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Polymerisation radicalaire de l'ethylene amorcee par des peroxydes 

organiques a haute productivite 

5 La presente invention se rapporte a un procede de fabrication 

de polyethylene ou d'un copolymere de l'ethylene par polymerisation 

sous 	haute 	pression 	en presence 	d'un 	initiateur 	de 	polymerisation 

peroxydique particulier dans une gamme de temperature particuliere. 

Les 	polyethylenes 	basse 	densite 	et 	les 	copolymeres 	de 

10 l'ethylene sont generalement fabriques dans un reacteur autoclave ou 

tubulaire 	sous 	tres 	haute 	pression, 	par 	introduction 	en 	continu 

d'ethylene, 	d'un 	ou 	plusieurs 	comonomeres 	eventuels 	et 	d'un 	ou 

plusieurs initiateurs peroxydes organiques generalement dilues dans un 

solvant 	organique. 	La 	pression 	a 	l'interieur 	du 	reacteur 	est 

15 generalement comprise entre 500 et 5000 bar. La temperature lors de 

l'initiation de la reaction est generalement comprise entre 80 et 250°C. 

La temperature maximale de reaction est generalement comprise entre 

120 et 350°C. 

Le taux de conversion en polymere generalement obtenu avec 

20 ce type de procede est de l'ordre de 15 a 25%. De la meme facon, la 

productivite d'un tel procede, exprimee en grammes de polyethylene 

produit par 	gramme 	d'initiateur peroxyde utilise, 	est 	generalement 

comprise entre 	1000 et 3000 g/g, et plus generalement inferieure a 

2500 g/g. 

25 La recherche de gain de productivite et donc de cout est une 

preoccupation constante des producteurs de polyethylene. Il existe un 

besoin de disposer d'un procede de fabrication de polyethylene qui 

presente 	une 	productivite 	&levee, 	tout 	en 	conservant 	un 	taux 	de 

conversion en polymere interessant. 

30 On 	connait 	du 	document 	US 	2,650,913 	un 	procede 	de 

polymerisation 	de 	l'ethylene 	en 	presence 	d'un 	initiateur 	2,2-bis- 

(tertiary 	butyl 	peroxy) 	butane 	mais 	cet 	initiateur 	conduit 	a 	une 

productivite 	faible 	(cf. 	exemple 	1 	de 	ce 	document 	et 	essai 	3 	ci- 

dessous). 
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Polymerisation radicalaire de l'ethylene amorcee par des peroxydes 
organiques a haute productivity 

5 La presente invention se rapporte a un procede de fabrication 
de polyethylene ou d'un copolymere de l'ethylene par polymerisation 
sous haute pression en presence d'un initiateur de polymerisation 
peroxydique particulier dans une gamme de temperature particuliere. 

Les polyethylenes basse densite et les copolymeres de 
10 l'ethylene sont generalement fabriques dans un reacteur autoclave ou 

tubulaire sous tres haute pression, par introduction en continu 
d'ethylene, d'un ou plusieurs comonomeres eventuels et d'un ou 
plusieurs initiateurs peroxydes organiques generalement dilues dans un 
solvant organique. La pression a l'interieur du reacteur est 

15 generalement comprise entre 500 et 5000 bar. La temperature lors de 
l'initiation de la reaction est generalement comprise entre 80 et 250°C. 
La temperature maximale de reaction est generalement comprise entre 
120 et 350°C. 

Le taux de conversion en polymere generalement obtenu avec 
20 ce type de procede est de l'ordre de 15 a 25%. De la meme fafon, la 

productivity d'un tel procede, exprimee en grammes de polyethylene 
produit par gramme d'initiateur peroxyde utilise, est generalement 
comprise entre 1000 et 3000 g/g, et plus generalement inferieure a 
2500 g/g. 

25 La recherche de gain de productivity et done de cout est une 
preoccupation constante des producteurs de polyethylene. II existe un 
besoin de disposer d'un procede de fabrication de polyethylene qui 
presente une productivity elevee, tout en conservant un taux de 
conversion en polymere interessant. 

30 On connait du document US 2,650,913 un procede de 
polymerisation de l'ethylene en presence d'un initiateur 2,2-bis-
(tertiary butyl peroxy) butane mais cet initiateur conduit a une 
productivity faible (cf. exemple 1 de ce document et essai 3 ci-
dessous). 
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On connait egalement le document FR 2946653 qui divulgue le 

2,2-di-(t-amyl 	peroxy)propane 	mais 	celui-ci 	n'est 	absolument 	pas 

utilise en tant qu'initiateur. 

On connait enfin les documents US 2008/0226891, EP 0273090 

5 	et 	EP 	0259537 	qui 	divulguent 	l'utilisation 	du 	2,2-di-(t-amyl 

peroxy)butane 	mais 	ce 	dernier 	est 	utilise 	pour 	la 	fabrication 	de 

polymeres 	tres 	distinct 	des 	polymeres 	d'ethylene 	ou 	copolymeres 

d' ethylene. 

La 	demanderesse 	a 	decouvert 	de 	facon 	surprenante 	que 

10 	l'utilisation a une temperature variant de 150 a 200°C d'un initiateur 

peroxydique de formule 

R2 	R4 	R6  
I 	I  

Ri 	C-00— C-00 —C —R8 
I 	I 	I 
R3 	R5 	R7  

(i) 

15 oil R1 et R8 representent independamment un groupe alkyle en 

C2-C6, R2, R3, R6 et R7 representent independamment un groupe 

alkyle en Cl-05, R4 et R5 representent independamment un groupe 

alkyle en C1-C6, permettait de resoudre ces problemes, et d'obtenir 

une productivite superieure a 3000 g/g, tout en conservant un taux de 

20 	conversion en polymere compris entre 13 et 25%. 

L'invention a donc pour objet un procede de fabrication de 

polyethylene ou d'un copolymere de l'ethylene comprenant une &tape 

de polymerisation ou copolymerisation radicalaire de l'ethylene a une 

pression variant de 500 a 3000 bar. 

