidn a la parte superior del reactor de
cers, se evita la produccidn incontrolada de polimero de sl-
to indice de fusidén en la zona 18 de mezcla, por lo que se

regula exactamente el equilibrio de productos extraidos del
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resctor de cera a través de la conduccidn 21 y se minimizan
las variaclones de lote & lote en el producto resinoso fi-

NALle o= o= = a0 = = s oo - - = o - “ s e m o e e we e en w

Alternativamente, la resina de base extraida del
reactor 12 puede alimentarse en la zona 17 de reaccidn del
reactor de cera por un punto 22, como se ilustra en la figu-
ra 2 de los plancs. En tal realizacidn, el producto de reac-
cién que contiene resina de base se somete & una ulterior
polimerizacidén dentro de la zona 17, lo que dd por resultado
la formacidn de una fraccidén mayor del meterial de bejo pe-~
80 molecular y de alto indice de fusidn. Por realizarse asi
une, proporcidén mayor de la polimerizacidén a las temperatu~
ras de reaceidén més altas empleadas en el reactor 14 de cera,
pueden mejorarse tambiéy las propiedades dpticas del produc-

TO TESINO0S0, o o = ' o = = = - - - = - - - - - - s ws e

Empleando cualquiers de los sistemas de reaccién
ilustrados en las figuras 1 y 2, la relacién longitud res-
pecto a didmetro (L/D) de cada reactor, las temperaturas
¥ presiones de la megzcls de reaccién que se hace pasar a
través de los mismos, la naturaleza y proporciones de los
catalizadores mezclados con las mezelas de reaccidn corres=-
pondientes, y la proporcidn relativa del producto de reamc~
cidn que contiene resinm de base sacado del reactor 12 y de
la mezcla de reaccidn que contiene cera formada dentro del
reactor 14 y mezclada con aquélla, se establecen a los valo-
res especificados posteriormente, para proporecionar une mez-
cla de resinas que tiene la deseade distribucidn bimodal de

peso molecular y que posee las caracteristicas mejoradas
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indicadas enteriormente.

Por lo tanto, el reactor de resina de base y el

reactor de cers se proyectan cada uno con una relacidén L/D

de por lo menos aproximadements 1ll:l, y preferentemente des—~
de aproximademente 15:1 s 20:1, pars obtener la conversidn
dptima del gas de alimentacidn de etileno respecto 2l produc—
to resinoso de reaccidn y pare minimizar, sino evitar, una
ulterior polimerizacidén en las conducciones de sdlida de los
correspondientes reactores o en el separador al que se ali-

penta finalmente el producto de reaccifne. = = = = = = = = = =

La corriente de gas de elimentacidn de etileno, ali-
menteda en el reactor 12 de resina de base a través de la
conduccidén 11, y la segunda corriente de ges de slimentacidn
de etileno, alimentada en el reactor 14 de cera a través de
la conduccidn 13, deben mantenerse a presiones particulares
elevadaes para facilitar la produccidn de polimeros de etileno
de cadena ramificade de la manera conocida en la técnica. Eg=-
pecificamente, la corriente de gas de alimentacidn s alimen=—
tada al reactor de resina de base, se mentiene bajo una pre-
sién desde aproximadamente 700 a 2,700 atm, mientras que le
corriente de gas de alimentacidn de etileno alimentada en el
reactor de cera se mantiene bajo una presidn desde aproxima—
damente 650 a 1,200 gtm. Ademds, la mezcla de reaccidn del
reactor de resina de base se mantiene & una presidn que es
por lo menos aproximadsmente 70 atm y, preferentemente, desde
aproximgdamente 140 atm hasta tanto como 900 aitm por encima
de le presidn de la mezcla de reaccidn en el reactor de cera,
a fin de mentener el flujo apropiado a través del sistens

de reaoCidn. ———————————————— - e e e mm e me
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La corriente de gas de alimentacidn de etileno in-
troducida en el reactor de resina de base se alimenta a éste
con un régimen desde aproximadamente 5,300 = 16,500 Kg por
hora mientras que la corriente de gas de alimentacidn de eti-
leno introducida en el reactor 14 de cera se alimenta a éste
con un régimen desde aproximadsmente 325 a 4,250 Kg por ho-
ra. Si se desea, pueden afadirse tambien, a las corrientes.de
gas de alimentacidn de etileno, modificadores tales como
isobutileno, propileno, n~buteno o propano. Los regimenes de
alimentacién se controlan, junto con las temperaturas y pre-
siones de reaccidn y las composiciones de los catalizadores
¥ sus regimenes de alimentacidn pars determinar las proporcio-
nes de producto requeridas en cada reactor que, cuando se mez-
clen en la zona de mezcla del reactor de cera, proporciona-

