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La présente invention concerne un procédé monophaéé de poly-
mérisation de 1'éthyléne en présence d'eau.

On connait depuis longtemps des procédés de polymérisation
de 1'éthyléne 3 température et pression &levées au moyen d'initiateurs
de radicaux libres. Dans de tels procé&dés, la réaction se déroule dans
une seule phase fluide & 1'&tat supercritique et le taux de conversion
de 1'é&thyléne en polyéthyléne est généralement de l'ordre de 15 3 20 %
(en réacteur autoclave) voire 15 & 30 % (en réacteur tubulaire), 1'éthy-
léne non converti &tant séparé du polymére sous une pression intermé-
diaire entre la pression de réaction et la pression atmosphérique puJ.s
recyclé et recomprimé vers le réacteur.

On comnait également des procédés de polymérisation de 1'éthy-
léne en présence de quantités importantes d'eau, selon lesguels la réac-
tion se déroule dans un milieu polyphasé du type &milsion, comme illustré
par les brevets américains n° 3.629.224 et 3.978.017 et le brevet fran-
¢ais n° 2.339.627. Ces procédés opdrent généralement i des températures
modérées (60 & 200°C) et le cas &chéant en présence d'agents émilsifiants.

Ia présente invention vise 3 réaliser un procédé de poly-
mérisation de 1'éthyléne en présence d'eau selon lequel la ré@action se
déroule dans une seule phase fluide 3 1'&tat supercritique, dans des
conditions aussi proches que possible de celles du procédé exposé en
premier ci-dessus. Le but de la présente invention consiste & obtenir,
gréce 3 la présence d'eau dans le milieu réactiomnel dans des conditions
bien définies :
~ soit une augmentation notable du taux de conversion de 1'éthyléne, les

propriétés du polymére produit &tant maintenues § leur niveau habituel,
- soit une amélioration de certaines propriétés du polymére produit,
le taux de conversion de 1'&thyléne &tant maintenu &gal.

Dans ces corditions, le procédé selon l'invention consiste 3
polymerlser 1'éthyléne en présence d'au moins un initiateur de radicaux
libres, sous une pression camprise entre 1000 et 3000 bars et 3 une tem-
pérature comprise entre 180° et 300°C, dans au moins un réacteur compor-
tant au moins une 2one réactionnelle, la polymérisation &tant effectude
en présence d'eau & une concentration supérieure ou &gale 3 1 % en poids
et inférieure ou &gale 3 la concentration saturante d'eau dans 1'éthyléne

a4 la température de la zone réactionnelle considérée.

Par zone réactiomnelle on entend une zone du réacteur dans
laquelle l'éthyléne se trouve en présence d'un initiateur de radicaux
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libres, &tant enterndu que le réacteur peut camporter des zones non réac—
tionnelles, généralement situes en amont des zones réactiomnelles, dans
lesquelles on réalise la dissolution de l'eau dans 1'éthyléne.

Par concentration saturante d'eau dans 1l'éthylé&ne on entend
la concentration saturante d'eazu dans le milieu comprenant d'une part
1'éthyléne et d'autre part le polyéthyléne formé, é&tant entendu que le
constituant aqueux et les deux constituants organiques forment, dans les
corditions spécifiques du procédé selon l'invention, une phase fluide
unique.

L'un des aspects :in@ortants de la présente invention réside
dans la détermination expérimentale de la concentration saturante d'eau
dans 1'éthyléne en fonction de la té@érature et de la pression. On a
constaté que, dans le damaine des pressidns canprises entre 1000 et 3000
bars, cette concentration ne dépernd pas {en premiére approximation) de la
pression et &olue de 4,5 $ 3 36 % en poids lorsque la température augmen—
te de 180° & 300°C. _ _

Iorsque le réacteur camprend plusieurs zones réactionnelles
opérant 3 des températures différentes, on peut prévoir d'injecter de
1'eau dans chague zone en respectant les concentrations limites indiquées
ci-dessus. Mais on peut aussi se coOntenter d'injecter de l'eau dans la
seule zone réactionnelle opérant 3 la température la plus &levée.

