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Y PROCEDIMIENTO PERFECCIONADO DE POLINERIZACION DEL ETILENO -
BAJO ALTA PRESION"™,

La presente invencidn se refiere 2 un procedimien=
to perfeccionado de polimerizaeidn ibnica del etileno bajo -
alta prosidén y mds .articularmente o un prooedimiento de po-
limerizacidén a temperatura elevada que permite fabricar po--
lietileno de alta densidad de Indice de fluldez superior a -
0,1 y de indice do polidispercidad superior al obienido por
los proosdimientos conocidos, '

&g bien conocida la polimerizacidén del eotileno a =~
presidn y temperaturs olevades segin un mecanismo ibnico grg
clas a un sistema catalitico tipo Zieglex que comprends de =~
una parte un compuesto halogonado de metal de tranaioiSn tal
como ¢l triclorure de titanio y de otra parte un aotivader -
de organoaluminio tal como un trialquileluminioc ¢ un a:quile_
piloxalano, No obstanta, la fabricacidn segin este procqdi=-
miento de polistileno de alta densidad que tenga un indice -
de fluidez superior a Oyt (medido sexzflin la norma ASTM D 1238~
73) v un indice do polidispersidad elevedo es particularments
delicade; se desisgna aqui por indice de polidispersidad un =
nimere que mide el ropsrto de las nmosas molsoculares ¢ izual
a la relseidn Mw do 1z mase molecular medis en peso a la mae
pa molecular ;ggia on nimoro, siendo medidas estss masas por
cromatografia de permsacidn de gele En ofecto, este procedi=
niento conducs mucho més fécilﬁénﬁe al polietilono de alita =
denszidnd de indice de fluidez supsrior & 1 y de Indice de po
lidiapsrsidad inferdior a 65 que 6s auy conyenie§te=para la -
transformaoeién por inyeccidnemoldeo, Principslmente la mdap»
tacién de las condiciones de temperatura y de presidénm por si

polas no basta para nmodificar 2l quiae %g.en ol sontldo s



T

15

204

25,

30.

-3
deseados ol empleo de un reactor que ocouprends varias zonas
roagolorales que i‘unciénen 4 tonperaturas diferontes o0 la =
disposicidn do varios reactores on soric o en yaralelo no —-
pernite amplié.r sino inguficlientemente el reparto molecular
de la resina producida.

Igualment‘e, el procedimiento de polimerizsoidn en
presencia ds hidrégenc desaﬁto on la patente francesa nf -
24223.396, cousistonte en disponer entre el soparador do me
dia presién y clertas zonas del reactor al menos un cirouie
t0 de compresidn aecﬁndaria independiente del cirouito de -
compresidn principal, es de una oficacia limitads pucsto ==
que ol éaudal ¢o etlleno pobre en hidrégeno no pueds roba--
sar el 207 aproximadamente del caudal total. El procedimien
t0 segfin la invencidn aporte una solucién enteramente satis
factoria al problema presentado. Conslate en polimerizar en
presencia de hidrdgeno que astia como agente de traonsferen=—
ols ¢l etilenc & uns tonperatura de 180 & 3408 0 bajo uno «
presibn de 1,000 & 2.500 bares por medio ds un sistems ocata
1itico tipo Ziegler en por lo menos un reactor agitado que
comprende al menos una primera zona reageional y por 1o mne=
nos una pegunda zons reacocional, en descomprimir y enviar -
ls mégola reaccional hacia un primer separador bajo una pre
pidn de 80 a 400 bares, en enviar la fase ligquida provenion
to del primer separador hacia una primera tolva bajo ung =
presién de 1 8 15 bares, en reouperar el polimero que cong-
tituye la fase liquida proveniente de la primera tolva, en
recomprimir y enviar hacis la primera zona reaccional la fa
se gaseosa procedente de la primera folva, on gnviar lo fom
B8 zasoosa provenlents del primer separador hacia una segun

da tolva por mediacidn de un primer refrigerador, en liocusr
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parcicimente a una temperatura do =502 a +208C al menoes una
parte de la fase gaseosz proveniente de la gezunda t0lva ==
por medio de un sezumndo refrigerador, en descomprimir bajo
una presidn de 10 a 60 bares y separar despuds este flujo =
en un segundo separadory en recomprimir y enviar hagla la =
seguniis zons reaccional la fasa z2seosa ymca'dent'e del segun
do moparadory y en recomprimir y eanviar hacis la primera 20
na reaccional, en mezela con laz fase gasensae procedente de =
la primera tolva, la fape liquida proocedonte del segundo se-
parador.