rén une mezela substancialmente homogénea de acuerdo con aqué-

Se ha hallado que la conversidn de etileno a polie-
tileno en las dos regiones de reaccidén varia directamente en
0.07 % por diferencia de grado centigrado entre la temperatura
de gas de alimentacidn y la temperatura de descarga del re~
cipiente de reaccidén. En otras palabras, cuando se alimenta
etileno al reasctor de resina de base ol régimen de 11,000
Kg/h, por ejemplo, la conversidn puede aumentarse en 25 Kg/h
por cade aumento de 3°C del incremento de temperstura. Por
otra parte, le utilizacidn de temperaturas disminuidas de gas
de alimentacidn da por resultedo la produccidn de productos
pgsinosos cuyas caracteristicas dpticas y cuyas otras carac-

teristicas no son iguales 2 las obtenidas cuando se emplean
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temperaturas superiores de gas de alimentacidn. En consonan-
cia con las anteriores exigencias, las temperaturas de las

corrientes de gas de alimentacidn de etileno introducidas en
cada uno de los reactores 12 y 14 pueden estar en el inter-

valo desde aproximadsmente 24° a 1200C. = = = = = = = & - -

La masa de reaccidn se mentisne, durante el paso a
través del reactor 12 de resina de base, a temperaturas de
dentro del intervalo desde aproximadamente 150° a 26000, mien~
tras que la mezcla de reaccidén que se hace pasar s través
del reactor 14 de cera se mantiene a temperaturas de dentro
del intervalo de aproximademenye 230° a 275°C, De esta mane-
ra, se produce, a las temperaturas de reaccidn relativamente
bajas del reactor de resina de base, una fraccidn de polieti-
leno de bajo Indice de fusidn y de peso molecular relativemen-
te alto, mientras que se produce, a las temperaturas de reac—
cién relativamente altas de dentro del reactor de cera, una
fraccidn de cera de alto indice de fusidn y de peso molecular
relativamente bajo. Se producen asi simulténéamente una frac-
cidn de resina de base que tiene un indice de fusidn desde
eproximademente 0.001 a 2.0 y una fraccidn de cera que tiene

un indice de fusidn desde aproximadamente 103 g 10, = = - -

Las temperaturas de reaccidn mantenidas en los reac-
wores de resina de base y de cera pueden regularse por cuales— -
gulere medios apropiados, por ejemplo, por medios extermos
intercambiadores de calor y/o por medios agitadores apropiados
que proporcionen uha meszcla radial y/o de extremo a extremo
a través de los mismos. Las temperaturas de reaccidn pueden

establecerse as{ de acuerdo con cualquiera perfiles predeter-
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minados de temperatura; por ejemplo, perfiles de temperatura
planos, tales como se utilizan generelmente para la produccidn
de resinas de polietileno que tengan distribuciones de peso
molecular relativamente estrechas, o un perfil discontinuo
u otro destinado a efectuar la produccién de un producto resi-

noso que tenga una distribucidn de peso molecular relativamen-

te amplif, = = = = = = = . ;. .- - . - - . e - - -

Independientemente del perfil particular de la tem—~
peraturse que pueda emplearse en los reactores de resina de
base y de cera, es preferible disponer la zona de mezcla 18
en el extremo de salida del reactor 14 de cera para garantizar
wn control exacto sobre la temperatura finasl de la mezcls pro-
ducto que sale de tal reactor a través de le conduccidn 21.
Ello es necesarioc dado gque las caracteristicas de entalpia
del etileno son tales que producen un marcado incremento de
temperatura de la mezcla producto cuando ésta fluye del reac~
tor a un separador de alta presidn mantenido a presidn notoria-
mente mds baja. Alimentando el producto de reaccidn de tempe-
raturs relativemente haja, procedente del reactor de resina
de base, a la zona 18, como se describe wds completemente a
continuacidn, y mezelendo perfectamente la mezcla de reaccidn
en tal zona, se establece une temperaturs de reaccidn final
substancielmente wuniforme no mayor de aproximadamente 290°¢
y se minimiza el uwlterior incremento de la temperatura y la
consiguiente polimerizacidn continuada. Si la temperatura de
salide de la mezcla de reaccidn en el reactor de cera no se
controlara asi, las temperaturas incontroladas en la conduc-
cidn 21 de salida del reactor, o en el separador . subsiguien-

