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«PROCEDIMIENIO PERFECCIONADO DS POLIMERIZACION DEL EIILENO -  

BAJO ALIA PRESION"•

La presento invención se re fie re  a un procedimien­

to perfeccionado de polimerización iónica del etileno bajo -  

5* a lta  presión y más particularmente a un procedimiento de po­

limerización a temperatura elevada que permite fabricar pe—  

lie t i le n o  de a lta  densidad de índice de flu idez superior a -  

0,1 y de índice de polidispsroldad superior a l obtenido por 

los procedimientos conocidos*

10. Es bien conocida la  polimerización del otileno a *

presión y temperatura olevadas según un mecanismo iónico gra 

cías a un sistema ca ta lít ico  tipo Z ieg ler que comprende de -  

una parte un compuesto balogonado de metal do transición ta l  

como e l  tric loru ro  de titan io  y de otra parte un aotlvador -  

19* de organoaluminio ta l como un tr ia lq u il aluminio o un a lqu il- 

siloxalano* No obstante, la  fabricación según este procedi­

miento de po lietileno  de a lta  densidad que tenga un índice -  

de flu idez superior a 0,1 (medido según la  norma ASSM O 1238- 

73) y un índico do polidispersldad elevado es particularmente 

20» delicadai se designa aquí por indico do polidispersldad un -  

número que mide e l  reparto de las masas moleculares o Igual

a la  relación Mar do la  masa molecular media en peso a la  ma­
la

sa molecular media en numero, siendo medidas estas ¡nasas por 

cromatografía de permeación de gol* En efecto , este procedí- 

29• miento conduce muoho más fácilmente a l po lie tilen o  ño a lta  — 

densidad de índico de flu idez superior a 1 y  de índice de po 

lidispersidad in fe r io r  a 6, que es muy conveniente para la  -  

transformación por inyección-moldeo« Principalmente la  adap­

tación de las condiciones de temperatura y de presión por s i  

30* solas no basta para modificar e l  índice en e l  sentido —
• ¡®i



deseado) e l  empleo de un reactor que comprenda varias zonas 

roaoolonales que funcionan a temperaturas diferentes o la  -  

disposición do varios reactores sn serie o en paralelo no —  

permite ampliar sino insuficientemente e l  reparto molecular 

5* de la  resina producida*

Igualmentei e l  procedimiento de polimerización en 

presencia de hidrógeno descrito en la  patente francesa ns -  

2*223*396, consistente en disponer entre e l  separador de me 

día presión y ciertas zonas del reactor a l menos un c irou l- 

10* to de compresión secundarla independiente del c ircu ito  de -  

oompresión principal, es de una e ficac ia  lim itada puesto —  

que e l  Caudal de etlleno pobre en hidrógeno no puede reba­

sar e l  20£ aproximadamente del caudal to ta l* El prooedimien 

to según la  invención aporta una solución enteramente satis, 

19» fnotoria a l problema presentado* Consiste en pollmerizar en 

presencia de hidrógeno que aotúa como agente de transferen­

cia  e l  etileno a una temperatura de 180 a 340» 0 bajo una -  

presión de 1*000 a 2*500 bares por medio de un sistema cata 

l í t io o  tipo Z iog ler en por lo  menos un reactor agitado que 

20* comprende a l menos una primera zona reaecional y por lo  me­

nos una segunda zona reaoolonal, en descomprimir y enviar -  

la  mezela reaecional hacia un primer separador bajo una pre 

siÓn de 80 a 400 bares, en enviar la  fase líquida provenios, 

te del primer separador hacia una primara tolva bajo una —  

25* presión de 1 a 15 bares, en recuperar e l polímero que cons­

tituye la  fase líquida proveniente de la  primera tolva, en 

recomprimir y enviar haoia la  primera zona reaecional la  fa  

se gaseosa procedente de la  primera to lva , en enviar la  fo ­

se gaseosa proveniente del primer separador hacia una según 

30. da to lva  por mediación de un primer refrigerador, en licu ar

-  2 «*