25 Selon l'invention, la polymerisation ou copolymerisation est 

initiee 	a 	une 	temperature 	d'initiation 	variant 	de 	150 	a 	200°C, 	en 

presence d'un initiateur de polymerisation peroxydique choisi parmi 

les composes peroxydes de formule 
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On connait egalement le document FR 2946653 qui divulgue le 
2,2-di-(t-amyl peroxy)propane mais celui-ci n'est absolument pas 
utilise en tant qu'initiateur. 

On connait enfin les documents US 2008/0226891, EP 0273090 
5 et EP 0259537 qui divulguent Futilisation du 2,2-di-(t-amyl 

peroxy)butane mais ce dernier est utilise pour la fabrication de 
polymeres tres distinct des polymeres d'ethylene ou copolymeres 
d'ethylene. 

La demanderesse a decouvert de fafon surprenante que 
10 Futilisation a une temperature variant de 150 a 200°C d'un initiateur 

peroxydique de formule 

Re 

R1—C—OO C—OO C—R„ 
l | 

R3 R5 R7 (I) 

15 ou R1 et R8 representent independamment un groupe alkyle en 
C2-C6, R2, R3, R6 et R7 representent independamment un groupe 
alkyle en C1-C5, R4 et R5 representent independamment un groupe 
alkyle en C1-C6, permettait de resoudre ces problemes, et d'obtenir 
une productivity superieure a 3000 g/g, tout en conservant un taux de 

20 conversion en polymere compris entre 13 et 25%. 
L'invention a done pour objet un procede de fabrication de 

polyethylene ou d'un copolymere de l'ethylene comprenant une etape 
de polymerisation ou copolymerisation radicalaire de l'ethylene a une 
pression variant de 500 a 3000 bar. 

25 Selon l'invention, la polymerisation ou copolymerisation est 
initiee a une temperature d'initiation variant de 150 a 200°C, en 
presence d'un initiateur de polymerisation peroxydique choisi parmi 
les composes peroxydes de formule 
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I 2 	R4 	R6  

Ri 	C-00—  C-00 —C — R8 
I 	I 	I 
R3 	R5 	R7  

(I) 

oil 

R1 et R8 representent independamment un groupe alkyle en C2- 

C6, 

5 	 R2, R3, R6 et R7 representent independamment un groupe 

alkyle en Cl-05, 

R4 et R5 representent independamment un groupe alkyle en Cl- 

C6. 

Selon un premier mode de realisation, R2, R3, R4, R6 et R7 

10 	representent chacun un groupe methyle. 

Selon un deuxieme mode de realisation, R1 et R8 representent 

independamment un groupe alkyle en C2-C4. 

Selon 	un 	troisieme 	mode 	de 	realisation, 	R5 	represente 	un 

groupe alkyle en C2-C4. 

15 Ces trois modes de realisation peuvent etre combines deux a 

deux ou a trois. 

Ainsi, selon un mode de realisation particulier, R2, R3, R4, R6 

et R7 peuvent representer chacun un groupe methyle et R1 	et R8 

peuvent representer independamment un groupe alkyle en C2-C4. 

20 Selon un autre mode de realisation particulier, R2, R3, R4, R6 

et R7 	peuvent representer 	chacun un 	groupe 	methyle 	et R5 	peut 

representer un groupe alkyle en C2-C4. 

Selon 	un 	autre 	mode 	de 	realisation 	particulier, 	R1 	et 	R8 

peuvent representer independamment un groupe alkyle en C2-C4 et R5 

25 	peut representer un groupe alkyle en C2-C4. 

Selon un autre mode de realisation particulier, R2, R3, R4, R6 

et R7 peuvent representer chacun un groupe methyle, R1 et R8 peuvent 

representer independamment un groupe alkyle en C2-C4, et R5 peut 

representer un groupe alkyle en C2-C4. 
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?2 ?4 f6 
R1—C—OO C—OO C—R„ 

l | 
Rs R5 R7 (!) 

OU 

R1 et R8 representent independamment un groupe alkyle en C2-
C6, 

5 R2, R3, R6 et R7 representent independamment un groupe 
alkyle en C1-C5, 

R4 et R5 representent independamment un groupe alkyle en Cl-
C6. 

Selon un premier mode de realisation, R2, R3, R4, R6 et R7 
10 representent chacun un groupe methyle. 

Selon un deuxieme mode de realisation, R1 et R8 representent 
independamment un groupe alkyle en C2-C4. 

Selon un troisieme mode de realisation, R5 represente un 
groupe alkyle en C2-C4. 

15 Ces trois modes de realisation peuvent etre combines deux a 
deux ou a trois. 

Ainsi, selon un mode de realisation particulier, R2, R3, R4, R6 
et R7 peuvent representer chacun un groupe methyle et R1 et R8 
peuvent representer independamment un groupe alkyle en C2-C4. 

20 Selon un autre mode de realisation particulier, R2, R3, R4, R6 
et R7 peuvent representer chacun un groupe methyle et R5 peut 
representer un groupe alkyle en C2-C4. 

Selon un autre mode de realisation particulier, R1 et R8 
peuvent representer independamment un groupe alkyle en C2-C4 et R5 

25 peut representer un groupe alkyle en C2-C4. 
Selon un autre mode de realisation particulier, R2, R3, R4, R6 

et R7 peuvent representer chacun un groupe methyle, R1 et R8 peuvent 
representer independamment un groupe alkyle en C2-C4, et R5 peut 
representer un groupe alkyle en C2-C4. 



WO 2012/107689 
	

PCT/FR2012/050270 

4 

Selon 	un 	mode 	de 	realisation 	particulierement 	prefere, 

l'initiateur 	de 	polymerisation 	peroxydique 	est 	le 	2,2-di(tertio- 

amylperoxy)butane. 

L'initiateur 	de 	polymerisation peroxydique 	est 	generalement 

5 present en une quantite massique comprise entre 20 a 1000 ppm par 

rapport a la quantite massique d'ethylene. 

L'initiateur de polymerisation est generalement dilue dans un 

solvant ou un mélange de solvants. Le ou les solvants peuvent etre 

choisis parmi les alcanes en Cl-C20. 

10 Comme 	explique 	precedemment, 	la 	polymerisation 	ou 

copolymerisation de l'ethylene se fait a une temperature d'initiation 

variant de 150 a 200°C, de preference de 160 a 190°C. 