En el procedimlento segln la invenoiln, la segunda

tolva permite la separzcidén de los polimeros de bajo peso mo

looular, de las srasas, aceites y componentes cataliticosy
la licuefscolidn pareial realizade 2 la salida de 1z segunda
tolva proporciona una fase liquida pobre en hidrdgenc que es
dirigida haeia lz ¢ las prisera(s) zona(s) resccionalfs) y =
una fase gnseosa rioa en hidrdgeno que es diriglda hacia la
o las segunda(s) zona(s) reacocionsl (es)s

Seghn uns variante ventajosa de ls invencidn, ol =
etileno es polimerizado en presenciz de 1 a 20 on peso de =
vn hidrocarburo inerte tal como propano o butano cuys funcif
es aqui disminuir le concentracidn en hidrdgeno de la £ratee

oidn liguida obtenida despuds de la licuwefamocidn pareial al

nivel del segundo refrigeradory segha las condiciones de pre
oién y de temperatur:, la concentracifn en hidrocarbure inex
t6 en estz fraceidn liguids serd izual 6 supsrior 2 au col—
centracibn inicial y do oste modo &l contenido en hidrooarbu
ro inerte seri ventajosemente més elcuvado en 1a primera Zow
na reascional donde son mayores los riesgos ds solubilidad =

parcial y reciproca. Segln otra variante ventajosa de la ine
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venoidn, se puede inyeotar hidrégeno en la fase geseosa pro-
cadente del segundo refrigerador con su recompresidns se dip
pone nsf, despuds de regular ls temperatura por medio del eg
gundo refrigerader, de wn segundo medio para ajustar la oon-
centracidn de hidrdégenc en la segunda zona reaccionsal y, por
congiguiente, ls calidad de la resina producida, Raturalmen-
te, ol procedimiento de la invencidén es tambidn aplicable a
1la copolimerizacién del etileno oon «~olefinas tales como -
propeno, butenc=! o hexeno-1 o con diolefinas no conjugadas.

Se comprenderd mejor 12 invencién considerando la
figurs fnica que representa el diagrams simplificado de po—-
limerizacidn del procadimiento segin la invenoién, En esta -
figura, na y R.3 congtituyen lag segundas zonasg reaccionaleg
de dicho reactor que funcioman a jemperatura mis eluvada que
Ry3 los oircultos de alimontacién de estas zonas con etileno '
fresco no hen sido representados por afdn de simplifioacidn.
8, constituye el separador situndo aguas abajo de una vélvu~-
1a ds expansidn no representads a partir del oual es onviada

la fase liquida 2 la tolva T, donde se opera una nueva desga

sificacifp del polimsro. La ;aee gasooss que sale do T, os -
recomprimida en CP al mismo tiompo gue un complemento de @il
leno fresco y luego, despuds de atravesar el refrigerador C,
es reocomprimida en G'S1 ¥y una vez atravesado el refrngeradqr
Ey &8 enviada haoia Hl’ La fase gaseosa proveaniente de 31. -
despuds de haber atravesade ol refrigerador Ay llega & la -
tolva ¥, donde son separados log bajos polimeros, grasas, oe
ceites y componentes catalitloos, Ia mayor parte, con profe-
rencia 1o totalidad, de esta fase gascoea es licuada parcial
mente a continuscidn en el refrigerador B mientras que 1la e
evantual parte residual es dirizida hacle el compresor Gszu
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A partir del segunde ssparador sa golocade agusy abaja de :ﬁ; _
la fraceidn iiquida em mezolaia con 81 etileny provenientsy «
d9 O y enviada & ls bomba CSqy miantras que la freasifn gam-
seosn, svontualmente completada por In inyecoidn de hidvdgee

no, es euviada al menos paroisiments el .compresor 05 wofep
garada por medio del refrigerader B o inyeoteds en les m i
) 32 ¥ 33, slends enviado el cnmplemmtﬂ evamz. 2 - :!.n,gaa-—-
tor cclonadn anm 83 ys yox‘ ol eondueto mpmaantaﬂo oy :';,.r-jj:-'." '
-, trazos mummpidm, Ia ggmmia de 19@ mmmﬁém 2y -
E no es inﬂ:!.zpanmbla; asf, cuando el nnidn a ia ealidn ds
B se sncuestra & 03¢ b8Jo 40 bares, ‘se ensontrerd despuls 46 .