parcialmente a una temperatura de -502 a +-20BG a l menos una 

parte de la  fase gaseosa proveniente de la  segunda to lva  — 

por medio do un segundo refrigerador» en descomprimir bajo 

una presión do 10 a 60 bares y separar despula este flu jo  — 

5* en un segundo separador» en rocomprimir y enviar hacia la  -  

segunda zona reacciona! la  fase gaseosa procedente del según 

do separador» y en recomprimir y enviar hacia la  primera zo­

na reaccional» ©n memela con la  fase gaseosa procedente de -  

la  primera to lva» la  fase liqu ida procedente del segundo sfi­

lo . parador.

En e l  prooedimlento según la  invención» la  segunda 

to lva  permite la  separación de loa polímeros de bajo poso mo, 

loou lar, de las grasas» aceites y componentes ca ta líticos* -  

la  licuefacción  parcial realizada a la  salida de la  segunda 

15* to lva  proporciona xana fase liquida pobre en hidrógeno que es 

d irig ida  hacia la  o las primera(s) zona(e) reaccional fes) y — 

una fase gaseosa rica  en hidrógeno que es d irig ida  hacia la  

o las eegunda(s) zona(s) reacciona! (e s )*

Según una variante ventajosa de la  invención, e l -  

20. e tilen o  es polimorizado en presencia de 1 a 20$ en peso de -  

un hidrocarburo inerte ta l como propano o butano cuya funciói 

es aquí disminuir la  concentración en hidrógeno de la  frac­

ción liqu ida obtenida despule de la  licuefacción parcial a l 

n ive l del segundo refrigerador* según la s  condiciones de prs 

25« alón y de temperatura, la  eoncentraoión en hidrocarburo inex*

te en esta fracción liqu ida será igual o superior a su con­

centración in ic ia l y de este modo e l  contenido en hidrooarbu 

ro inerte será ventajosamente más elevado en la  primera zo­

na reaccional donde son mayores los riesgos de solubilidad -  

30. parcia l y recíproca. Según otra variante ventajosa de la  in -
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vención, e© puedo iuyootar hidrógeno en la  fase gaseosa pro­

cedente del segundo refrigerador eon su recompresión* se dis 

pone así» después de regular la  temperatura por medio del se, 

gundo refrigerador» de un segundo medio para asustar la  oon- 

5, centración de hidrógeno en la  segunda zona reaooional y» por 

consiguiente» la  calidad de la  resina producida» Raturalmen- 

te » e l  procedimiento de la  Invención en también aplicable a 

la  copoliiaeriaaolón del etilono oon ¿¿«•definas ta les como — 

propeno* buteno-1 o hexeno-1 o con d io lefinas no conjugadas* 

i O* Se comprenderá mejor la  invención considerando la

figura única que representa e l  diagrama simplificado de po­

limerización del procedimiento según la  invención* En esta -

figu ra, B0 y  R, constituyen las segundas zonas reaocionalos z 3
de dicho reactor que funcionan a temperatura más elevada que 

15* Hj j loe  oircuitoa de alimentación de estas zonas oon atlleno 

fresco no han sido representados por afán de simplificación* 

S1 oonstituye e l  separador situado aguas abajo de una válvu­

la  de expansión no representada a partir del cual es enviada 

la  fase liqu ida a la  to lva  2̂  donde se opera una nueva desga 

20* aificaoiÓft del polímero* La fase gaseosa que sale de 0?1 es -  

reoompriraida en CP a l mismo tiempo que un complemento de e t i  

leño frosco y luego» después de atravesar e l  refrigerador C» 

es reoomprlaida en CŜ  y» una vez atravesado e l  refrigerador 

E, es enviada hacia R^* La fase gaseosa proveniente de S|» -  

25* después de haber atravesado e l  refrigerador A» lle ga  a la  —  

to lva  ffg donde son separados los bajos polímeros, grasas, a* 

caites y componentes oata litioos* La mayor parto, con prefe­

rencia la  totalidad, de esta fase gaseosa es licuada parola¿ 

mente a continuación en e l  refrigerador 3 mientras que la  —  

30* eventual parte residual es d irig ida  hacia e l  compresor CSg»