La polymerisation ou copolymerisation peut etre effectuee en 

presence en outre d'un initiateur peroxydique additionnel. 

15 Cet initiateur peroxydique additionnel peut etre choisi parmi le 

tertiobutylperoxyneodecanoate, 	le 	tertiobutylperoxypivalate, 	le 

tertioamylperoxypivalate, le di (3,5,5 trimethylhexanoyl) peroxyde, le 

dodecanoyl 	peroxyde, 	le 	tertioamyl 	peroxy-2-ethylhexanoate, 	le 

tertiobutyl 	peroxy-2-ethylhexanoate, 	le 	tertiobutyl 	peroxy-3 ,5 ,5 - 

20 trimethylhexanoate, 	le 	tertioamyl 	peroxy-3,5,5-trimethylhexanoate, 

tertiobutyl 	peroxybenzoate, 	le 	tertiobutylperoxyacetate 	et 	le 

ditertioamyl peroxyde. 

La polymerisation ou copolymerisation peut etre effectuee en 

presence 	d'au 	moins 	un 	additif, 	de 	preference 	choisi 	parmi 	les 

25 antioxydants ; 	les agents de protection UV ; 	les agents de mise en 

oeuvre, avant pour fonction d'ameliorer l' aspect final lors de sa mise 

en oeuvre, telles que les amides grasses, l'acide stearique et ses sels, 

l'ethylene bis-stearamide ou les polymeres fluores ; les agents anti- 

buee ; 	les 	agents 	anti-bloquants 	tels 	que 	la 	silice 	ou 	le 	talc ; 	les 

30 charges telles que le carbonate de calcium et les nanocharges comme 

par exemple les argiles ; les agents de couplage tels que les silanes ; 

les agents reticulants comme les peroxydes ; les agents antistatiques ; 

les agents nucleants ; les pigments ; les colorants ; les plastifiants ; les 
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Selon un mode de realisation particulierement prefere, 
l'initiateur de polymerisation peroxydique est le 2,2-di(tertio-
amylperoxy)butane. 

L'initiateur de polymerisation peroxydique est generalement 
5 present en une quantite massique comprise entre 20 a 1000 ppm par 

rapport a la quantite massique d'ethylene. 
L'initiateur de polymerisation est generalement dilue dans un 

solvant ou un melange de solvants. Le ou les solvants peuvent etre 
choisis parmi les alcanes en C1-C20. 

10 Comme explique precedemment, la polymerisation ou 
copolymerisation de l'ethylene se fait a une temperature d'initiation 
variant de 150 a 200°C, de preference de 160 a 190°C. 

La polymerisation ou copolymerisation peut etre effectuee en 
presence en outre d'un initiateur peroxydique additionnel. 

15 Cet initiateur peroxydique additionnel peut etre choisi parmi le 
tertiobutylperoxyneodecanoate, le tertiobutylperoxypivalate, le 
tertioamylperoxypivalate, le di (3,5,5 trimethylhexanoyl) peroxyde, le 
dodecanoyl peroxyde, le tertioamyl peroxy-2-ethylhexanoate, le 
tertiobutyl peroxy-2-ethylhexanoate, le tertiobutyl peroxy-3,5,5-

20 trimethylhexanoate, le tertioamyl peroxy-3,5,5-trimethylhexanoate, 
tertiobutyl peroxybenzoate, le tertiobutylperoxyacetate et le 
ditertioamyl peroxyde. 

La polymerisation ou copolymerisation peut etre effectuee en 
presence d'au moins un additif, de preference choisi parmi les 

25 antioxydants ; les agents de protection UV ; les agents de mise en 
ceuvre, ayant pour fonction d'ameliorer l'aspect final lors de sa mise 
en ceuvre, telles que les amides grasses, l'acide stearique et ses sels, 
l'ethylene bis-stearamide ou les polymeres fluores ; les agents anti-
buee ; les agents anti-bloquants tels que la silice ou le talc ; les 

30 charges telles que le carbonate de calcium et les nanocharges comme 
par exemple les argiles ; les agents de couplage tels que les silanes ; 
les agents reticulants comme les peroxydes ; les agents antistatiques ; 
les agents nucleants ; les pigments ; les colorants ; les plastifiants ; les 
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fluidifiants et les 	additifs 	retardateurs 	de 	flamme 	tels 	que 	les 

hydroxydes d'aluminium ou de magnesium. 

Ces 	additifs 	sont 	generalement 	utilises 	dans 	des 	teneurs 

comprises entre 10 ppm et 10 000 ppm en poids par rapport au poids 

5 de 	polyethylene 	ou 	de 	copolymere 	d'ethylene 	final. 	Les 

plastifiants, les 	fluidifiants et les 	additifs 	retardateurs 	de 	flamme 

peuvent atteindre des quantites bien superieures a 10 000 ppm. 

La polymerisation ou copolymerisation se fait a une pression 

variant de 500 a 3000 bar, de preference de 1200 a 3000 bar, mieux de 

10 1200 a 2600 bar. 

La polymerisation a haute pression est generalement effectuee 

en reacteur autoclave ou tubulaire. 	La temperature 	de reaction est 

generalement comprise entre 150°C et 320°C. 

Lorsqu'un 	reacteur 	tubulaire 	est 	utilise, 	l'introduction 	du 

15 mélange 	de 	l'ethylene 	et 	du 	ou 	des 	comonomeres 	eventuels 	est 

effectuee de preference en tete du reacteur tubulaire. L'initiateur ou le 

mélange d'initiateurs est inject& a l'aide d'une pompe haute pression 

en 	tete 	du 	reacteur, 	apres 	l'endroit 	d'introduction 	du 	mélange 	de 

l' ethylene et du ou des comonomeres eventuels. 

20 Le mélange de l' ethylene et du ou des comonomeres eventuels 

peut etre inject& en au moins un autre point du reacteur, cette injection 

est 	elle-meme 	suivie 	d'une 	nouvelle 	injection 	d'initiateur 	ou 	d'un 

mélange 	d'initiateurs, 	on 	parle 	alors 	de 	technique 	d'injection 

multipoint. Lorsque la technique d'injection multipoint est utilisee, le 

25 mélange est preferentiellement inject& de maniere telle que le rapport 

ponderal du mélange inject& en entrée de reacteur sur la totalite du 

mélange inject& est compris entre 10 et 90%. 

