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Ia invencidn se refiere a un procedimiento de fa-
bricacidn de polietileno de alta densidad, y mis precisamen
te a un procedimiento controlado de polimerizaciln del eti-
leno por inyeccién separada de los constituyentes cataliti-
cos.

Para la transformacidén del polietileno de alta -
dengidad por extrusién—soplado, es particularmente necesé——
rio que el polimero a transformar tengs una distribucién -
amplia de las masas moleculares y que compreﬁda una propor-
cién de masas moleculares muy elevadas 1o mis importante po
sible. Cuando se fabrica el polietileno de glta ‘dengidad -
por el procedimiento bajo alta presidn, como por ejemplo en
las patentes inglesas 1.441;115, 1.441.117, g 1;482.444, es
te problema era hasta la presente dificil de resolver, sean
cuales sean los qonstifuyentes cataliticos empleados parg -
1z polimerizacidn. ' .

Un primer objeto de la invencidn es pues procurar
un médio para obtener, por el procediﬁiento bajo alta pre—-
gidn, un polietileno de aléa densidad de calidad adaptada a
la fransformascidn por extrusidn-soplado. Un segundo objeto
de la invencién.es procurar un medio técnico apto para el -
fiﬁ precedenté ¥y que permitg:conseryar 0 incluso mejorar la
flexibilidad de funcionamiento de este procedimiento sin -
obligar a realizar inversiones suplementarias demasiado -
importantes.

En relacidh con el procedimiento deserito mis ade
lante, se observarid que el empleo de agentes formadores de
complejos susceptibles de modificar la distribucidn de las
masas moleculares es ya conocido en la Ifabricacidn del po-

lietileno de alta densidad por el procedimiento a baja pre-
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sién (menos de 100 bares) ¥.a baja temperatura (menos de

1802C); en el caso de dicho procedimiento; se inyecta el -
agente formador de complejos en el reactor con los otros -
constituyentes cataliticos. Se conoce también 1la técnica —
de la patente estadounidense 3.929.%54, en la que se poli-
meriza el etileno bajo alta presién y a alta temperaturs -
por medio de un catalizador tipo Ziegler que comprende un

alcoholato de titanio y/o un aceite de silicona.

Ia invencidn consiste pues en un procedimiento -
de polimerizacidn del etileno bajo una presién de 400 a -
2,500 bares, a una temperatura de 200 a 3502C, en por lo -~
menos un reactor que comprende al menos una zZona reaccio——
nal, por medio de un sistema catalitico que comprende (a)
un activador elegido entre los trialquilaluminios, los hg
1légenodialquilaluminios y los alquilsiloxalanos, y (b) un
compuesto halogenado de un metal de tpansicién de los gru-
pos IV a VI A, caracterizado porque se inyecta en el —_—
reactor un agente formador de complejos (c) elegido entre
los aceites de silicona y los compuestos de férmula X(OR)n,
designando X gl hidrdgeno o wn metal, nyla valencig de X y
R un radical alquilo que tiene hasta 20 Atomos de carbono,
de maners que la concentracidn (c) en el reactor sea regu-
lable independientemente de la éoncentracién de (B) en el
mismo reactor. Asi pues, entre los agentes formadores de —.
complejos que entran dentro del marco de la invencidn, se
puede citar los alcoholes pesados,rlos alcoholatos de magre
sio, sodio, caleio, zinc, aluminio, germanio, estafio, cir-
conio, hafnio, antimonio, téntalo, titanio, torio y uranio,
los silicatos de alquilo, los alquil-, arilsiloxanos y al-