te, podrfan dar por resultado la polimerizacidn continuade en
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estos dispositivos, o la descomposicidn explosiva de la co-

rriente producio. = = « = = «w = = « - ~ - = e e e

Si se desea, puede proveerse un ulterior control
de la temperatura de la corriente efluente, extraida del reac-

5, tor de ceras, por medio de la inyeccidn de gas de alimenba-
cibn de etileno frio en la base del reactor. Tal alimentacidén
de gas puede servir para epager la reaccidn y para evitar con

ello condiciones incontroladaS,: = = = = m = &~ - - - - - - -

A fin de catalizar la polimerizacidn reslizade en
10. el reactor de resina de base, se afiade a la mezcla de reac-
cidn por lo menos un catalizador de polimerizacidn de etileno
que tenga su mdxime actividad a temperaturas desde aproxi-
madamente 190° a 245°C. Tal catalizador puede ser cualquier
catalizador cldsico iniciador de cadena libre de radical,
15. como por ejemplo un perdxido, perbenzosto o peracetato orgi-
nico, conocidos como particularmente eficafes para catelizar
la polimerizacidn de etileno e las temperaturas indicadas.
Los catalizadores tipicos que pueden utilizarse comprenden
el perdxido de metiletilcetona, el perdxido de di-t-butilo,
20. el hidroperdxido de t-butilo, el perbenzoato de t-butilo y

el peracetato de t-butilo. = = = = = = = - = = 0 - - 0 - = =~

El citado catalizador se afiade convenientementé
a la mezcla de reaccidn dentro del reactor de resina de base
en uns corriente liquida en un vehiculo clésico de hidrocar-
25, buro inerte, por ejemplo, un queroseno refinado u otro hi-
drocarburo inerte. Convenientemente, se afiaden asi a la mez~
cla de reaccidn desde aproximademente 0.2 & 2.0, y preferente-

mente desde aproximademente 0.2 a 0.5 Kg por hora del catali~
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De una manera similar, se afiade preferentemente
otro catalizador o catalizedores iniciadores de cadena libres
de radical, a la mezcla de reaccidn en el reactor 14 de cera
para fomentar la reaccidn en él. Se afiaden asi solo los ca-
talizadores que tengan dptimas actividades cataliticas para
fomentar la polimerizacidn de etileno a temperaturas desde
aproximadamente 245° a 260°C. Estdn incluidos en los catali-
zadores que pueden utilizarse asi, el perdxido de di-t-butilo,
el perdxido de metiletilcetona, el hidroperdxido de p-mentano
¥y el hidroperdxido de t-butilo. Tal catalizedor o catalizado-
res pueden afiadirse de la misme manerae que los catalizadores
afiadidos & la mezcle en el reactor de resina de base y se
afiladen convenientemente en una cantidad desde aproximede-
mente 0.05 a 1.35 y preferentemente desde asproximzdamente

0.2 8 1L.1EKZ POY NOYBe = = = = = = =0 = m = ot o ow o= e = =

A fin de producir une mezcla de resinas substancial-
mente homogénea segin la presente invencidn, el producto de
reaccldn que contiene resine de base procedente del rea dor
12 se introduce directamente en la meze¢le de reaceidn de
dentro del reactor 14 en la proporcidn de aproximadamente
3.3 a 20, y preferentemente de aproximadamente 10 a 18 partes
en peso de tal producto de rezccidn por perte de la mezcla
de reaccidn formada en el reactor de cera. Segin una forms
preferida de le invencidn se mezclen asi desde aproximademen—
te 850 a 2,660 Kg por hore del producto de reaccidn proce-
dente del reactor de resina de base con sproximadamente desde