' Le procédé selon l'invention peut &tre réalisé soit dans un
réacteur autoclave soit dans un réacteur tubulaire (comme dans le brevet
est-allemarnd n°® 58.387) soit dans un dispositif cambinant les deux types
de réacteurs, en série ou en paralldle. la ré&action de polymérisation
peut &tre effectude en présence d'agents de transfert de chaine habituels
tels que notamment 1'hydrogéne utilisé en proportion de 0,1 82 $ en
volume. Par contre il est préférable d'éviter la pré&sence, dans le milieun
réactionnel, de diluants du type hydrocarbures saturés employés 3 des
concentrations supérieures 3 4 % en poids. ' .

Ies initiateurs de radicaux libres utilisables dans le
procédé selon l'invention comprennent :

- d'une part les canposés employés habituellement dans les procédés en
absence d'eau, tels que l'oxygéne, les peroxydes et les peresters, et

- d'autre part des composés solubles dans l'eau tels que l'eau oxygénée,
le persulfate d'ammonium et certaines hydroperoxydes ; parmi ces

 derniers on peut citer particuliérement les hydroperoxydes d'alkylaryl-
sulfonates alcalin ou alcalino-terreux, tel que 1'hydroperoxyde
cuméne-sulfonate de sodium employé en solution agqueuse de pH campris
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entre 3 et 13,5. )

On pourra, si besoin est, employer un initiateur du premier
type dans une zone réactionnelle et un initiateur du second type (soluble
dans l'eaun) dans une autre zone.

Le procédé selon 1'invention ne nécessite pas de modification
fondamentale de 1'installation de polymérisation, par rapport 3 un
procédé en absence d'eau. Ainsi 1l'installation de polymérisation compren-
dra, de manidre habituelle, cutre le réacteur, un séparateur fonctiommant
sous pression intermédiaire (100 3 500 bars) dans leguel on sépare le
mélange d'éthyléne et de polymére provenant du r&acteur, un circuit dans
lequel on recycle 1'éthyléne vers le réacteur par 1'intermédiaire d'un
hypercampresseur, et un dispositif de dégazage sous pression modérée
{inférieure 3 15 bars environ) du polymére séparé, le gaz &liminé par ce
dispositif étant lui aussi recyclé vers le réacteur par 1'intermédiaire
d'un canpresseur.

L'installation pour la mise en oeuvré du procédé selon
1'invention comprendra en ocutre, de préférence, au moins un dispositif
de séchage dispos@ sur un circuit de recyclage de 1l'éthyléne. Un tel
dispositif a pour fonction d'é@viter la formation dans 1'installation
d'hydrates (C,H,, nH,0) qui cristallisent lorsque la température est
abaissde en-dessous d'une valeur fonction de la pression — valeur connue
par les travaux de Van Cleef et Diepen, Rec. Trav. Chim. 81, 425-429
(1962) — et risquent donc de boucher les circuits de recyclage. Come
dispositifs de séchage on peut utiliser, dans le cadre de la présente
invention, des colonnes d'absorbants tels que alumine, silicagel, zéo—
lithes, etc... Conme alternative & l'anploi de dispositifs de. séchage,
on pourrait bien é&videmment effectuer le recyclagé de 1'é&thylé&ne non
converti dans des conditions de tempSrature et de pression qui excluent
le domaine d'existence des hydrates, mais une telle solution apparait
le plus souvent peu sire. ' 7

Ie procédé selon l'invention permet de fabriquer des résines
de polyéthyléne de masse volumique comprise entre 0,910 et 0,940 g/cm3
et d'indice de fluidité (déterminés selon la norme ASTM 1238-62 T)
compris entre 0,1 et 200. Il permet &galement, en réalisant la réaction
de polymérisation en présence d'un moncmére copolymérisable tel que les
o—cléfines (propéne, buténe~1, hexéne-1, méthyl-4-penténe-1, octéne~l
etc...) de fabriquer des copolyméres d'éthyléne.

Le procédé selon 1'invention a une influence remarquable sur
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les propriétés macramoléculaires des polymdres fabriqués. On cbserve en
premier lieu qu'il permet d'é&largir de manidre significative leur
répartition des masses moléculaires en augmentant le rapport % de la
masse moléculaire moyenne en poids 3 la masse moléculaire moyenne en
nambre. En second lieu il permet, 3 production égale de polymére, de.
diminuer 1'indice de branchement long - tel que défini par CONSTANTIN
et MACHCN, European Polymer Journal, 14, 703-707 (1978)-des macramolécules
en diminuant la température de la derniére zone réactionnelle.