guileiclosiloxanos.
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Ia realizacidén preferida de este procedimiento -
consiste en inyectar el agente formador de compiejos (e) por
separado del constituyente (b) del sistema catali{tico. Puede
oblenerse esto inyecténdo el égentel(c) en uha zZona reaccio-
nal diferente de aquella donde se inyecta el constituyente -
(b) o Dbien inyecténd019 en la misma zZona reaccional. En este
{ltimo caso, se podrd utilizar un dispositivo de inyeceidn -
fal como el represgntado en la figura 1; este dispositive -
comprende una bomba B alimentada con catalizador, un conducto
2 que une la bomba B con una zona de reactor 3, ung bomba A
alimentada con agente formador de complejos y un conducto 1
que une la bomba A con la misma zona del reactor 3 ¥ que de-
semboca sobre el mismo concéntricamente al conducto 2. Tos
compuestos'(b)'uxilizables dentro del marco de lz invencidn
pueden ser fijados-e#entualmente sobre un soporte. Entre es-—
tos compuestos; se puede citar, como los mis usugles, los -
comp}ejos'n-alilico 0 bencilico del cromo, del circonio ¥y~ -
del titanio, asi como el tricloruro de titanio eventualmente
sineristalizado con el cloruro de aluminio y/o soportado so-
bre cloruro de‘magneéio;

' Ia presente invencidn es también aplicable a la co
polimerizacibn del etileno con las o —olefinas tales como -

propileno, buteno-1, asi como a la terpolimerizacién del eti

.leno con una J~-oiéfina-tal como el propeno y con uns diole-

fina no conjugadac.

De wna manera perfectamente conocida, se podrd -~
emplear también en el procedimiento de la invencidn uno o - -
nmas agenteS‘dé fransferencia de cadena, tales como por ejem-
plo el hidrdgeno, para regular y controlar las caracteristi-

cas del polimero. Ia mezcla reaccional podrd comprender —
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tamb;én un diluente inerte; podrd tratarse de wn hidrocar—
buro, tal como propano o butano, a razén de 1 gz 50% en pe-
so con relacién a la mezcla gaseosa. |
En el procedimiento segin la invencién;rel tiempo
de permanencia del etileno en cada zona reaccional estd -~

comprendido, de manera conocida, entre 1 y 120 segundos, -

Tas etapas de expansidn de la mezela reaccional, de separa

cidn del etileno y del polimero, de reciclado del etileno
separado, ebc... serdn efectuadas segin los diferentes mé—
todos conocidos. '

Ta cantidad de agente formador de complejos (c)
utilizada en el. procedimiento segln la invencidn serd fal
que la relacidn de los caudales mo3ares de (e) al metal -
de transicién del constituyente (b) esté comprendida entre
0,15 y 4.

Se comprenders mejor la invencidn con la lecturs -
de los ejemplos siguientes, que no tienen caricter limita~
tivo.

EJEMPLOS 1 v 2 (comparativos):

Se polimeriza el etileno en unh reactor awtoclave
de 0,9 litro que comprende una sola zona, bajo una presidén
de 1.500 bares y a una temperatura T2¢ (indicada en la Fah .
bla I que sigue). E1 tiempo de permahencia del etileno en
el reactor es de 30 segundos. El sistema catalitico ubili-.
zado estd constituido de una parte por el compuesto TiCl3,
1/3 A1CLly, ¥ de otra parte por trioctilaluminio como acti-
vador, siendo la relacidn atdmica %% igual a 3. Se conduce
la polimerizacidn en presencia de una proporcién h de hi--

drdgeno en volumen (indicada en la tabla I). EL polimero -

. 4 .
obtenido se caracteriza por su masa volumicaaj’ (expresada
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en g:/cm3), su indice defluidez IF (expresado en gr/10 mi-
nutos y medido segln la norma ASTH 1.238-62 T), su masa mo
lecyglar media en peso Mw (medida por cromatografia de per-
meacién de gel), su proporcidn B de masas moleculares infe
riores a 5.000 y su indice de polidispersidad Mw (siendo -
Mn la masa molecular medis en nimero). -

EJEMPLOS 3 a 63

Se polimeriza el etileno en condiciones idénticas
a las de los ejemplos 1 y 2., No obstante, se ubiliza el -
dispositivo de inyeccibn separada representado en la figu—
ra 1 para inyectar en el reactor un agente formador de com
plejos C cuya naturaleza y la relacidn molar con el metal
de trensicién (distinguida por c) estdn indicadas en la ta
bla II que sigue. Los polimerossasi preparados estan ca~ -
racterizados del mismo modo que en los ejemplos 1 y 2.