D'autres procedes de polymerisation ou copolymerisation haute 

pression 	tubulaire 	utilisables 	sont 	par 	exemple 	ceux 	decrits 	dans 

30 US2006/0149004 Al ou dans US2007/0032614 Al. 

On peut egalement utiliser un reacteur autoclave pour realiser 

la polymerisation haute pression radicalaire. 

Un reacteur autoclave consiste generalement en un reacteur 

cylindrique dans lesquels est place un agitateur. Le reacteur peut etre 
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fluidifiants et les additifs retardateurs de flamme tels que les 
hydroxydes d'aluminium ou de magnesium. 

Ces additifs sont generalement utilises dans des teneurs 
comprises entre 10 ppm et 10 000 ppm en poids par rapport au poids 

5 de polyethylene ou de copolymere d'ethylene final. Les 
plastifiants, les fluidifiants et les additifs retardateurs de flamme 
peuvent atteindre des quantites bien superieures a 10 000 ppm. 

La polymerisation ou copolymerisation se fait a une pression 
variant de 500 a 3000 bar, de preference de 1200 a 3000 bar, mieux de 

10 1200 a 2600 bar. 
La polymerisation a haute pression est generalement effectuee 

en reacteur autoclave ou tubulaire. La temperature de reaction est 
generalement comprise entre 150°C et 320°C. 

Lorsqu'un reacteur tubulaire est utilise, l'introduction du 
15 melange de l'ethylene et du ou des comonomeres eventuels est 

effectuee de preference en tete du reacteur tubulaire. L'initiateur ou le 
melange d'initiateurs est injecte a I'aide d'une pompe haute pression 
en tete du reacteur, apres l'endroit d'introduction du melange de 
l'ethylene et du ou des comonomeres eventuels. 

20 Le melange de l'ethylene et du ou des comonomeres eventuels 
peut etre injecte en au moins un autre point du reacteur, cette injection 
est elle-meme suivie d'une nouvelle injection d'initiateur ou d'un 
melange d'initiateurs, on parle alors de technique d'injection 
multipoint. Lorsque la technique d'injection multipoint est utilisee, le 

25 melange est preferentiellement injecte de maniere telle que le rapport 
ponderal du melange injecte en entree de reacteur sur la totalite du 
melange injecte est compris entre 10 et 90%. 

D'autres procedes de polymerisation ou copolymerisation haute 
pression tubulaire utilisables sont par exemple ceux decrits dans 

30 US2006/0149004 A1 ou dans US2007/0032614 Al. 
On peut egalement utiliser un reacteur autoclave pour realiser 

la polymerisation haute pression radicalaire. 
Un reacteur autoclave consiste generalement en un reacteur 

cylindrique dans lesquels est place un agitateur. Le reacteur peut etre 
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separe 	en 	plusieurs 	zones 	reliees 	entre 	elles 	en 	serie. 

Avantageusement, le temps de sejour dans le reacteur est compris entre 

30 et 120 secondes. Preferentiellement le rapport longueur/diametre du 

reacteur 	est 	compris 	entre 	3 	et 	25. 	L'ethylene 	seul 	et 	le 	ou 	les 

5 comonomeres eventuels sont injectes dans la premiere zone du reacteur 

a 	une 	temperature 	comprise 	entre 	50 	et 	120°C. 	Un 	initiateur 	est 

egalement inject& dans 	cette premiere zone reactionnelle lorsque la 

zone 	reactionnelle 	atteint 	une 	temperature 	comprise 	entre 	150 	et 

200°C. 	Au cours de 	la reaction, 	la temperature peut etre comprise 

10 entre 150 et 320°C, car la reaction est exothermique. Si le reacteur est 

un 	reacteur 	multizones, 	le 	flux 	d' ethylene 	et 	de 	comonomeres 

eventuels n'ayant pas reagi ainsi que le polymere forme passent alors 

dans 	les 	zones 	reactionnelles 	suivantes. 	Dans 	chaque 	zone 

reactionnelle, 	de 	l' ethylene, 	des 	comonomeres 	eventuels 	et 	des 

15 initiateurs 	peuvent 	etre 	injectes, 	a 	une 	temperature 	d'initiation 

comprise 	entre 	150 	et 	200°C. 	La 	temperature 	des 	zones 	apres 

l'initiation est comprise entre 150 et 320°C. La pression du reacteur 

varie de 500 a 3000 bar, preferentiellement de 1200 a 3000 bar, mieux 

de 1200 a 2600 bar. 

20 L'invention est illustree par les exemples qui suivent. 

Exemple 1 

On realise une polymerisation de l'ethylene avec un initiateur 

25 conventionnel, 	le 	tertio -butyl-peroxy-3 ,5,5 -trimethylhexanoate 

(commercialise par la societe ARKEMA sous la reference LUPEROX® 

270). 

30 

Dans un reacteur agite haute pression de type autoclave de 435 

mL, l'ethylene est inject& jusqu'd atteindre une pression de 1800 bars, 

soit environ 207g. Puis la temperature de paroi du reacteur est fixee a 

177°C 	a 	l'aide 	de 	crayons 	chauffants 	places 	dans 	les 	parois 	du 

reacteur. 