D'autres avantages de la présente invention apparaitront 3 la
lecture des exemples suivants, donnés 3 titre illustratif et non limitatif.

EXFMPIES 1 3 6

ILa éolymérisation de 1'éthyléne est effectuée dans un réacteur
autoclave cylindrique camprenant trois zones d'un volume de 1 litre
chacune et &quipé d'un agitateur & palettes. Les zones sont séparées par
des écrans 3 soupape . L'é&thyléne comprimé alimente la premidre zone, dans
laquelle on injecte &galement de 1'eau selon la proportion pordérale indi-
quée au Tableau I. Cette premidre zone n'est pas 3 proprement parler une
zone réactionnelle puisqu'aucun initiateur de radicaux libres n'y est
injects ; elle permet de réaliser la dissolution de 1l'eau dans 1'&thyléne.
Dans la seconde zone on injecte une solution d'un initiateur de radicaux
libres dans un hydrocarbure. Cet initiateur est respectivement :
~ le perbenzoate de tertiobutyle pour les exemples 1 3 3.
- le peroxyde de ditertiobutyle pour les exemples 4 3 6. _ _

Ia troisiéme zone est une zone réactionnelle dont la température
est un peu supérieure 3 celle de la seconde zone. Dans la série des
exemples 1 & 3, la pression de polymérisation est de 1400 bars et les ,
températures des trois zones sont respectivement T, = 129°C, T, = 230°C .
et Ty = 242°C. Dans la série des exemples 4 3 6, la pression de polyméri-
sation est de 1500 bars et les températures des trois zones sont respecti-

vement T, = 139°C, T, = 250°C et T, = 258°C.

3
Le tableau I ci-apr8s rassemble les résultats de polymérisation,

notamment de conversion de 1'&thyléne en poly&thyléne exprimé en pourcen-—
tage, ainsi que les propriétés suivantes du polymére : indice de fluidité
I.F. mesuré en dg/im selon la norme ASTM 1238-62 T et indice de poly-
dispersité mesuré par le rapport % de la masse moléculaire moyenne en
poids 3 la masse moléculaire moyenne en nambre, chacune d'elles étant
déterminée par chromatographie de permSation de gel. Il faut comprendre
que les exemples 1 et 4, réalisés sans inje?ction d'eau, sont donnés 3
titre camparatif. '
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5
TABLEAU I
Exemple 1 2 3 4 5 6
g 0 0 50 | 9,5 0 12,5 | 15,8 .
CH,
Conversion % 15,5 | 17 20 16,9 | 22,6 | 25,0
I.F. 0,2 | o1 | 0,3 2,6 | 1,7 | 4,2
o 8,5 | 9,7 | 11 8,6 |12,9 | 14,0

EXEMPLE 7

La polymérisation de 1'éthyléne est effectuée dans le méme
apparelllage qu'aux exemples 1 3 6, la pression &tant de 2 300 bars et la
température dans les zones réactionnelles de 280°C. L'eau injectée dans la
% en poids de 1'éthyléne alimentant cette
méme zone. L'initiateur de radicaux libres utilisé est le peroxyde de
ditertichutyle.

: Au cours de cet essai de polymérisation on cbtient, avec un
taux de conversion de 37 % de 1'éthyléne en poly&thyléne, un polymere
d'indice de fluidité &gal 3 0,9 dg/m, de masse volumique 0,922 g/cm3 et
d'indice de polyd:.spers:.té Mw/Mn €gal 3 17.

EXEMPLES 8 &

ILa polymerisata.on de l'éthyléne est effectuée dans le méme
appareillage qu'aux exemples 1 i 6, mais la disposition des injections
d'eau et d'initiateur est différente. Seul 1'&thyldne camprimé alimente

premiére zone représente 13 %

la premi&re zone, qui n'est donc pas une zone réactionnelle. Dans la
seconde zone est injectge de 1'eau selon la proportion pondérale indiquée
au tableau II. Enfin dans la troisi@me zone est injectd 1'initiateur de
radicaux libres, & savoir le peroxyde de diterticbutyle en solution dans
un hydrocarbure pour les exemples 8 (camparatif) et 10, et 1l'eau oxygénée
H202 pour les exemples 9 et 11.
Pour les exemples 8 & 10, la pression de polymérisation est
de 1500 bars et les températures des trois zones sont respectivement
Tl = 142°C, 'I‘2 = 185°C et T3 = 250°C. Pour l'exemple 11, la pression de
polymérisation est de 1400 bars et les températures des trois zones sont
| = 166°C, T, = 200°C et T, = 230°C.
Enfin pour l'exemple 9 on a introduit dans la seconde zone