57 a 680 Kg por hora de la mezcla de reaccidn formada en el
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reactor de cera. Como se ha indicado anteriormente, se con-
sidera que las dos fracciones de polietileno forfan asi

una mezcla "solucidn" que tiene un indice de fusidn compues-
$0, desde tan poco como 0.07 hasta tanto como aproximadeamen-
te 25 y que comprende desde aproximademente 5 a 23 % en pe-
so de una fraccidn de cera que tiene un Indice de fusidn
desde aproximadamente 10° a 106, el Indice de fusién de la free
cidn de resina de base de la misma. Ta corriente producto que
contiene tal mezcla ¥y el gas de alimentacidn de etileno no
reaccionado se saca del reactor de cera y la resina produc-

t0 se separa convenientemente de la misma, =« = = = = = = =« ~

Un sistems particularmente preferido para reali-
zar el procedimiento de la presente invencidn se ilustra en
la figure 3 de los planos. Como se indica alli, se intro-
duce une primera corriente de gas etileno a través de la con-
duceidn 11 en el reactor 12 de resina de base, simultdneamen—
te con la introduccidn de una segunds corriente de alimen-
tacidn de gas etileno a través de la conduccidn 13 en el
reactor 14 de cera. Se alimenta un primer catalizador en el
reactor de resina de base a través de una o mas de las en-
tradas 23g, 23b o 23g, espaciadas longitudinalmente, del mis-
mo para fomentar la polimerizacidn dentro de tal reactor,
mientras se introduce un segundo catalizador a través de las

conducciones 24a o 241 en el reactor de cera para fomentar

la reaccidn en é1. Preferentemente, de acuerdo con la forma
preferida de la invencidén, el catalizedor introducido en el
reactor de resina de base comprende perbenzoato de t~butilo

en wna cantidad desde aproximadamente 0.2 a 0,5 Kg por hora,
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mientras que el catalizador introducido en el reactor de
cera comprende perdxido de di-t-butilo, introducido en

tal reactor en una centidad de entre 0.2 a 1.1 Xg por ho-

El producto de reaccidn formado dentro del reac-
tor 12 de resina de base se saca a través de la conduccidn
15 y se alimenta en el reactor 14 de cera por el punto 19
segin el sistema reactor de le figura 1. Tal producto de
reaccién se mezcla con la mezcla de reaccidn producida en el
reactor de cera en la gzona 18 de mezcla del mismo definide
debajo del tabique 16. El producto compuesto de reaccidn
se saca despuds a través de la conduccidn de salida 21 y
se alimenta a un separador de alta presidn para bajar la
presidn y para separar el gas de alimentacidn de etileno

regidual a través de la conduccidn 26 de reciclado. = - = =

La corriente que contiene el producto se saca
del separador de alta presidn a través de la conduceidn de
galide 27 y se alimenta en una tolva de extrusidn 28 que
alimenta un sistems extrusor y grageador 29. Los gases re=-
giduales de alimentacidn de etileno son separados del pro=-
ducto resinosc em la tolva de extrusidén a través de la con-

dueciln 31, = = - = - - . m e - e e - = - -

- El gas de etileno reciclado a través de la conduc-
cidn 26, asi como el gas separado extrafdo a través de la
conduccidn 31, se hacen pasar a través de cierto nlmero de
refrigeradores y filtros de reciclo 32 y ge reciclan a tra-

vés de compresores 33 y 34 hacia los reactores individuales
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pera una ulterior polimerizacion. Si se requiere, se ali-

menten gas de slimentacion de etileno preparado y los modi-
ficadores apropiados, = trevées de las conducciones 35 y 36,
respectivamente, y se mezclan con el etileno reciclado para

constituir la corriente de gas de alimentmcidn del reactor.-

Los ejemplos sizuientes ilustran realizaciones preferi-
das del procedimiento de la presente invencién, realizadas
en sistemas de reaccion similares a los descritos anterior—