La 	temperature 	du 	milieu 	reactionnel 	dans 	le 	reacteur 	est 

mesuree a l'aide de deux thermocouples. 
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separe en plusieurs zones reliees entre elles en serie. 
Avantageusement, le temps de sejour dans le reacteur est compris entre 
30 et 120 secondes. Preferentiellement le rapport longueur/diametre du 
reacteur est compris entre 3 et 25. L'ethylene seul et le ou les 

5 comonomeres eventuels sont injectes dans la premiere zone du reacteur 
a une temperature comprise entre 50 et 120°C. Un initiateur est 
egalement injecte dans cette premiere zone reactionnelle lorsque la 
zone reactionnelle atteint une temperature comprise entre 150 et 
200°C. Au cours de la reaction, la temperature peut etre comprise 

10 entre 150 et 320°C, car la reaction est exothermique. Si le reacteur est 
un reacteur multizones, le flux d'ethylene et de comonomeres 
eventuels n'ayant pas reagi ainsi que le polymere forme passent alors 
dans les zones reactionnelles suivantes. Dans chaque zone 
reactionnelle, de l'ethylene, des comonomeres eventuels et des 

15 initiateurs peuvent etre injectes, a une temperature d'initiation 
comprise entre 150 et 200°C. La temperature des zones apres 
l'initiation est comprise entre 150 et 320°C. La pression du reacteur 
varie de 500 a 3000 bar, preferentiellement de 1200 a 3000 bar, mieux 
de 1200 a 2600 bar. 

20 L' invention est illustree par les exemples qui suivent. 

Exemple 1 

On realise une polymerisation de l'ethylene avec un initiateur 
25 conventionnel, le tertio-butyl-peroxy-3,5,5-trimethylhexanoate 

(commercialise par la societe ARKEMA sous la reference LUPEROX® 
270). 

Dans un reacteur agite haute pression de type autoclave de 435 
mL, l'ethylene est injecte jusqu'a atteindre une pression de 1800 bars, 

30 soit environ 207g. Puis la temperature de paroi du reacteur est fixee a 
177°C a I'aide de crayons chauffants places dans les parois du 
reacteur. 

La temperature du milieu reactionnel dans le reacteur est 
mesuree a I'aide de deux thermocouples. 
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Le tertio- butyl-peroxy-3,5,5-trimethylhexanoate (14,8 mg) est 

dilue dans l'heptane (1,3 g) et le propanaldehyde (0,89 g) en amont du 

reacteur 	et 	a 	basse 	temperature 	(25°C), 	afin 	de 	ne 	pas 	initier 	la 

reaction avant l' entree dans le reacteur. Ce mélange est alors inject& 

5 dans 	le 	reacteur 	a 	l'aide 	d'une 	pompe 	haute 	pression. 	La 

polymerisation 	est 	declenchee 	des 	l'injection 	du 	peroxyde 	a 	une 

temperature initiale de 177°C (temperature d'initiation). 

On laisse la reaction se derouler jusqu'd ce que la temperature 

finale revienne au meme niveau de valeur que la temperature initiale 

10 (soit un temps d'essai d'environ 25 a 50 minutes). 

En 	sortie 	du reacteur, 	le 	mélange 	ethylene/polyethylene 	est 

detendu directement a 3 bars et le polymere est separe de l'ethylene 

n'ayant pas reagi par passage dans un pot de separation. 

La quantite 	de polymere recuperee 	apres polymerisation est 

15 determinee par pesee, ce qui permet d'exprimer le taux de conversion 

en 	polymere, 	la 	consommation 	specifique 	en 	peroxyde 	et 	la 

productivite du procede. 

La 	productivite 	est 	exprimee 	en 	grammes 	de 	polyethylene 

produit par gramme d'initiateur peroxyde utilise. 

20 La 	conversion 	est 	definie 	par 	la 	quantite 	de 	polyethylene 

produit par rapport a la quantite d'ethylene introduit. 

Les resultats sont les suivants : 

Taux de conversion en polyethylene : 10,2% 

Quantite de polyethylene basse densite produite : 22,4 g 

25 Productivite : 1510 g/g 

On 	en 	conclut 	donc 	que 	les 	initiateurs 	peroxydiques 

conventionnels conduisent a une productivite faible. 

30 Exemple 2 

On realise une polymerisation de l'ethylene selon l'invention, 

avec l'initiateur 2,2-di(tertio-amylperoxy)butane (commercialise par la 

societe ARKEMA sous la reference LUPEROX® 520M50). 
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Le tertio- butyl-peroxy-3,5,5-trimethylhexanoate (14,8 mg) est 
dilue dans l'heptane (1,3 g) et le propanaldehyde (0,89 g) en amont du 
reacteur et a basse temperature (25°C), afin de ne pas initier la 
reaction avant l'entree dans le reacteur. Ce melange est alors injecte 

5 dans le reacteur a I'aide d'une pompe haute pression. La 
polymerisation est declenchee des l'injection du peroxyde a une 
temperature initiale de 177°C (temperature d'initiation). 

On laisse la reaction se derouler jusqu'a ce que la temperature 
finale revienne au meme niveau de valeur que la temperature initiale 

10 (soit un temps d'essai d'environ 25 a 50 minutes). 
En sortie du reacteur, le melange ethylene/polyethylene est 

detendu directement a 3 bars et le polymere est separe de l'ethylene 
n'ayant pas reagi par passage dans un pot de separation. 

La quantite de polymere recuperee apres polymerisation est 
15 determinee par pesee, ce qui permet d'exprimer le taux de conversion 

en polymere, la consommation specifique en peroxyde et la 
productivity du procede. 

La productivity est exprimee en grammes de polyethylene 
produit par gramme d'initiateur peroxyde utilise. 

20 La conversion est definie par la quantite de polyethylene 
produit par rapport a la quantite d'ethylene introduit. 

Les resultats sont les suivants : 
Taux de conversion en polyethylene : 10,2% 
Quantite de polyethylene basse densite produite : 22,4 g 

25 Productivity : 1510 g/g 

On en conclut done que les initiateurs peroxydiques 
conventionnels conduisent a une productivity faible. 

30 Exemple 2 

On realise une polymerisation de l'ethylene selon l'invention, 
avec l'initiateur 2,2-di(tertio-amylperoxy)butane (commercialise par la 
societe ARKEMA sous la reference LUPEROX® 520M50). 
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La procedure decrite dans l'exemple 	1 	est reproduite, a ceci 

pres 	que 	l'on 	remplace 	les 	14,8 	mg 	de 	tertio-butyl-peroxy-3,5,5- 

trimethylhexanoate 	par 	10,2 	mg 	de 	2,2-di(tertio-amylperoxy)butane 

utilise selon l'invention. 

5 Les resultats sont les suivants : 

Taux de conversion en polyethylene : 13,9% 

Quantite de polyethylene basse densite produite : 30,7 g 

Productivite : 3010 g/g. 

