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Perles polyoléfiniques renfermant un additif et leur procédé de production:

@' L'invention a trait au domaine de la polymérisation.

Elle concerne un procédé de production d'une composition
de polyméres alpha-oléfiniques contenant un ou plusieurs addi-
tifs, procédé qui consiste & faire entrer en contact intime des
perles d'une premiére polyoléfine avec un additif et une solu-
tion d'une seconde polyoléfine dans un solvant hydrocarburé; a
évaporer le solvant dans au moins une zone d’évaporation 10
et & recueillir des perles revétues de la seconde polyoléfine

w= précipitée en mélange avec l'additif.
Linvention concerne également la composition polymérique
obenue par ce procédé.
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Des catalyéeurs nouveaux, qui ont été mis
au point récemment, se montrent beaucoup plus actifs
que des catalyseurs classiques dans la polymérisation
d'alpha~oléfines. En bref, ces catalyseurs sont formés
d'un composant catalyseur qui est un halogénure de titane
fixé sur un dihalogénure de magnésium, et d'un composé
alkylique d'aluminium qui peut étre présent sous la forme
d'un complexe avec un composé donneur d'électrons. Ces
composants de catalyseurs ont été décrits dans la litté-
rature des brevets, par exemple dans les brevets des
Etats-Unis d'Amérique N° 3 830 787, N° 3 953 414,

N° 4 051 313, N° 4 115 319, N° 4 149 990, N° 4 218 339,
N° 4220 554, N° 4 226 741 et N° 4. 263 169. ' »

Des catalyseuré'de ces types fonctionnent = coxr-
recteﬁent dans 1'homopolymérisation et dans la copolymé-
risation d'alpha-oléfines ayant 2 & 18 atomes de carbone,
notamment lorsque 1e;pfbcédé est mis en oeuvre dans des
conditions de polymérisation en éusPension, en utilisant
un diluant hydrocarboné liquide qui peut &tre un monomére
liquide, un hydrocarburé inerte ou un mélange de ces
composés. N '

Les productivités obtenues avec ces catalyseurs
nouveaux sont extrémement grandes, les polyméres obtenus
contenant de si faibles quantités de catalyseur résiduel
que l'opération classique,dé déminéralisation peut étre
omise. . . »
. D'autres améliorations de l'économie globale
du procédé ont été réalisées par l'utilisation de cata-
lyseurs consistant en halogénures de titane fixé sur
un support de forme sphérique ou sphéroidale, dans des
polymérisations en suspension d'alpha-oléfines. Le poly-
mére produit dans ces conditions a la forme de perles
s'écoulant librement, ce qui évite la nécessité d'extruder
le polymdre 3 1'état fondu en pastilles avant 1'expédi-
tion du produit 3 l'utilisateur. Toutefois, un dnconvé-
nient de 1'élimination de l'étape d'extrusion a 1'état
fondu réside dans le fait qu'il devient extrémement
difficile d'incorporer de facon homogéne 1l'un gquelcongue
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2.
des divers additifs qui peuvent &tre un composant avan-
tageux du produit polymérique final sans recourir 3 une
technique impliquant un maitre-mélange formulé, technique
qui est cofliteuse. '

La présente inveﬁtion a donc pour objet l'obten-
tion d'un produit polymérique nouveau contenant un addi-
tif, sous la forme de perles.

Un autre objet de l'invention est de trouver un
procédé de production d'un polymére contenant un additif,
sous la forme de perles. ,

La figure unique du dessin annexé est un :schéma
de principe illustrant une forme de réalisation du procédé
de 1l'invention.

Conformément & la présente invention, il est
proposé un polymére alpha-oléfinique contenant un additif
qui est formé d'une perle interne d'une premiére poly-
oléfine a laquelle adhére un revétement extérieur formé
d'une seconde polyoléfine en mélange avec au moins un
additif.