- *** 5 »
K partir del segundo separador 3g colocado aguas abajo ds l t 

la  f  racción líquida ea mezclada con e l etileno proveniente -  

de O y enviada a la  bomba CS|*- mientras %ue la  fracción gafe— 

soosa« «vant mímente completada. por la  inyección da Máróga*

' 5* no, m  «aviada a l sanos parcisliiBai* a l compresor SSg* m tiA  

gerada por medio del refrigerador 2 o inyectada en las zonas

: .  v  v stón43 s w i9 t o 91 “ 1,wso-

to r  eoloe9do « T .  h r  st 9 1 T " * ? , * * -
: trasca intarrampidoe. Xa presencia de los refrigeradores 2 y 

10* E no es indispensabloj asi, cuando e l finido a la  salid)* de 
B se encuentra a 0»0 balo 40 bares* se encontrará después de

•es... . . . .  . . .  . • . . . . . . . . . . .  - , •

£%■' lá  compresión adiabática a 70*2 bajé 1.000 bares é a 89*® ^
- jo t*500 tare»*' temperaturas «os. « e s «u f io ie n t e m e n ^ <-• 

para evitar las reacciones do post-polioarleaoión <j«e podrían 

15* prodneirae sen los residuos estalítieoe* del misas modo coau, 

de el fluido d la  salida de B se encuentra a<jC«C baje 20 -  

bares, se encontrará después de la  compresión adiabática a *» 

15*C bajo 1.000 bares o a 25SC bajo 1*500 bares*

Be una manara general.* la  invención se refiere —  

20. puás a un procedimiento de polimerización, en presencia do -  

hidrógeno* del etileno a una temperatura de 100 a 340*3 bajo 

una presión ds 200 a 2.500 bares por medio de un siotemaca- 

talítico tipo fiegler» en. por le  menos un reactor agitado 

que comprende a l menos una primera zona reacciona! y una se*» 

25. gunda zona reaocloual, según d  cual es enviada la  mesóla —  

reacoional hacia un separador bajo una presión de 80 a 430 ~  

bares# caracterizado poique al menos una parte de la  mezcla 

saseosa orovonionto del cecarador es TfttwtaitMw#:» *»

una temperatura de -50* a 420*0 paz» permitir la  polimeriza» 

30* ción del etileno en dos zonas de concentraciones diferentes
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en hidrógeno* De una manera ventajosa» e l  etllen o  pobre en 

hidrógeno y comprimido por OŜ  representará del 25 a l 20QJC -  

dál etileno rico en hidrógeno y comprimido por OSg* El proco, 

. dimiento de la  invención puede combinarse con e l  procedíale]! 

5*. to descrito en la  so lic itud  de patento francesa nfi 75 17317 

según e l  cual, ae Inyecta etileno entre e l reactor y e l  sepa­

rador' a una presión in fe r io r  a la  del separador* en esto co­

so» dicho etileno inyectado es captado ventajosamente entre

t i  separador S y. e l  compresor 0S2*
\ Z *

10* El procedimiento de la  invención puede combinarse

Igualmente con e l  procedimiento descrito en la  so lic itu d  de 

patente francesa nfi 75 6436 según e l oual se inyecta en e l  -  

medio roaooional, a l fin a l de la  roacolón, en estado puro o 

diluido en un hidrocarburo» al monos una sal alcalina, o alca 

15* lino-tórrea  de ácido oarboxilico elegida de manera que sus -  

productos de reacción con los constituyentes del catalizador 

permanezcan en e l  polímero»