,,,,,,,,,,

producirse con los residuos entnitﬁm; del miemy’ wodo suem

&a ok ﬂ.ui&a , Ja galida de B ge mxrtw - «.s'.’ﬂ@f t2dn 20 '*,.'ri.':_fr
.bares, 60 anenntra::é despuds de 1% eeumeién adiah&km P
o 1593 mza 14@00 bares o & 25%C bzao 1500 bares. -

D& vna manare genersls 1awem6nmmfuta~ |

-puda 6 un promaimunto de polmmmﬁn, fm maemia a8 - f*

hidrégeno; del etilm & wna temperatura ds 150 o 3&0*& ba:a '
L mpmsiénd& 200 a 2.500 hams pormdiﬁdemamma -l o

A taliti,w ‘tipo Ziegler, sn por 1o mengs un yeestor agitalo -
- ‘que comprende al menos unz primsrs acm reaccional y wna. ﬂﬁ-m

30

gunda zona ramiaxm.. segin ol cusl es snviada la BeZOYG - |

reaceional hacis un separador vajo une pmaﬁn as 83 a 400 ~
baxesy naracterizade porgue al monos. una porte de xs mezm

gasuose qrcvegiantq 4o geparador eg :umda pmia:mnte a
- wis temporeture do =502 @ $208¢ para pﬁr@it&r 1a polimorizes

otén del stlleno en doa zonas de gomcentraslonos Gifamm o

as

" 14 compresién mmm a8 TG wc 1,000 mm o % 8500 w0 :
, do 12500 baresy “bea:amtm que mm;mememmte mgag.. R
oL pars evitar lss rsacuicnan as mst«-pommaﬁién que po&:dw:
15
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en hidrbgone. De una menera veantajosa, el etileno yobre en
hidrbzeno y camprimido‘i:or 031 repragseniord del 25 al 200%
dal etileno rico en hidrégeno y comprimide por 0S,. El procg
dimiento de la invenoidn pucde combinarse con ol procedimisn
to deserito en la solicitud de patonte francesa n2 75 17317
sezin o1 ousl se inycots etlleno ouire el reactor y el sepa-
rador’ @ una presién inforior » la del separador: en este oo-
8Oy dicﬂa'etileno inyectado es captado ventajosamente entre
#l zeparador sziy.al compresor 0820

E1l procedimiento de la invencidén puede combindrse
izuslmente oon el procedimiento descrito en la solicltud de -
patente francesa nf 75 6436 seszfn ol oual se inyeota en el -
medio raaﬁaional, al final de 12 rescoidn, en estado puro o
diluido en un hidrooarburc, al monos uns sal alealins o aloa
lino-térrea a8 dcide oarboxilico olegida de manera qus sus =
productos de renccién con los constituyentes del catalizador
permanosean on el polimero.

Aunque presenis entonces un interds mis restringle
do, el diagrame de polimerizacién que acaba de ser descerito
puede aplicavae también a un procedimiento sestn un mecanipe
mo radicalar en el que se polimar;za el etileno por medio de
inicisdores taless como perdxidos o perdsteres. Conourre o
tonces asi en la produccidn de mpolietileno de baja densidad
por oposicidn al procedisiento segfin 1la invencién que permi-
to proiarar un polietlileno de alta densidad comprendido habi
tualmente entre 0,960 y 04970 gn/bmg.

Como regulta evidentcs no ae sale del marvo de la
invencidn efectusndo modificaciones de poca importancia a =
partir del procedimiento desorito, ’

" Ios ejemplos yue siguen tienen por objetc ilustrar
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la invenoién sin que por ello sea limitada la misma,
BJEMPLOS 1 A S
Se efeotéa la polimerizecidn en vns instalascidn do

acuerde con la figura 1. E1l reactor autoeclave og de forma =
cilindrica, provisto interiormente de pantallas metdlicss e
que delimitaen lus tres zonag reaccionzles de volumon 1déntie
co, Cadz wna de estas zonas estd equipada con un inyoctor da

catalizadors un inyector de etileno y dos termoparese El wwe

" tlempo de permanencis del sistema catalitico en ol conjunto

del reactor varfa de 25 a 50 segundos seglin los ejeuplos.