La perle de pblymére interne ést un polymére
d'une ou plusieurs alpha-oléfines dont la molécule ren-
ferme 2 3 18 atomes de carbone. Des exemples représenta-
tifs de pblyméres convenables sont le polyéthyléne, le
polypropyléne,.lé polybuténe-1 etc., des copolyméres'
d'éthyléne et de propyléne, des copolyméres de propyléne

et de buténe-1, des interpolyméres d'éthyléne avec au

moins une autre alpha-oléfine contenant 4 & 18 atomes de
carbone dans la molécule, de préférence 4 & 8 atomes de
carbone. Ce dernier groupe comprend les polyéthylénes
linéaires basse densité d'étude récente , dont les
densités se situent normalement dans l'intervalle de 0,910
3 environ 0,935.

La portion formée de résine du revétement exté-
rieur est une seconde polyoléfine ayant une solubilité
relativement grande dans des solvants hydrocarbonés,
comparativement 4 celle de la résine constituant la perle
interne. La différence essentielle de solubilités des

_résines peut &tre due au fait que les résines différent
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(a) par leur composifion chimique, (b) par les proportions
de monoméres polymérisés, (c) par le poids moléculaire
ou (d) par la teneur en structure isotactique. La seconde
résine peut &tre un polymére d'une ou pluSieurs‘alpha—
oléfines dont la molécule comprend 2 & '18 atomes de car-
bone. Des exemples représentatifs de polyméres convenables
compfennent le polyéthyléne, le‘polypropyiéne,le poly-
buténe-1 etc., des copolyméres d'éthyldne et de propyléne,
des copolyméres de propyléne et de buténe-1, des inter-
polyméres d'éthyléne avec au moins une autre alpha-oléfine
contenant 4 .18 atomes de'carﬁoneldans la molécule,rde
préférence 4 & 8 atomes de carbbné. Le rapport en poids
de la résine de revétement (second polymére) & la résine
constituant la perle'interne (premier polymére) est géné-
ralement maintenu entre énviron,0,5:100 et eﬁvirén 10:1Qb,
de préférence entre environ 0,7:100 et environ 6:100.

" L'additif peut consister en un ou plusieurs
des divers composés habituellement incorporés a une résine
polyoléfinique, tels que des anti—oxydanté, des agents
de désactivation des métaux, des agents de stabilisation
A la chaleur et & la lumidre, des lubrifiants, des agents
anti-adhérence de contact et antinstatigques, des additifs
de glissement, etc. Les édditifs-scnt prévus en quantités
dont on connait I'efficacité pour leur fonction resPective.

" En général, la concentration de ces additifs va d'envi~

ron 0,01 & environ 5 § sur la base du poids total des
résines constituant la perle et le revétement extérieur.
Le procédé de productlon des perles revétues
de la présente invention implique dans son ensemble la
mise en contact intime de perles non revétues de la pre-
midre résine polyoléfinique avec un mélange de l'additif
et d'une solution de la seconde résine polyoléflnlque
dans un solvant hydrocarboné, 1l'évaporation du solvant dans
au moins une zone d'évaporation et la séparatlon des
perles revétues de la seconde résine précipitée, en

.mélange avec l'additif.

Le solvant hydrocarboné est avantageusement un
solvant qui contient des hydrocarbures oléfiniques ou
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4
paraffiniques qui s'évaporent dans les conditions de
mise en oeuvre du procédé, dans la zone ou dans les zones
d'évaporation. Des exemples d'hydrocarburés appréciés
sont le propyléne, le propane, le buténe-1, le butane,
le penténe-1 et le pentane. Ces solvants hydrocarbonés
oléfiniques et paraffiniques en Cs‘et supérieurs peuveht
aussi &tre utilisés si l'évaporation est conduite par
exemple dans des conditions inférieures & la pression
atmosphérique et/ou & des températures élevées, qui
doivent se situer au-dessous du point d'adhérence du
polymére oléfinique pour éviter une agglomération des
particules de polymére. Le point d'adhérence du polymere
oléfinique est défini par la température & laquelle les
surfaces des perles de polymere deviennent'éuffisamment
molles pour &tre collantes et pour tendre & adhérer les
unes aux autres et & d'autres surfaces. La quantité de

solvant hydrocarboné que l'on utilise dans le procédé

n'est pas trés déterminante du moment qu'elle est suffi-
sante pour mouiller les perles. Ordinairement, le rapport
en poids du solvant aux polyoléfines totales est maintenu
entre environ 2:98 et environ 80:20, de préférénce entre
environ 10:90 et 60:40. '