mente con respecto 2 la figura 3. = o = =« - = = w = = = = -

Ejemplo T

Como se ilustra en el esquema de flujo de la figura 3,
se alimento una primera corriente de gas de alimentacion de
etileno a une temperatura de 532C a2 través de la conduccion
11 en el reactor 12 de resina de base 2 un regimen de 12,400
Kg por hora. Simulténsamente con ella, se afiadio un catali-
zador de perbenzoato de t-butilo en una centidad de 0.453 Kg
por hora, & la mszcla de reaccion de dentro de tal resctor,
a través de las entredas de cataelizador 23a, 23b y 23¢. Ia
mezcla de reaccidn se menituvo dentro del reactor de resina
de base a une temperstura de 2272C y bajo uns presién de &=
proximademente 1,800 atm. Se extrajo, = traves de la con~
duceion 15 y hacia la zona de mezcle 18 del reactor de cera,
un~ corriente producto que contenia 1,629 Xg por hora de u-
na fraccion de resina de polietileno que teniz un indice de

fusidn de aproximedemente 0.001 y 10,730 Kg por hora de gas

OFL1ON0e ™ m m wm owm o e e e e v e am o me e A e e o e e e e bm

. . ’ N
De una manera simller se alimento une segunda corrien—
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te de gas etileno a trevés de la conduccion 13 hacia el re-
actor de cers, manteniéndose tal corriente & una temperatu-
ra de 572C y alimentandose el reactor a un régimen de 1,382
Kg por hora. Se afladisron a la mezcla de reaccidn de dentro
del reactor de cera, a travées de las entradas 24a y 24b de
catalizador, 0.32 Kg por hora de un catalizador de peroxido
de di-t-butilo. La presion de dentro del reactor de cers

se mentuvo a aproximadesmente 820 atm y la mezcle de reaccion
se egité de forma gue se mantuviera unz temperatures de rsac-
cion de 2752C dentro de la zona 17 de reaceidn encima del ta
bique 16, y une temperatura de 2552C dentro de la zone 18 de
mezcla debajo del tal tabique. Se formsron con ello, en la
zone 18,360 Kg por hora de une fraccion de polietileno que
tenis un indice de fusidn estimerdo de 6,000, y se mezclaron
con el producto que contenia polietileno procedente del reac

t0r de TeSing dC DASE. = = o= e o o o= - - m - e - - .-

ELl producto compuesto se sacd del reactor de cera a tra
vés de la conduccion 21 a una temperaturs de 2622C¢. =L pro-
ducto contenia 11,730 Kg vor hore de z=s etileno y 1.990 Kg
por hora de una mezcle de polietileno, incluyendo 1,628 Kg
por hora de la fraccion de polietileno producida en el reac-
tor de resina de bese y 360 Kg por horn de la fraceion de
polietileno producida en el reactor de ceres. La mezmcle com-
puesta asi producida comprendia 18.1% de cera y tenis un fn-

dice compuesto de fusion de 0elle = =~ = = = = = = = = = = —

El producto de reaccidn se rebajoé a una presidn de 224
atm dentro del separador de alta presion sacsndose 25,545 Kg

por hora de etileno y 1,990 Kg por hora de la mezclr compues
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ta que contenia polietileno 2 traves de 1ls conducecidn 27 y

e
éﬁﬁﬂ%@
o 4]
elimenténdose a la tolve de extrusion 28 donde se separo el

etileno. Los restentes 1,990 Kg del producto se alimenta—~

ron entonces al extrusor y grageador pars su utilizacion. -

3g reciclaron 11,240 Xg por hora de ges etileno a trea-
vés de la conduccidn 26 procsdente del seperador de alta pre
sion v se mezcleron con 2,875 Kg por hora de grs de etileno
preparado alimentado 2 través de la conduceidn 35 (no se mez
cl0 modificedor con la corriente de reciclo). Lo corriente
compussta se reciclo o un régimen de 14,100 Kg por hora,mien
tras se mantenia a una temperatura de 1792C y bajo una pre-
sion de 224 atm. Se hicieron pas=r, 2 travées del compresor’
33 v 34, fracciones apropiadas de tal corriente y después de-
ello se alimentaron a traves de lzs conducciones 11 y 13 de

entreds en los reactores correspondientes pera una ulterior

PCOACCLON s = = w o o o o o o e e e o e ey o e e e e o w = = -

Ajemplog IT=V

Se prepereron mezcles adicioneles de resina compuesta,
e le menera descrite genernlmente en el ejemplo I. Los pa~
rémetros del proceso se varisron, como se indice en las Ta-
blee T y IT siguientem, en les que &porecen, en este orden,
los valores des ceads dato nere las porclones del reactor de

resina de base y del reactor de cera del sistema ds reaceidn.