respectivement T

du réacteur, avec l'eau de dilution, du chlorure ferreux FeC12 en propor-
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6
tion 0,02 molaire par rapport & l'eau oxygénée introduite dans la
troisiéme zone.
Le tableau II ci-apr@s rassemble les résultats de polymérisa-
tion, mesurds et exprimés de la méme fagon qu'aux exemples précédents.

TABLEAU IT
Example 8 9 10 11
% H20 0 12 .12 10
Oy
Conversion % 15,3 22,1 19,7 18,7
I.F. 0,65 0,20 0,65 1,4
il 8,3 11,2 13,1 11,5
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REVENDICATIONS
1. Procédé de polymérisation de 1'éthyléne en présente d'au

moins un initiateur de radicaux libres, sous une pression comprise entre
1000 et 3000 bars et & une température camprise entre 180° et 300°C, dans
au moins un réacteur comportant au moins une zone réactionnelle, caracté-
risé en ce que la polymérisation est effectude en présence d'eau i wne
concentration sup@rieure ou &gale & 1 % en poids et inférieure ou égale
& la concentration saturante d'eau dans 1'éthyléne i la température de
la zone réactiomnelle considérés.

2. Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce que le
réacteur comporte au moins une zone non réactionnelle dans laquelle on
réalise la dissolution de l'eau de 1'é&thyldne.

© 3. Procgdé selon la revendication 2, caractérisé en ce que
ladite zone non réactionnelle est située en amont de la zone react10nne1 le.

4. Procédé selon l'une des revendications 1 3 3, cavactérisé en
ce que la réaction de polymérisation est effectuée en présence d'un agent
de transfert de chaine utilisé en proportion de 0,132 % en volume.

5. Procédé selon l'une des revendications 13 4, caractérisé
en ce que la réaction de polymZrisation est effectuée en présence d'un
diluant hydrocarbure saturd employé 3 une concentration non supérieure
3 4 % en poids. ' '

6. Proc&dé selon l'une des revendications 13 5, caractérisé

en ce que l'initiateur de radicaux lilbres est choisi parmi 1'oxygéne,

les peroxydes et les peresters. )

7. Procédé selon l'une 'des revendications 1 3 5, caractérigé
en ce que l'initiateur de radicaux libres est un composé soluble dans
1l'eau.

8. Procédé selon la revendication 7, caractérisé en ce que
l'initiateur de radicaux libres est choisi parmi 1'eau oxygénée, le
persulfate d'ammonium et les hydroperoxydes.

9. Procédé selon la revendication 8, caractérisé en ce que
l'injtiateur de radicaux libres est un ‘hydroperoxyde d'aﬂcylaxylsulfonate
alcalin ou alcalino-terreux.

10. Procédé selon la reverndication 9, caractérisé en ce que
l'initiateur de radicaux libres est 1'hydroperoxyde cmnéne—sulfonate
de sodium employé en solution agqueuse de pH compris entre 3 et 13,5.

11. Procédé selon l'une des revendications 1 3 10, caractérisé
en ce que la réaction de polymérisation est effectués en presence d‘
monamére copolymérisable choisi parmi les o{~oléfines.
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12. Installation pour la mise en ceuvre du procédé selon l'une
des revendications 1 & 11, comprenant, outre le réacteur, un séparateur
fonctionnant sous pression intermédiaire (100 & 500 bars) dans lequel
on sépare le mélange d'éthyléne et de polymére provenant du réacteur, un
circuit dans lequel on recycle 1'éthyléne vers le réacteur par 1'intermé-
diaire d'un hypercampresseur, et un dispositif de dégazage du polymére
séparé sous pression modérée, le gaz &liminé par ce dispositif &tant
lui aussi recyclé vers le réacteur par l'intermédiaire d'un compresseur,

- caractfrisée en ce qu'elle camprend en outre au moins un dispositif de

séchage disposé sur un circuit de recyclage de 1l'é&thyléne.