Aunque presenta entonces un interás más restringi­

do» e l  diagrama de polimerización que acaba de ser descrito 

20» puede aplicarse temblón a un procedimiento según un mecanis­

mo radicular en e l  que se po liosriza  e l  etileno por medio de 

iniciadores ta les oomo peróxidos o perásteres» Concurre en­

tonces asi en la  producción de po lletileno de baja densidad 

por oposición a l procedimiento según l e  invención que permi- 

25* te  prepazar un po lietileno de a lta  densidad comprendido habí 

tualmente entre 0*960 y 0*970 gr/om^*

Como resulta evidente» no se sale del marco de la  

Invención efectuando modificaciones de poca importancia a —  

pa rtir  del procedimiento descrito»

30» los ejemplos que siguen tienen por objeto ilu stra r
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la  invención sin que por e l lo  sea lim itada la  misma,

EJEMPLOS 1 A 5

Se efectúa. la  polimerización en una instalación do 

acuerdo con la  figura 1, El reactor auto-clave es do forma -  

5, c ilin d rica , provisto interiormente do pantallas metálicas —  

que delimitan les  tres senas roacoionalea do volumen idénti­

co, Cada una de estas zonas está equipada con un inyector do 

catalizador, un inyeotor de otileno y dos termo pares* E l —  

tiempo de permanencia dol sistema ca ta lít ico  en o l conjunto 

10, del reactor varía de 25 a 60 segundos según los ejemplos.

El sistema catalítico empleado es un trlcloruro do 

titanio violeta liCl^l/BAlCl^ proactivado por triootilalum i— 

nio hasta una relación a t ó m i c a . 1, en suspensión en motil 

cicloliexano, propoliaeri&adc por e l hoxeno-1 en una relación

15*. molar hexeno-1 comprendida entre 3 y 5 por último activado 
i ' l

por trioctilalurainio hasta una relación atómica fin a l A l» 3,
fT

La suspensión ca ta lít ica  os inyectada en las  zonas &j y  Bg* 

La polimerización es efectuada a una presión de —> 

1,500 bares y únicamente son alimentadas con mezcla gaseosa 

20, las zonas y Loa ejemplos 1 y 3 son dados a t ítu lo  coa 

parativos la  totalidad del otileno reciclado es enviada sin 

refrigeración  en B, ya sea a l compresor GŜ  (ejemplo 1) o «— 

bien a l compresor 0S2 (ejemplo 3 de acuerde oon la  patente -  

francesa n® 2,223*396}• La tabla I  que sigue resume las oon- 

25, diciones experimentales, principalmente para cada zona, su -

temperatura f «0 ,  su parte 0  del f lu jo  to ta l de alimentación 

y su proporción volúaioa h f> en hidrógeno» indica también la  

temperatura lg®0 y la  presión Pa (en bares) de la  separación 

efectuada en B.

30* La tabla I I  que sigue recoge los resultados de po-
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limerizaolón» entro o lios  e l  rendimiento oa ta lítioo  en k ilo  