Le solvant est avantageusement le méme que le
diluant liquide utilisé dans la préparation des ﬁerles

~de polymére par des techniques de polymérisation en sus-
.pension. Dans un tel procédé, le polymére désiré de

solubilité élevée est formé in situ dans le réacteur de
polymérisation et il est présent & 1'état dissous dans

le diluant liquide. Aprés que l'effluent du réacteur
(contenant des perles solides d'un premier polymére et

le diluant avec le second polymére dissous) a été déchargé
par une vanne d'évacuation, les additifs désirés sont
injectés dans le courant et dispersés avec les perles
avant l'évaporation et la séparation du diluant. A mesure
que l'évaporation s‘effecﬁue, le polymeére dissous préci-
pite sous la forme d'un résidu qui encapsule les additifs
avec les perles de polymére, en empéchant la séparation
lors de manipulations subséquentes. L'additif peut &tre
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introduit sous la forme d'une solution pouvant &tre pompée
ou d'une suspension dans un véhicule convenable tel gu'une
huile minérale, la vaseline,des hydrocarbures inertes etc.
A titre de variante, on peut les ajouter directement avec
ou sans courant de balayage formé d'un diluant.

Le procédé de l1'invention, dans une forme de
réalisation préférée, est illustré sur la figure unigue
du dessin annexé qui est un schéma de principe de 1l'appli-
cation d'un revétement d'additif adhérent a deé perles
de polymére, en l'occurrence des perles ae copolymére
d'éthyléne et de butdne-1 (polyéthyléne linéaire basse
densité) . , ' '

Sur la figure unique du dessin annexé, le réacteur
1 est un récipient fonctionnant sous pression, équipé
d'un agitateur, dont on n'a représenté que la partie
inférieure d'évacuation. Dans le réacteuf, de 1l'éthyléne
et du butdne-1 sont copolymérisés en présence de butane
4 pression et é'température dlevées, de maniére que le
butane et le buténe-1 soient présents en phase liquide
et servent donc tous deux de diluant dans le procédé. Un
systéme catalyseur sphérique, par exemple celui qui est
couvert par le brevet des Etats-Unis d'Amérique
N° 3 953 414 précité, est utilisé pour la réactlon.A"
L'effluent de la reactlon (suspension de diluant monomé—
rique, de perles de polymére solide et de polymére dissous)
est continuellement déchafgé par uné conduite 2 et une
vanne 3 abaissant la pression. Dans le récipient 4, les
additifs désirés sont mélangés'avec un véhiculerliquide,
par exemple une huile mlnerale,et le mélange est chargé
au moyen d'une pompe 5 par un conduit 6 dans la conduite
8 ol il est mélangé intimement avec l'effluent du réacteur
traversant la vanne 3 et déchargé dans la zone d'évapora-
tion 10, Pour fa0111ter 1! ecoulement du mélange contenant
1'additif dans la conduite 8, un courant de balayage
(par exemple du butane)peut éventuellement &tre introduit
par la conduite 7. la zone d'évaporation 10 (dispositif
de séchage) est avantageusement équipée d'un pignon
d'entrainement 11 actionnant des pales, des bandes:
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hélicoidales ou d'autres moyens (non représentés) pour
l'agitation des perles et pour activer la vitesse d'éva-
poration. Les vapeurs sont élimindes par une conduite 14
et envoyées & un circuit de récupération/recyclage,
tandis que des pastilles revétues contenant des additifs
encapsulés sont soutirées par une conduite 12 et une
vanne 13 en vue d'un séchage ultérieur dans un autre réci-
pient (non représenté).