El plotema caxalitioo empleado o8 un triclorure de
titanio violeta T10131/3A1013 preactivado por tricctilalumi-
nio hasts una relacifn atémicasgéi 1, on guspensién en motil.
ciclohexano, prepolimerizadeo por el hexeno-{ en una relaocidn
molar hexenowi comprendida entre 3 y 5 por fltimo setivads
por tricctilsluminio hosia wna relacibn atémica final Al= 3,
Lé suspenaién-catalitiea 68 inycoiada on las zonas Ry ?iéz-

Lz polimerizacién ss efectunde a uns presifn de we
1.500 baves y finicamente son alimoniades con mezols SagE0sa
lag zonas ﬁ1 ¥ 32; Los ejemplos 1 y 3 son dados & titulo cop
rarativos la totalidad del etileno raciclado o enviads sin
refrigeracida on B, ya sea al comprosor es, (esempio 1) 0 o=
bien al compresor‘csa {ojemplo 3 de acuerdo oon la patonte =
francesa nf 2,223.396). La tabla I que sigue rasume las conew
diciones experimeniales, principalmente para cada zona, su «
temparatura T80, ou parte P4 del flujo total de alimentacién
¥y sa proporoidn volfaica h % en hidrbgeno; indica tanbién la
temperatura T80 y la presién Pe (en bares) do la separacidn
efectuada en B. '

Lo tabla II que sigue rocoge los resuliados de poe
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limerizaeidn, entre ollos el rendimlento catalitico en kilg
granos de polimero por milidtomo de titanio, el Indice de -
floides IF medido on dg/1C mn segfn la norme ASTM 1238 ~ 62
7, 1la msea vollmica Pdel polietilenc expresada en exfon’ y
medida o 2000 gobro mucstras recocidas durante una hors a
1508C y posteriormente refrigerades e lu velocided de 508C/
hora, ol fndice de polidispersidad ﬁ anteriormente defini-
doy 18 masa ponderal b do polimero de geso molooular infow-
rior a 5.000, el porcentaje de slargamlente 2 la rotura AR
¥ la resistencia o le rotura BR en kg/on® medidos aag&n la
norma IS0 R 527, y el abdulo de elasticidad ME en Kg/cm me

dide en floxidr segin la normo ASTM D 790=T1.
Estos resultados musptran qus a rendimiento catom

‘1{tico y masa volfmica iguales, la licuefaciln parcial por

medio Jjel refrigerador B permite rebajar el indice do flule
des y aumentar el fndice de polidiepersidad. Simulténoamen=
te, disminuye la fraccién de bajos polimercs, produciendo =
una nejora de las propledades meodnioas en traccidn y £lew—
xibne |
BIEMPLOS 6 A
Se efectfia 1a polimerizacidn & una presidén do e
1,200 bares en una instalacidn do acuerdo con la figura 1 -
por medlo de una suspensién catalitice idéntica a la de los
ejenplos yrecedentes. Las zonas reaccionales R,y R, ¥ By que
funicionan raspeotivmnto a las temperaturas de 215¢, 2508
y 2608 ¢ son ulimentiodas respcetivamente con 504, 40% y 107
del flujo total da etileno. Con ol etileno de slimentacidn
g8 mezale el hidrdgens en una proporeién volémica h¥ con xg
laeién al etileno y ol propanc en unz proporoidn ponderal ~
% con relacifn al otileno. Las otras condiclencs expuri-e
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mentalss, expresadas oon los mismos gdmbolos que eu lce -Q;’;eﬁf
pos maantes, son Tegunidas ea la tabla III que aigw,-

EL &jemplo 6, s ol que. 1s totalidad del stileno resiciade -
- es enviada al wmpmsar GBy ain nfn@mﬁn un By as M S
B @ titulo comparativo. _
B Ia talla IV qus =igue recoge los mmmaez&emw
 limerizacién eax:reaadaa con loe miswos sinbolos que en loa - o
ejemplos moadentem Mupstren la misma avclnaién. apar!za&a. B
-~ por el procedimiento segﬁn ia imncién, hscin Tesimg e 'bg ,
0. Jo indice de finidas y de gran indice de mli&ispcraim aon. L
e pmpiedadea ménicaa ma;}amdas. '

s |

5839 |
LA

50 |02 1230 | 50 |3 |255 260|230 {2

. ;:- .EE a i i&‘t‘ .

o (30 |7.000 |
oo 330 7300 ]
o 320 4,701
90 1370 (7200
0 |200 |8.000

52
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TABLA III

] Bdemplof By | 47 4 Balm ol By 3| % Py

031 5 03] 5| O3] 5 -~} -
Oyt 8 0:3] 31 043] 3 -3¢ 20

TABLA IV

Bjenple fondimtentol IF | £ | e b afm|

cataldtioo.
6 445 0,8 0,966 943 | 648] Toq 31q 8,200
446 0s3 | 0,968 6,2 ]5,4] 80d 354 8,800
NOTA