10 L'utilisation de l'initiateur 2,2-di(tertio-amylperoxy)butane au 

cours d'une polymerisation a une temperature comprise entre 150 et 

200°C 	permet 	donc 	d'obtenir 	une 	conversion 	et 	une 	productivite 

&levees. 

15 Exemple 3 

On realise une polymerisation de l'ethylene selon l'invention, 

avec l'initiateur 2,2-di(tertio-amylperoxy)butane. 

La procedure decrite dans l'exemple 2 est reproduite, a ceci 

20 pres 	que 	l'on 	change 	la 	temperature 	initiale 	de 	polymerisation 

(temperature d'initiation). Celle-ci est fixee a 192°C au lieu de 177°C. 

L'amorcage est realise selon l'invention comme dans l'exemple 2 par 

10,2 mg de 2,2-di(tertio-amylperoxy)butane. 

Les resultats sont les suivants : 

25 Taux de conversion en polyethylene : 14,4% 

Quantite de polyethylene basse densite produite : 31,1 g 

Productivite : 3100 g/g. 

L'utilisation de l'initiateur 2,2-di(tertio-amylperoxy)butane au 

30 cours d'une polymerisation a une temperature comprise entre 150 et 

200°C 	permet 	donc 	d'obtenir 	une 	conversion 	et 	une 	productivite 

&levees. 

Exemple 4 
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La procedure decrite dans l'exemple 1 est reproduite, a ceci 
pres que Ton remplace les 14,8 mg de tertio-butyl-peroxy-3,5,5-
trimethylhexanoate par 10,2 mg de 2,2-di(tertio-amylperoxy)butane 
utilise selon l'invention. 

5 Les resultats sont les suivants : 
Taux de conversion en polyethylene : 13,9% 
Quantite de polyethylene basse densite produite : 30,7 g 
Productivity : 3010 g/g. 

10 L'utilisation de l'initiateur 2,2-di(tertio-amylperoxy)butane au 
cours d'une polymerisation a une temperature comprise entre 150 et 
200°C permet done d'obtenir une conversion et une productivity 
elevees. 

15 Exemple 3 

On realise une polymerisation de l'ethylene selon l'invention, 
avec l'initiateur 2,2-di(tertio-amylperoxy)butane. 

La procedure decrite dans l'exemple 2 est reproduite, a ceci 
20 pres que l'on change la temperature initiale de polymerisation 

(temperature d'initiation). Celle-ci est fixee a 192°C au lieu de 177°C. 
L'amorfage est realise selon l'invention comme dans l'exemple 2 par 
10,2 mg de 2,2-di(tertio-amylperoxy)butane. 

Les resultats sont les suivants : 
25 Taux de conversion en polyethylene : 14,4% 

Quantite de polyethylene basse densite produite : 31,1 g 
Productivity : 3100 g/g. 

L'utilisation de l'initiateur 2,2-di(tertio-amylperoxy)butane au 
30 cours d'une polymerisation a une temperature comprise entre 150 et 

200°C permet done d'obtenir une conversion et une productivity 
elevees. 

Exemple 4 
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On realise une polymerisation conventionnelle de 	l'ethylene, 

avec 	un 	initiateur 	2,2-di(tertio-amylperoxy)butane, 	mais 	a 	une 

temperature superieure a la temperature utilisee dans le procede selon 

l'invention. 

5 Ainsi, la procedure decrite dans l'exemple 2 est reproduite, a 

ceci pres que la temperature initiale de polymerisation (temperature 

d'initiation) est fixee a 215°C, et non 177°C. 

L'amorcage est realise comme dans l'exemple 2 par 10,2 mg de 

2,2-di(tertio-amylperoxy)butane. 

10 Les resultats sont les suivants : 

Taux de conversion en polyethylene : 5,7% 

Quantite de polyethylene basse densite produite : 12,1 g 

Productivite : 1200 g/g. 

Ainsi, 	une 	polymerisation 	de 	l'ethylene 	menee 	a 	une 

15 temperature 	superieure 	a 	200°C 	conduit 	a une 	conversion 	et une 

productivite faibles. 

Des tests 	complementaires ont ete realises 	afin 	de 	comparer 	le 

procede 	de 	fabrication 	de 	polyethylene 	ou 	d'un 	copolymere 	de 

20 l'ethylene 	selon 	l'invention (essais 	1 	et 2 	ci-dessous) 	a un procede 

selon 	l'art 	anterieur 	(selon 	le 	document 	US 	2,650,913 	dans 	lequel 

l'initiateur est le 2,2-bis-(tertiary butyl peroxy). Seuls dans le cas des 

initiateurs des essais 	1 	et 2, it est 	permis d'obtenir une productivite 

superieure a 3000 g/g avec un taux de conversion en polymere compris 

25 entre 	13% 	et 	25% 	alors 	qu'avec 	le 	susdit 	initiateur 	vise 	dans 	le 

document US 2650913, ces objectify ne sont pas atteints. 

Essai 	1: 	Polymerisation 	avec 	initiation 	par 	le 	2,2-di(tertio- 

amylperoxy)butane (selon l'invention) ou Luperox® 520M50 : 

30 On realise une polymerisation de l'ethylene selon l'invention avec l'initiateur 

2,2-di(tertio-amylperoxy)butane (commercialise par la societe ARKEMA sous la 

reference LUPEROX® 520M50). 
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On realise une polymerisation conventionnelle de l'ethylene, 
avec un initiateur 2,2-di(tertio-amylperoxy)butane, mais a une 
temperature superieure a la temperature utilisee dans le procede selon 
l'invention. 

5 Ainsi, la procedure decrite dans l'exemple 2 est reproduite, a 
ceci pres que la temperature initiale de polymerisation (temperature 
d'initiation) est fixee a 215°C, et non 177°C. 

L'amorfage est realise comme dans l'exemple 2 par 10,2 mg de 
2,2-di(tertio-amylperoxy)butane. 

10 Les resultats sont les suivants : 
Taux de conversion en polyethylene : 5,7% 
Quantite de polyethylene basse densite produite : 12,1 g 
Productivity : 1200 g/g. 
Ainsi, une polymerisation de l'ethylene menee a une 

15 temperature superieure a 200°C conduit a une conversion et une 
productivity faibles. 