gramos de polímero por ralllátomo de t ita n io , e l  indios do — 

flu idez H* medido on dg/lG mn segón la  norma AS'M 1238 -  62 

I »  la  masa volúmioa ^del po lietileno expresada en gr/om3 y 

5* medida a 20*0 sobre muestras recocidas durante «na hora a 

150*0 y posteriormente refrigeradas a la  velocidad do 50*0/ 

hora* ©2. índice de polidisperaidad Mg anteriormente d e fin í-  

do» la  masa ponderal b do polímero de peso molecular Infe­

r io r  a 5*000» e l  porcentaje de alargamiento a la  rotura AR

10* y la  resistencia a la  rotura BR en kg/ém  ̂ medidos aogdn la
2

norm  ISO B 527» y e l  módulo de elasticidad IB en Kg/cm %  

dido en flex ión  según la  norma ASTM D 790-71 *

Estos resultados muestran c¡,ug a rendimiento oata­

l í t io o  y masa volóaioa iguale a, Iva liou e f ación parcial por 

15* medio del refrigerador B permito rebajar o l índice do f lu i­

dos y aumentar e l  indico do polidlsperoldad* Simultánaamen­

to , disminuyo la  fraoción de bajos polímeros, produciendo -  

una mejora de las propiedades mecánicas en tracción y f l e ­

xión*

20* EJEMPLOS 6 y 7

So efectáa la  polimerización a una presión de —  

1*200 bares en una instalación do acuerdo con la  figura 1 -  

por medio do una suspensión ca ta lít ica  idóntiea a la  do los  

ejemplos precedentes* las  zonas reaccionales 1^» Bg y que 

25* funcionan respectivamente a las temperaturas de 215** 250* 

y 260# 0 son alimentadas respectivamente con 50#» 40# y  10# 

del flu jo  to ta l de etileno* Con o l etileno de alimentación 

se mezcla e l  hidrógeno en una proporción volómica h# con aro 

laeión a l etileno y a l propano on una proporción ponderal -  

30* # con relación a l etileno* Las otras condiciones expcrl—



santales, expresadas coa los sismos siabalos que ©n loa ©¿©ja 

Iloo precedentes» sos resumidas en la ta lla  IH  que sigue. -  

£1 ©¿©rapio 6» ©n e l nu© la  totalidad del ©tileao reoiclado -»

5, a titulo comparativo.

10,

©¿©rapios precedentes* Muestran la  zalama evolución, aportada 

por e l procedimiento aegún la  invencién» ¿acia resina# de M  

¿o indico d© Unidos y de gran indio© d© polidisperoldad con

o mejorad

mi.
2á©tapl© ¿2 • > % %  ■V%Y

1 50 0,3 225 50 0*3 250 250 ©s* ‘ ‘
2 46 0*1 225 fio 0*3 250. 260 0 ' 40 •
3 2& 0*1 225 80 0*3 m 260 - ■m
4 5© 0.1 225 50 0*3 m 250 -3© •. 20
5 50 0*2 . 230 50 0*3 ; 255 260 ¿30- ; .M ,

15,

20*
7&BLA ir

i , , 'v\
Báoajdo Sonñlslento

ca ta lít ico * 12 > M tKIaH m " . \

1 5*2 0*3- 3,96t 0*3 8*2 70O 310 7*000

' 2 5*1 0*4 0*960 14,8 6,3 80Q 330 7400/
3 5,1 0,6 3,958 11*4 T*1 700 320 t*7O0;l

4 - 5*3 0*25 3*950 15*3 5*0 900 370 7,200
5 5*4 ■ 2,2 3*962 8 ,0 9*0 600 290 a.ooo

i , *** '

25,

30,



TABLA I I I

•  1 o •

Ejemplo T t  1 »2 i r  2 h3 n
T0 p.

6 o,3 5 0,3 5 0,3 5 «ÉS

7 0,1 8 0,3 3 0,3 3 -3( 20

TABLA IV

10

Ejemplo Rendimiento
ca ta lítico*

I? t Mi-
Ha

b AR RB ms

6

7

4.5

4.6

.

0,8

0,3

0,966

0,968

9,3

15,2

6,8

5,4

7CK

80£

31C

35C

8*200

8*800

R O T A

13*

20*

23*

La Patento de Invención g.ue se s o lic ita  por veinte 

años» para España, de acuerdo con la  Vigente Legislación» de 

borá recaer sobro "PROOEBIMIBHTO EEHEEOOIORADO US FOLIMEHIZA 

OIOS BEL BTILESO BAJO ALTA PRESION", oon Prioridad de la  so­

lic itu d  de Patente en Francia na ?6 09353 do fecha 31 do rfe£ 

¡ao do 1*976» segón las características esonoialos do las s i­

guientes* ----------- — — ------------------------------------------------ -

30*
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t i  Procedimiento perfeccionado do polimerización 