L'exemple suivant est un exemple de mise en
oeuvre de ce procédé.
Exemple 1

Le procédé de la présente invention a été mis
en application dans des installations du type représenté
sur le dessin,par introduction continue de 12,52 kg/h
d'éthyléne, 28,12 kg/h d'hydrocarbures en C, totaux
(environ 34 moles % de buténe-1, les portions restantes
consistant en n-butane) et d'une composition de catalyseur
formée de sphéres d'halogénure de titane-halogénure de
magnésium-triéthylaluminium dans un rapport molaire
Al/Ti de 178 et en:quantité suffisante pour qu'il y ait
une productivité de 408 000 kg de polymeére par kg de

Ti métallique (teneur en Ti du composant catalyseur fixé

sur son support, égale a environ 2,5 % en poids). De
1'hydrogéne a été introduit pour créer une pression
absolue partielle d'environ 0,7 MPa, la pression mano-
métrique du réacteur étant maintenue a 2,24 MPa et la
.température étant d'environ 60°C. La durée moyenne de
séjour dans le réacteur a été d'environ 3 heures. Environ

41,3 kg/h d'effluent du réacteur ont été soutirés
par la conduite 2 contenant environ 0,59 kg/h de copo-
lymére éthyléne-buténe-1 dissous et 10,98 kg/h de
perles de copolymere éthyiéne—buténe—1 solide, la portion
restante de l'effluent du réacteur étant principalement
formée de butane utilisé comme diluant et de but2ne-1
comonomére.

Un mélange d'additifs contenant 3,3 % en poids

d'anti-oxydant (de margque déposée "Irganox 1076",
Ciba-Geigy), 4,4 % en poids d'additif de glissement
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7
‘(marque déposée "Kemamide E" Witco), 22,3 % en poids
d'additif anti-adhé;ende de contaét (marque déposée. -
"Celite White Mist", Johns Manville) dans 70 % en poids
d'huile minérale (margue déposée "Primoil", Exxon) a
été injecté au moyen d'une pompe "Ruska" 5 dans le conduit
8 & un débit d'environ 225 cm®/h juste en dessous de la
vanne de décharge 3, gui a réduit la pression manométrique
dans la conduite 8 & environ 0,105 MPa. Le mélange
additif/effluent détendu instantanément a ensuite été
introduit & environ 15,6°C dans le dispositif de séchage
instantané (évaporateur) 10 ol le produit solide a été
recueilli et séché ensuite dans un second dispositif de
séchage. Le produit final a été recueilli & une vitesse

d'environ 11,57 kg/h.

Les perles ont été tamisées pour éliminer toute
matidre détachée et la teneur en additif a été analysée.
Les échantillons sous forme de films de 25,4 pm d'épais-
seur ont également été préparés a partir de la résine
et les résultats sont indiqués sur le tableau en méme
temps_que'des résultats comparatifs obtenus sur des échan-
tillons de résine non stabilisée provenant de la mé&me
opération de produdtion. -

TABLEAU . . .
"Résine : Non stabilisée Stabilisée
Additifs-ppm’ ’ M)
;Anti-oxydant - 550(1)
Agent anti-glissement - 700
Agent anti-adhérence de - 3500
contact . i -
Propriétés physiques _ ,
Masse volumique, g/cm?. 1,1 1.1
Indice de fusion, g/10 min 0,921 0,921
Epaisseur, pm _ - 25,4 ’ 25,4
"Adhérence de contact, g/mm 0,11 0

Coefficient de friction, g 0,266 . 0,203

(1) Valeur calculée

Il va de soi que la présente invention n'a été
décrite qu'a titre explicatif mais nullement limitatif
et que de nombreuses modifications peuVent y étre appor-
tées sans sortir de son-cadre.
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8
REVENDICATIONS
1. Composition de polyméres alpha-oléfiniques

contenant un ou plusieurs additifs, caractérisée en ce
qu'elle comprend :
une perle internerd'gne'premiére polyoléfine a la-
queile adhére un revétement externe d'une seconde
polyoléfine en_mélange avec au moins un additif, la
seconde polyoléfine ayant une plus grande solubilité
' dans les solvants hydrocarbonés que la premidre poly-
oléfine. ' '