Des tests complementaires ont ete realises afin de comparer le 

procede de fabrication de polyethylene ou d'un copolymere de 

20 l'ethylene selon l'invention (essais 1 et 2 ci-dessous) a un procede 

selon l'art anterieur (selon le document US 2,650,913 dans lequel 

l'initiateur est le 2,2-bis-(tertiary butyl peroxy). Seuls dans le cas des 

initiateurs des essais 1 et 2, il est permis d'obtenir une productivity 

superieure a 3000 g/g avec un taux de conversion en polymere compris 

25 entre 13% et 25% alors qu'avec le susdit initiateur vise dans le 

document US 2650913, ces objectifs ne sont pas atteints. 

Essai 1 : Polymerisation avec initiation par le 2,2-di(tertio-

amylperoxy)butane (selon l'invention) ou Luperox® 520M50 : 

30 On realise une polymerisation de l'ethylene selon l'invention avec l'initiateur 

2,2-di(tertio-amylperoxy)butane (commercialise par la societe ARKEMA sous la 

reference LUPEROX® 520M50). 
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Dans un reacteur agite haute pression de type autoclave de 435 ml, l'ethylene est 

inject& jusqu'd atteindre une pression de 1800 bars, soit environ 207 g. Puis la 

temperature de paroi du reacteur est fix& a 177°C a l'aide de crayons chauffants 

places dans les parois du reacteur. 

5 La temperature du milieu reactionnel dans le reacteur est mesuree a l'aide de 

deux thermocouples. 

Le 2,2-di(tertio-amylperoxy)butane (10,2 mg) est dilue dans l'heptane (1,3 g) et 

le propanaldehyde (0,89 g) en amont du reacteur et a basse temperature (25°C), afin de 

ne pas initier la reaction avant l'entree dans le reacteur. Ce mélange est alors inject& 

10 dans le reacteur a l'aide d'une pompe haute pression. La polymerisation est &clench& 

des l'injection du peroxyde a une temperature initiale de 	177°C (temperature 

d'initiation). 

On laisse la reaction se derouler jusqu'd ce que la temperature finale revienne au 

meme niveau de valeur que la temperature initiale (soit un temps d'essai d'environ 25 

15 a 50 minutes). 

En sortie de reacteur, le mélange ethylene/polyethylene est detendu directement a 

3 bars et le polymere est separe de l'ethylene n'ayant pas reagi par passage dans un pot 

de separation. 

20 

La quantite de polymere recuperee apres polymerisation est determinee par pesee, 

ce qui permet d'exprimer le taux de conversion en polymere, la consommation 

specifique en peroxyde et la productivite du procede. 

La productivite est exprimee en grammes de polyethylene produit par gramme 

d'initiateur peroxyde utilise. 

La conversion est definie par la quantite de polyethylene produit par rapport a la 

25 quantite d'ethylene introduit. 

Dans l'essai les resultats suivants ont ete enregistres : 

Taux de conversion en polyethylene : 13,9% 

Quantite de polyethylene basse densite produite : 30,7 g 

Productivite : 3010 g/g 
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d'initiateur peroxyde utilise. 

La conversion est definie par la quantite de polyethylene produit par rapport a la 

25 quantite d'ethylene introduit. 
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Essai 	2- 	Polymerisation 	avec 	initiation 	par 	le 	2,2-di(tertio- 

amylperoxy)butane (invention) ou Luperox 520M50 

On realise une polymerisation de l'ethylene selon l'invention avec l'initiateur 

2,2-di(tertio-amylperoxy)butane. 

5 La procedure decrire dans l'essai precedent (essai 1) est reproduite, a ceci pres 

que l'on change la temperature initiale de polymerisation (temperature d'initiation). 

Celle-ci est fixee a 192°C au lieu de 177°C. L'amorcage est realise comme dans l'essai 

precedent par 10,2 mg de 2,2-di(tertio-amylperoxy)butane. 

Les resultats sont les suivants : 

10 Taux de conversion en polyethylene : 14,4% 

Quantite de polyethylene basse densite produite : 31,1 g 

Productivite : 3100 g/g 

L'utilisation de 	l'initiateur 2,2-di(tertio-amylperoxy)butane 	au 	cours 	d'une 

polymerisation a une temperature comprise entre 150 et 200°C permet donc bien 

15 d'obtenir une conversion et une productivite &levee (conversion > 13% et productivite 

> 3000 g/g). 

Essai 	3- 	Polymerisation 	avec 	initiation 	par 	le 	2,2-di(tertio- 

butylperoxy)butane : 

20 On realise une polymerisation conventionnelle de l'ethylene selon l'invention 

avec l'initiateur 2,2-di(tertio-butylperoxy)butane. 

Ainsi, la procedure decrite dans l'essai 	1 	est reproduite, a ceci pres que 

l'initiateur 	2,2-di(tertio-amylperoxy)butane 	est 	remplace 	par 	le 	2,2-di(tertio- 

butylperoxy)butane. 

25 L'amorcage est realise par 10,2 mg de 2,2-di(tertio-butylperoxy)butane. 

Les resultats sont les suivants : 

Taux de conversion en polyethylene : 11,9% 

Quantite de polyethylene basse densite produite : 24,6 g 

Productivite : 2410 g/g 
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Essai 2- Polymerisation avec initiation par le 2,2-di(tertio-

amylperoxy)butane (invention) ou Luperox 520M50 

On realise une polymerisation de l'ethylene selon l'invention avec l'initiateur 

2,2-di(tertio-amylperoxy)butane. 

5 La procedure decrire dans l'essai precedent (essai 1) est reproduite, a ceci pres 

que l'on change la temperature initiale de polymerisation (temperature d'initiation). 

Celle-ci est fixee a 192°C au lieu de 177°C. L'amorfage est realise comme dans l'essai 

precedent par 10,2 mg de 2,2-di(tertio-amylperoxy)butane. 