del et5.1eno bajo a lta  presión» en presencia de hidrógeno, a 

una temperatura de 180 a 34030 bajo una presión do 200 a —

5• 2*500 bares por medio de un sistema ca ta lít ico  tipo Z iogler

en por lo  menos un reactor agitado que comprende a l menos -  

una primera zona reacclonal y por lo  menos una segunda zona 

reaoeional» consistente en descomprimir y enviar la  mezcla 

reacciona! hacia un primer separador bajo una presión de 80 

10* a 400 bares» enviar la  fase liqu ida proveniente del primer 

separador hacia una primera tolva bajo una presión de 1 a -  

15 bares» reouperar e l polímero que constituye la  fase l í ­

quida proveniente de la  primara tolva» re comprimir y enviar 

hacia la  primara zona reacciona! la  fase gaseosa procedente 

15* de la  primera to lva » caracterizado porque se envía la  fase -  

gaseosa proveniente del primer separador hacia una segunda 

to lva  por medio de un primer refrigerador* se llo óa  parcial-» 

monte a una temperatura de -5 0  a +20*0 a l menos una parte de 

la  faso gaseosa proveniente de la  segunda to lva  por medio de 

20* un segundo refrigerador» se descomprime bajo una presión de 

10 a 60 bares y  luego se separa este flu jo  en un segundo se­

parador, se rooomprime y se envía hacia una segunda zona reao 

eional la  fase gaseosa procedente del segundo separador» y — 

se reoofiiprime y se envía hacia la  primera zona reacciona!» -  

25* en mezcla con la  fase gaseosa procedente de la  primera to lva » 

la  fase líqu ida procedente del segundo separador*.

2* Procedimiento perfeccionado de polimerización -  

del etilen o  bajo a lta  presión» segón la  reivindicación 18 » -  

caracterizado porque so inyecta hidrógeno en la  fase gaseosa 

30* procedente del segundo refrigerador antes de su re compresión,
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3* Procedimiento perfeccionado de polimerización 

del etileno bajo a lta  presión» según la  reivindicación 1§» 

caracterizado porque se poliraeriza e l  e tilen o  en presencia 

de 1 a 20# en peso de un hidrocarburo inerte*

9, 4* Procedimiento perfeccionado de polimerización

del etileno bajo a lta  presión» según la  relvindioaoión 1#» 

caracterizado porque ce copolimcrlza e l  etileno con una —  

c * -d e fin a  o una d lo lefina no conjugada*

5i Procedimiento perfeccionado de polimerización 

10, del etileno  bajo a lta  presión» según la  reivindicación 1#» 

caracterizado porque se inyecta etileno entre e l  reactor y 

e l  separador» a una presión in fe r io r  a la  del separador*

6* Procedimiento perfeccionado do polimerización 

del etileno bajo a lta  presión, según la  reivindicación 5®, 

15* caracterizado porque e l  etilen o  inyectado es captado a la  

salida del segundo separador,

7* Procedimiento perfeccionado de polimerización 

del etileno bajo a lta  presión, según la  reivindicación 1« ,  

caracterizado porque ee inyecta en e l  medio reaccionad., a l 

20* fin a l de la  reacción» en ©otado puro o diluido en un hidi& 

carburo, a l menos una sal alcalina o a loalino-tórrea de — 

úoide carboxilioo elegida do manera que sus productos de — 

reaoclón con los  constituyentes del catalizador permanezcan 

en e l  polímero*

25, 8* Procedimiento perfeccionado de polimerización

del etileno bajo a lta  presión* según la  relvindioaoión 1#» 

caracterizado porque la  fase gaseosa enviada hada la  prime 

ra zona reaooional representa del 25 a l 200# de la  fase ga­

seosa enviada hacia la  segunda zona reaooional»

30. 9» "PKOCEPIMXIÍBTO JMJlüffiCCIONADO SS PQLIHERIZACIG®
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DEL BTILENO BAJO ALTA PHESION",

5.

Según queda eustanclalmente descrito en la  presente 

Memoria que oonsta de trece ho;]aa* escritas a máquina por una

aóla cara y acompañada de dibujos,
n 4 í¡~, 17

Madrid» ü ‘ Vií'
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