R

Ia Patente de InVencidn que se solicita por veinte
afion, pera Lspafia, 48 20uerdo con la Vigente Legislacidn, ds
‘ber_é recaer sobre "PROCEDIMIENTO PERFECCIONADO DE FOLIMERIZA
CION IEL ETILENO BAJO ALTA PRESION'", con PFrioridad de ls so-
licitud de Patente en Franola né 76 09353 de fecha 31 de Max
zo de 1.976, seglin l:s caracteristicas esenciales do las sie
suienteat -
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REIVINDICACIONES
18 Prooedimiento perfeccionado do polimerizacidn
del etilenc bajo alia presidn, en prosencia de hidrézono, 8

une temperatura de 180 a 3408C bajo una prosién de 200 3 =
2.500 bares por medic de un sistema catsiltico $ipo Ziegler
en por 1o menos un rezctor sgitado qus comprends 21 menog =
wna primera zons roasccional y por 10 nmenos una segunds zona
roaccional, congistente en descomprimir y cnviar la mezcla
reaccional hacia un primer separador bajo uns presidn de 80'
8 400 bares, envier la fase liguida proveniente del primer
geparador hacis uns primera tolva b2jo una presifn de 1 o =
15 bares, recuperar ¢l polimero que oonstituse'la fago 1{--
gulda proveniente do la primera tolvay recomprimir y enviar
hacia 1z primera zona reacclonal 1la fase gaseosa proéedante'
de 1la primera tolva, caracterizado porque se envia la fase -
gaseosa proveniente del primer separador hacia una segunda
tolva por medlo de un primer rofrigeradory se licfa parcisle
nonte a wna temperatura de «~50 o 4208¢ al menos una parte de
1la faso gaseosa provenionte de 1a segunda tolwa por medie do
un segwndo refrigoredor, se descomprime bujo uwna prosidn de
10 a 60 bares y luego se separa este flujo en un segundo oo
parador, se rooomprime y se envia hacis una segunda zona reag
cional 1a fase gaseosa procedsnte del sezundo separador, y =
pe recomprime y so envia hacia la primera zona reaccional, -
cn mezela con la fape zaseosa procedente de la primers tolva,
la fase liguida procedente del segundo separsdore

28 Procedimiento perfeccionado de poiimprizscion -
del etileno bajo alta presidh, sezin la reivindicacidn 12, ~
caracterizado porque sc inyecta hidrbgeno en la fasarganséaa

procedents del segundo refrizerador antes de su recompresién,
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3% Procedimiente gerfeccionado de polimerizacidén
del etileno bajo alte presidn, seglin la reivindicaoiln 18,
caracterizado porque se polimeriza el etileno en presencia
ds 1 a 208 en beeo de un hidrocarburo inerte.

B¢ ' 4% Procedimiento porfeccionado de polimerizacifn
dol etileno bajo slte presidn, segfn la reivindicaocidn 18,
caracterizado porgue ce copolimeriza el etileno con una w=
ol=olefina 0 una diolefina nd conjugada.

' 58 Procsdimiento perfeccionado de polimsrizaoidn
10. dol etileno bajo alta presién, seghn la reivindicacién 18,
caraoterizado porgue ge inyecta etileno entre el reactor y
el separadory a.wna presidn inferior a la.del separadors
68 Procedimiento perfeccionade de polimerizacidn
del etileno bajo elta presiln, segin lu reivindiczoién 58,
15 caragterizado porque el etilenc inyectado es coptado a la
ga2lide del sesundo separadora
78 Procedimiento perfocoionndo de polimerizacidn
del etileno bajo alta presiéng sezfn la reivindicacidn 14,
caracterizado porque se inyecta en el medio reaccional, al
20,  finol de l2 roaecidn, en estado puro o diluido en un hidrg
" carburo, 4l nenos uns sal alcolina o alaalino-térrea de —
4oido carhoiilioo elegida do wanera que sus produstos de -
vreaccién con los constituyentes dol catzlizador permanezcan
en ol polimeros
25 88 Procodimiento porfeccionsdo de polimerizaocidn
del etileno bajo alta presidn, segln la reivindicaolén 18,
caracterizado porque lo fase gaseoss enviade haclia la prime
ra zona roaccional represents del 25 al 2008 de la fase ga-

peosa enviada hacla la pegunda zona ryesoclonal.
30. 08 YPROCEDIMIERTO PLRFECCIONADO D POLIMERIZACION
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DEL ETILENO BAJO ALTA PRESION®, ,
Seglin queda sustancizlmente desorite en la presents
Memoric que ocongta de trece hojas, eseritas a mAquins por una
gdla cara y acompafinda de dlbujos. '
wearsg, 51 HLG77
SOCIETE CHIMIG
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