Se comprueba que, siendo por lo demds iguales to
das las condiciones de polimerizacidn, la inyeccidén separa
da de agentes formadores de complejos segin la invencidén -
permite reducir la proporcién B, reducir el indice de poli
digpersidad (salvo para el ejemplo 4) y aumentar del 30 al
60% segln los casos el velor de M.

T EJEMPTOS 7T v 8 (comparativos):

Se polimeriza el etileno en un reactor autoclave
de 3 litros que comprende tres zonas, bajo una presidn de

1.200 bares, en presencia de una proporcidn h de hidrdgeno

"en volumen (indicada en la tabla III) y de-3% en-peso de -

propanog Ias temperatufas en las diferentes zonas son des-
gignadas respedfiVamente §6r7T1, Té ¥y T3 y estan indicadas

en la tabla IIX. Tos flujos de etileno que alimentan las -

.diferentes zonas representan respectivamente el 30%, 35% y
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35% del flujo total de etileno que alimenta el reactor. Se

inyecta en la zona 1 (a temperatura T1) un sistems catali-

tico constituido por ftricloruro de titanio TiCl3, 1/3 AlCl3
sincristalizado con cloruro de aluminio y triocctil-aluminio
como activador, siendo la relacidn atdmica Al igual a 3. No
se inyecta catalizador en la zona 2. Se inyetta en lg zona

3 (a temperatura T3) un sistema catalitico congtituido de -
una parte por el compuesto TiCl3, 1/3 A1013, 6 MgCl, obteni
do por cotrituracidén de los cloruros de Pitanio y de magne~-
gio anhidro y de otra parte por dimetiletildietilsilpxala—
no (CH3)2(02H5) Si?Al(CzHS{Z, gsiendo la relacidén atdmica %%
igual a 3.

Los polimeros asi obtenidos estén caracterizados
del mismo modo que en los ejemplos 1 y 2. Uné caracteristi~
ca suplementaria estid indicada en la tabla III: se trata dé
la masa molecular media de orden superior Mz‘ Ta distribu—-
cidén de las masas moleculares C(M), que es obtenida experi-
mentalmente por la cromatografia de permeacidén de gel, Mz
es definida por la férqgla:

e Lo w2 . c(w) an
ST w L em an
EJEVPLOS 9 a 12:

Se polimeriza el efileno en condiciones idénticas
a las de los ejemplos 7 y 8. No obstante, se utiliza el'dig
positivo de inyeccidén separada representado en la figura 1
para inyectar en la zona 1 del reactor un agente formador -
de complejos ¢ cuya naturaleza y la relacién de caudal molar

a1 metal de transicidn (distinguida por %) estén indicadas

en la tabla IV:

Tos polimeros asi preparados se caracterizan del



mismo modo que en los ejemplos f vy 8.

Se comprueba que, siendo por lo demds iguales to-
das las condiciones de polimerizaeién, la inyeccidn separa-
da de agentes formadores de complejos segin la invencidn -

5. permite disminuir la proporcién B y aumentar en 45 a 220% -

seglin los casos el valor de u,.
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30, A 7 pasa a Tabla I.
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NOTP A -

Ia Patente de Invencidn que se solicita por vein

" te aflos, para Espafla, de acuerdo con la Vigente Legisla——-

cién, deberi recaer sobre "PROCEDIMIENTO CONTROLADO DE.PO-
LIVERTZACION DEL ETTLENO POR INYECCION SEPARADA DE'TOS -
CONSTITUYENTES dATALITIOOS"; con Prioridad de la solicitud
de Pa?ente en Francia no 7% 23652 de fecha 1 de Agosto de