2. Composition suivant la revendication 1, carac-
térisée en ce que la premidre polycléfine est un polymére
d'au moins une alpha-oléfine ayant 2 & 18 atomes de car-
bone dans sa molécule, de préférence un interpolymeére
d'éthyléne et d'au moins une autre alpha-oléfine contenant
4 3 18 atomes de carbone dans sa molécule, notamment un
interpolymére d'éthyléne et de buténe-1. '

7 3. Composition suivant la revendication 1, carac-
térisée en ce que la seconde polyoléfine est un polymere
d'au moins une alpha?oléfine ayant 2 3 18 atomes de car-
bone dans sa molécule, de préférence un interpolymére
d'éthyléne et d'au moins une autre alpha-oléfine conte-
nant 4 4 18 atomes de carbone dans sa molécule, notamment
un interpolymére d'éthylédne et de buténe-1.

4. Composition suivant la revendication 1, carac-
térisde en ce que le rapport en poids de la seconde poly-
oléfine 3 la premidre est maintenu entre 0,5:100 et
environ 10:100, de préférénce entre environ 0,7:100 et
environ 6:100.

5. Composition suivant la revendication 1, carac-
térisée en ce que l'additif est présent en quantités
d'environ 0,01 & environ 5 % en poids sur la base du
poids total de la premidre et de la seconde polyoléfine.

6. Procédé de production d'une composition de
polyméres alpha—oléfiniques contenant un ou plusieurs
additifs, caractérisé en ceau'il consiste :

3 faire entrer en contact intime des perles d'une
premiére polyoléfine avec un additif et une solution
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d'une seconde polyoléfine dans un solvant hydrocar-—
boné ; & évaporer le solvant dans au moins une zone
d'évaporation (10) et a recueillir des perles revétues
de la seconde polyoléfine précipitée en mélange avec
1'additif. S

7. Procédé suivant la revendication 6, caracté-
risé en ce que le solvant hydrocarboné est choisi entre
des hydrocarbures oléfiniques ou paraffiniques. contenant
3 & 5 atomes de carbone dans leur molécule ou des mélanges
de ces hydrocarbures, le rapport en poids du solvant aux
polyoléfines totales étant de préférence maintenu entre
environ 2:98 et environ 80:20. _

8. Procédé suivant la revendication 6, caracté-
risé en ce que la premidre polyoléfine est un polymére
d'au moins une alpha-oléfine .ayant 2 & 18 atomes de -
carbone dans sa molécule, de préférence un interpolymére
d'éthyléne et d'au moins une autre alpha-oléfine conte-
nant 4 a 18 atomes de carbone dans sa molécule, notamment
un interpolymére d'éthyléne et de buténe-1. '

9. Procédé suivant la revendication 6, caracté-
risé en ce que la seconde polyoléfine est un polymeére
d'au moins une alpha-oléfine ayant 2 & 18 atomes de car-
bone dans sa molécule, de préférence un interpolymére
d'éthyléne et d'au moins une autre alpha—oléfine contenant
4 4 18 atomes de carbone dans sa molécule, notamment un
interpolymére d'éthyléne et de buténe-1.

7 10. Procédé suivant la revendication 6, caracté-
risé en ce que le rapport en poids derla seconde poly-
oléfine & la premiére est maintenu entre environ 0,5:100
et environ 10:100, de préférence entre environ 0,7:100
et environ .6:100. '

11. Procédé suivant la revendication 6, caracté-
risé en ce que l'additif est introduit en quantités
allant d'environ o,oi 3 environ 5 % sur la base du poids
total de la premiére et de la seconde polyoléfine .

' 12. Procédé suivant la revendication 6, caracté-
risé en ce que les perles du premier polymére et la
solution du second polymére dans un solvant hydrocarboné
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ont été produites in situ dans un procédé de polymérisa-.
tion en suspension utilisant ledit solvant hydrocarboné
comme diluant, le premier et le second polymére é&tant

de préférence des polymeres d'au moins une alpha-oléfine
ayant 2 3 18 atomes de carbone dans sa molécule, notamment
'deS'interpolyméres d'éthyléne et de buténe-1 et le. solvant
hydrocarboné étant de préférence un mélange de buténe-1

et de butane a l1l'état liquide.
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