Los procesos de los ejemplos II, IV y V se realizaron
empleando el sistema de reaceion ilustrado en la figura 1 pa
ra producir distribuciones bimodales de peso moleculsr de

las resines. Sin embargo, en el ejemplo III se utilizd un
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sistems de reamccion gque comprendia un tabique entre los ex—
tremos dsl reector de resine de base y se introdujsron, en

cada uns de les cuatro zonss definides dentro de los dos re
actores, corrientes independientes de catalizador. De ésﬁa
manera, s obtuvo un producto de resina que tenfia diferente

distribucidn polimodal A6 PESO. = = = = = = = = = = = = ~ =

Tabla I
PARAMETROS DE PROCESQ EMPLEADOS BN I,0S BIEMPLOS II Y IIT

Ejemplo II I1T
Catalizador 4/B ¢/D/B/B
Regimen catalizador (kg/h) 0.47/0.7 0.96/0.2
0.11/0.2

Temperatura salida
reactor (°0) 226/274 264/283
Tempsratura media
reactor (20) 226/274 193/278
Presidn reactor (atm) 2,090/680 1,520/840
Temperaturg ges
alimentacion (2C) 48/48 106/103
Regimen gas elimentacion
(Kg/n) 12,400/1500 1,170/2,220
Regimen produceidn
Calc. (kg/h) 1,540/346 1,560/335
Fraccion cera
producida () 18.1 17.0
Indice fusion cers est. 25,000 6,000
Indice fusidn producto 0.12 0.13

A = catalizador de perbenzoato de t-butilo

B = catalizador de perdxido de di-t-butilo

C = carbonato peroxidicarbonato de diisopropilo

D = perisobutirato de t-butilo
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Tabla II

-21 -

PARMMETROS DE PROCESO EMPLEADOS BN LOS RJEMPLOS IV Y v

Ejemplo
Catalizador

Régimen cataligador
(kg/h)

Temperature sallda
reactor (2C)

Temperatura media
reactor (9C)

Presiodn reactor (atm)

Temperature gas
alimentacion (2C)

Reglmen gasg
alimentacion (Kg/h

Régimen produccion
Cale. (kg/h)

Fraceion cera producida
Indice fusidn cera est.

Indice fusidn producto

IV v
A/B A/B
0.2/0.2 0.31/1.05
228/275 226/270
227/275 227/275
2,100/860 2,040/680
49/49 51/49
(+) : wt )
12,160/1,500  12,200/1, 310
1,930/335 1,570/294
17.48 15.42
6,000 30,000
0.14 0.13

4 = catalizador de perbenzoato de t-butilo

B = catelizador de perdxido de di-t-butilo

(+) = 1la allmentaclon fresca reaccionada en este €jemplo
contenia 0.59% de modificador ciclohezano

(v+) = 13 allmenta01on fresca re30010nad9 en este ejemplo
contenf{a 1.45/% de comondmero de acetato de vinilo.

Si bien la descripcién anterior se ha dirigido princi-

palmente s 1la homopolimerizacion de etileno, el oprocedimien-

t0 y el aparato de le presente invencion pueden utilizarse

en le interpolimsrizecion de etileno w otrss olefinas gaseo-

° e L
sas con cuelesquiera compuestos apropiados etilenicemente no
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gaturados conocidos para copolimerizar con aquéllos. Se so=-

breentenders wor ello que,.si'bien la deseripeion se refie-
re principaelmente, por cuestiones de convenisncia, a la ho-
m0polimerizacién vreferide de etileno, el procedimiento de
le presente invencion incluye dentro de su marco tanto-ls
homopolimerizacion como 12 interpolimerizacion de etileno i