1.977, segln las caracteristicas esenciales de las siguien

tes: 7 — h
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REIVINDICACIONES

Tem Procedimienfo controlado de polimerizacidn -
del etileno por inyeccidén separada de los constituyentes —
cataliticos bajo una presién de 400 a 2.500 bares; a una -
temperatura de 200 a 3502C en por lo menos un reactor gque
comprende al menos una zéna reaccional, por medio de un -
sistema catalitico que'comprende (a) un activador elegido
entre los trialquilalum?nios, los haldgenodialgquilaluminios
¥ los alquilsiloxalanos, ¥y (b) un compuesto halogenado de
un metal de transicidén de los grupos IV A a VI 4, caracte

rizado porque se inyecta en el regctor un asente formador

* de complejos (c)elegido entre los aceites de silicona y -~

los compuestog de férmula X(OR)n, designando X el hidrdge-
no o uwn mefal, n la valencia de X y 3 un radical alquilo -
que tiene hasta 20 Adtomos de carbono, de manera que la con
centracibén de (¢) en el reactor sea regulable independien-
temente de la concentracidn de (b) en dicho reactor.

2.=- Procedimiento controlado de polimerizacidn -
del etileno por inyeccidn separada de los constituyentes -
cataliticos segin la reivindicacién 1, caracterizado por—-
que se inyecta el agente formador de complejos (c¢) por se-
parado del constituyente (b) del sistema catalitico.

3;- Procedimiento controlado de polimerizacidn -

-

del etileno por inyeccién separada de los constifuyentes -

" cataliticos segln la reivindicacidn 2, caracterizado por--

que se inyecta el agente formador de complejos (c) en una
zona reaccional diferente de aguells donde se inyedta el -

constituyente (b) del sistema catalitico.

4+~ Procedimiento controlado de polimerizacibn -

del etileno por inyeccidn separada de los constituyentes -
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cataliticos segln la reivindicacidn 2, caracterizado porgue
se inyectan(b) y (c) en una misma zona resccional ¥y porgue

el conducto de alimentaciég de (c) desemboca en el reactor

concéntricamente sl conducto de alimentacidn de (b).

5.— Procedimiento controlado de polimerizacibén -
del etileno por inyeccidn separada de .los constituyentes cg
taliticos segln la reivindicacidn 1, caracterizado porgue -
la relacidn de los caudales molares de (c) al metal de tran
sicibén del constituyente (b) estd compréndida entre 0;15 v
4.

6.~ Procedimiento controlado de polimerizacién -
del etileno por inyeccidn separada de log constifuyenteS'cg
taliticos seglin la reivindicacién 1, caracterizado porque -
se seleccionz el aceite de silicona entre iéé éilicatos de
alquilo, los alquil- y arilsiloxanos y los alquilcielosilo-
Xanos.

| Te= Procedimiento controlado de polimerizacibén -
del etileno por inyeccidn separada de los constit?yentés ca
taliticos segln una de las reivindicaciones 1 a 6, caracte-
rizado porque la polimerizacidn tiene lugar en presencia de
1 a 50% en peso de un diluente inerte tal como mn hidfocarbg
0.

8.~ Procedimiento controlado de polimerizacidn -
del etileno por inyeccidén separada de los constituyentes ca
taliticos seglin una de las reivindicaciones 1 a 7, caracte
rizado porque la polimerizacidn tiene lugar en presencia de

un agente de transferencia de cadena.

9.~ Procedimiento controlado de polimerizacidn -
del etileno por inyeccidn separada de los constituyentes ca

talfticos segln la reivindicaeidn 1, caracterizado porgue -
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el constituyente (ﬁ) del sistema catalitico comprende tri-
cloruro de titanio.

10.- Procedimiento controlado de polimerizacién -
del etileno por inyeceidn separada de los constituyentes ca
taliticos segfn una de las reivindicaciones 1 a 9, caracte-
rizado porque el agente formador de complejos(c) es un com-
puesto de férmula X(OR) e

11em "PROGEDIMIENTO CONTROLADO DE POLIMERIZAGION
DEL ETILENO POR INYEGCION SEPARADA DE LOS CONSTITUYENTES CA
PALITICOSH,

‘Seg&n queda sustancialmente descrito en lg presen
te Memoria que consta de trece hojas, escritas a maquina -
por una sola cara y acompafiada de dibujos.

Wedria, €4 JUL. 1978
SOCIETE CHIMIQUE DES CHARBONNAGES
P.P,
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