Les resultats sont les suivants : 

10 Taux de conversion en polyethylene : 14,4% 

Quantite de polyethylene basse densite produite : 31,1 g 

Productivite : 3100 g/g 

L'utilisation de l'initiateur 2,2-di(tertio-amylperoxy)butane au cours d'une 

polymerisation a une temperature comprise entre 150 et 200°C permet done bien 

15 d'obtenir une conversion et une productivite elevee (conversion > 13% et productivite 

> 3000 g/g). 

Essai 3- Polymerisation avec initiation par le 2,2-di(tertio-

butylperoxy)butane : 

20 On realise une polymerisation conventionnelle de l'ethylene selon l'invention 

avec l'initiateur 2,2-di(tertio-butylperoxy)butane. 

Ainsi, la procedure decrite dans l'essai 1 est reproduite, a ceci pres que 

l'initiateur 2,2-di(tertio-amylperoxy)butane est remplace par le 2,2-di(tertio-

buty lperoxy)butane. 

25 L'amorfage est realise par 10,2 mg de 2,2-di(tertio-butylperoxy)butane. 

Les resultats sont les suivants : 

Taux de conversion en polyethylene : 11,9% 

Quantite de polyethylene basse densite produite : 24,6 g 

Productivite : 2410 g/g 
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On en conclut que le 2,2-di(tertio-butylperoxy)butane conduit a une productivite 

plus faible ( < 3000 g/g) avec une conversion inferieure a 13%. 
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REVENDICATIONS 

1. Procede de fabrication de polyethylene ou d'un copolymere 

de 	l'ethylene 	comprenant 	une 	&tape 	de 	polymerisation 	ou 

copolymerisation 	radicalaire 	de 	1 ' ethylene 	a 	une 	temperature 

5 d'initiation variant de 150°C a 200°C, a une pression variant de 500 a 

3000 bar, en presence d'un initiateur de polymerisation peroxydique 

choisi parmi les composes peroxydes de formule 

R2 	R4 	R6  
I 	I  

Ri 	C-00 — C-00 —C —R8 
I 	I 	I 
R3 	R5 	R7  

(I) 

10 oil 

Rlet R8 representent independamment un groupe alkyle en C2- 

15 

C6, 

R2, R3, R6 et R7 representent independamment un groupe 

alkyle en Cl-05, 

R4 et R5 representent independamment un groupe alkyle en Cl- 

C6. 

2. Procede selon la revendication 1 caracterise en ce que R2, 

R3, R4, R6 et R7 representent chacun un groupe methyle. 

20 

3. 	Procede 	selon 	l'une 	quelconque 	des 	revendications 

precedentes 	caracterise 	en 	ce 	que 	R1 	et 	R8 	representent 

independamment un groupe alkyle en C2-C4. 

25 4. 	Procede 	selon 	l'une 	quelconque 	des 	revendications 

precedentes caracterise en ce que R5 represente un groupe alkyle en 

C2-C4. 
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REVENDICATIONS 

1. Procede de fabrication de polyethylene ou d'un copolymere 
de l'ethylene comprenant une etape de polymerisation ou 
copolymerisation radicalaire de l'ethylene a une temperature 

5 d'initiation variant de 150°C a 200°C, a une pression variant de 500 a 
3000 bar, en presence d'un initiateur de polymerisation peroxydique 
choisi parmi les composes peroxydes de formule 

?2 ?4 f6 
R1—C—OO C—OO C—R„ 

l | 
Rs R5 R7 (!) 

10 ou 
Rlet R8 representent independamment un groupe alkyle en C2-

C6, 
R2, R3, R6 et R7 representent independamment un groupe 

alkyle en C1-C5, 
15 R4 et R5 representent independamment un groupe alkyle en Cl-

C6. 

2. Procede selon la revendication 1 caracterise en ce que R2, 
R3, R4, R6 et R7 representent chacun un groupe methyle. 

20 
3. Procede selon l'une quelconque des revendications 

precedentes caracterise en ce que R1 et R8 representent 
independamment un groupe alkyle en C2-C4. 

25 4. Procede selon l'une quelconque des revendications 
precedentes caracterise en ce que R5 represente un groupe alkyle en 
C2-C4. 
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5. Procede 	selon 	l'une 	quelconque 	des 	revendications 

precedentes 	caracterise 	en 	ce 	que 	l'initiateur 	de 	polymerisation 

peroxydique est le 2,2-di(tertio-amylperoxy)butane. 

5 6. Procede 	selon 	l'une 	quelconque 	des 	revendications 

precedentes 	caracterise 	en 	ce 	que 	la 	polymerisation 	ou 

copolymerisation de l'ethylene se fait a une temperature d'intiation 

variant de 160 a 190°C. 

10 7. Procede 	selon 	l'une 	quelconque 	des 	revendications 

precedentes 	caracterise 	en 	ce 	que 	la 	polymerisation 	ou 

copolymerisation est effectuee en presence en outre d'un initiateur 

peroxydique additionnel. 

15 8. Procede 	selon 	l'une 	quelconque 	des 	revendications 

precedentes 	caracterise 	en 	ce 	que 	la 	polymerisation 	ou 

copolymerisation 	est 	effectuee 	en 	presence 	d'au 	moins 	un 	additif 

choisi parmi les antioxydants ; les agents de protection UV ; les agents 

de mise en oeuvre ; les agents anti-buee ; les agents anti-bloquants ; les 

20 charges ; les agents de couplage ; les agents reticulants ; les agents 

antistatiques ; les agents nucleants ; les pigments ; les colorants ; les 

plastifiants ; les fluidifiants ; les additifs retardateurs de flamme. 
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copolymerisation est effectuee en presence en outre d'un initiateur 
peroxydique additionnel. 

15 8. Procede selon l'une quelconque des revendications 
precedentes caracterise en ce que la polymerisation ou 
copolymerisation est effectuee en presence d'au moins un additif 
choisi parmi les antioxydants ; les agents de protection UV ; les agents 
de mise en ceuvre ; les agents anti-buee ; les agents anti-bloquants ; les 

20 charges ; les agents de couplage ; les agents reticulants ; les agents 
antistatiques ; les agents nucleants ; les pigments ; les colorants ; les 
plastifiants ; les fluidifiants ; les additifs retardateurs de flamme. 