otras olefinms zaseosas, segun el proceso descrito. — — - -

N O T &

Se declaren de novedad y propiedad pers Zspefia, sus te-

rritorios y plazas de soberania, las siguientes: = — = = ~

REIVINDICACTIONGE®ES

1.-~ Procedinicnio nara la produccién de una resina de
poliolefina, tal como una resina de polistileno substanciale
mente homogénea, que tenga una amplia distribucion polimodal
de peso molecular, caractarizado por: (a) hacer paser una
primera corriente de gas de olefina bajo une presion de 700
a 1,200 atm longitudinalmente 2 través de una primera region
de reacciodn mentenids a temperaturss de dentro del interva-
lo desde 1502 a 2609C; (b) afladir un primer catalizador, ca
paz de catalizar la polimerizacién de dicha olefina a fempe
raturas de dentro del intervalo desde 190¢ g 2452C a 1la megz-
cla de reaccion dentro de diche primera rsgion; (c) hacer
paser una segunda corrliente de gas de olefine bhajo una pre-
gion desde 650 2 1,200 atm, siendo por lo menos dicha pre~
sion de 70 atm menor que le presién de lz corriznte de gas

de olefine alimentada 2 través de la primera regidn de reac
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cidn, longitudinalmsnte a través de una sezunde regidn de

resccion mentenide a tempersturss de dentro del intervalo
desde 230%a 27592C; (d) efladir un segundo catalizador, capaz
de cabtalizar le polimerizacion de dicha olefina a temperatu
ras de dentro del intervalo de 2452 a 2902C, =2 la nezcls de
reaccidn dentro de dicha segunda region; (e) sscor lz mez-
cle de reaccion del final de diche primera region y =limen-
tarle en dicha segunde regién de reaccidn en un punto entre
sus extremos, mezclandose uno con otro el producto de reac-
cion procedente de dicha primersa regién ¥y la mezcla de reac~
cidén de diche segunda region, en la proporcion de 3.3 a2 20
nartes en peso de dicho producto de reaccion por parte de
dicha mezcle de reaccion; y (£f) sacar el producto compues-
to de reaccion del extremo de dicha segzunda regién y sepa-~

rar del mismo ls deseada resina de poliolefina. - — - - — ~

2.+~ Procediniento seg&n le reivindicacion 1, ceracteri
zado porque el primer cstalizador se afiade 2 la mezclz de
reaccion en 1z etapa (b) en uns centidad de 0.2 a 2.0 Kg por
hora y porgue el segundo catalizador se afiade 2 la mezcla de
reaccion en lao etapa (d) en una centided desde 0.05 a 1.35

Kg por hora, = = = = = = e = ;e ot e nmmom = - = -

3.= Procedimiento segin la reivindicacion 1, caracteri-
zado porque dicho primer catalizador se elize entre el peré
xido de metiletilcetons, peroxido de di-~t-butilo, hidroperé
xido de t-butilo, perbenzoato de t~butilo y peracetato de
t~butilo; y porgue dicho segundo catalizador se elige entre

el peroxido de di=-t-butilo, peroxido de metiletilcetona, hi
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droperoxido de p-mentanc e hidroperdxido de t-butilo. = — —

4.- Procedimiento segun le reivindicscidn 1, caracteri-
zado porque cada una de dichas regiones de reasccion es de
forma general cilindrica y tiene una relacidn de longzitud
respecto a diZmetro de por lo menos 11:1; porque dicha pri-

mera corriente de ges de olefina se alimenta =z la primera

reglon de reaccidn & un régimen desde 5,300 & 16,500 Kz por
hora, mientras se mentiene a temperaturas de dentro del in-
tervalo desde 24 a 1202C; y porque dicha segunda corriente

de gas de olefina se alimenta a Ll segundse regién de reac~

cion a un régimen desde 325 2 4,250 Xg por hore, mientras

se mentiene a temperaturas de dentro del intervalo desde 24

5.- Procedimiento segun la reivindicacion 1, csracteri-
zado porque diche segunda rezion de reaccion ests subdividi-
da en dos zonas que se extienden longitudinalmente, una pri
mera zona de reaccion en la cusl se 2limente dicha segunda
corriente de gmns de olefina y una segunda zona de mezcle en
la que se inyecta la mezcle de reaccion desde el extremo de

diche Primera region. = = —= = = = = m = = = - - - -

6.~ "PROCEDIMIENTO PARA LA PRODUCCION DE UNA RESINA DE

POLIOLEFINA": = = = = = = = = = = = = = = = - - - -
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Todo ello conforme se describe y reivindica en la pre—
sente memoria que conste de veinticinco hojas, foliedas y
mecanografiadas por una sola de sus caras, y de una lomina

de dibujos que ls ilustra. C I -

BARCELONA, 3 FEB, 1966
P.A. M. CURELL SUNOL

-
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