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vesde gue Fawcett descubrid la posibvilicdad
de polimerizar olelinas, han habido muchas importantes me
joras en polimerosde olefinas y en métodos para obtenerlos;

Un progreso tué la introduccién por parte
de Ziegler de un catalizador de metal de transicidn que
producia polimercssbélidos de alto peso molecular a cajas
presiones. lDesde entonces han aparecido otros catalisado-
res de baja presidn en cada uno de los cuales se encventran
ventajas y a veces desventajas con relacldén al sistema ca{
talitico propuesto por Ziegler. i

La aparicidén de los sistema cataliticos de
baja presidn enfocd nueva atencidn sobre procedimientos
para polimerizar olefinas. El procedimiento comercial més

importante hasta la fecha es el procedimiento en suspen-

sién en que se prepara un polimero en un disolvente bajo
i
H

agitacidén constante en la presencia de un catalizador de

. - .- . o i
baja presibén. ¥l defecto mAs inherente del procedimiento '
en suspensidén es el disolvente que debe ser recuperado con:

1

¢
algin costo de trabajo y a expensas de agotamiento de di- !

;
solvente. Algo de disolvente puede quedar taubién en el ;
polimero, afectando de esta manera a las propiedades fi-
sicas del producto. Las propiedades fisicas de la sus- :
pensidn complican también este defecto y la mayor parte E
de los reactores para suspensién son hechos funcionar con
un alto contenido de disolvente para asegurar que se man-
tenga una masa susceptible de ser agitada.

a4 » - 0 » 7
Se debe apreciar por lo tanto gue un sistema de reaccidn

a baja presibn libre de disclvente ofreceri ventajas con

relacidn al vrocedimiento en suspensidn.

Se ha encontrado ashora que se pueden obtener
i

-2 - i
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poliumeros olefilicos en forma de particulas sdlidas con
pequeiio residuo catalitico no corrosive, poniéndo en con-
tacto continuamente una corriente gaseosa gue contiene
una olefina polimerizable con un catalizador de polimeri-
zacidn en forma de polvo de cromato de sililo o de comple
jo de poli(déxido de hidrocarvilaluminio) para dicha ole-
fina, en una Zona de polimerizacidén que comprende un le-
cho fluidificado de particulas poliméricas formadas y que
se estén formando, con un caudal zaseoso misico suficiente
para mantener una completa fluidificacidn, retirando de
la zona de polimerizacidn una pegueiia porcibén del lecho
fluidificado en forma de particulas polimericas separadas
o individuales en suspensidén con una porcidén de la corrien
te gaseosa, v separando subsiguientemente las particulas
poliméricas inuividuales desde el movilizador gaseoso. La
porcidén de la corriente ;aseosa yue no entrd en la reuc-
cibén de polinerizacidén es retirada de la zona de reaccidn,
es enfriada para eliminar el calor de reaccidn, y es re-
circulada por debajo de la base del lecho fluiaiiicado
para mantener la fluidiiicacidén completa del lecho y para
mantensr al lecho a una temperatura por debajo de la teu-
perztura de sinterizacidn de las particulas poliméricas.
Para mantener un uvrabajo en régiuen esencialuente perma-
nente o constante, se alimentan gas de alimentacidn de
reposicidén y catalizador en lorwa ae polvo al lecho
fluidificadorespectivauente a velocidades iguales a la
velocidad de formacidén de producto y de consumo de cata-
lizador. =l catalizador de reposicidn es alimentaco al
lecho fluidiricado vor enciuma de la vase del lecho para
alcanzar una rapida distribucidun de catalizador por todo

il
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ademés de ser no corrosivo, el residuo de
catalizador en las particulas poliméricas producidas de
acuerdo con este invento es suficientemente pequeilo para
permitir que las particulas poliméricas se utilicen di~
rectamente sin tratamiento para eliminar catalizador.

Otra realizacidén de este invento es la ugi-
lizacidn de hidrégeno para controlar el iudice de fusidn '
y las carécteristicas de flujo de masa fundida de los ‘

§

polimeros producidos en un reactor de lecno fluidificado. ;

1
i
i
[

sste invento, sus caracteristicas y ventajag
serén comprendidas con mds claridad haciendo referencia ai

la siguiente descripcibdn v a los dibujos anejos, que ilus-
i

tran el funcionamiento esguemdtico de un reactor de lecho:

fluidificado utilizado en la prictica de este invento.

En el presente invento, es posible polimeri-

!
- i
zar las olefinas que contienen desde 2 a aproximadamente |

[43

8 &tomos de carbono, é incluso mis preferiblemente las
que contienen desde 2 a L A&tomos de carbono. s esencial
solamente que las olefinas sean gaseosas y se polimericen

a una temperatura por debajo de la temperatura de sin-

terizacidén del polimero resultante y formen particulas

de resina en forma de particulas esencialmente secas,
esencialmente Livres de ceras y grasas de bajo peso mole-
cular.

Las olefinas pueden ser homopolimerizadas
o copolimerizadas. Los copolimeros incluyen la formacidn
de polimerc a partir de dos o mds mondueros tales como co-

t

polimeros al azar asi como la produccidén de polimeros es-!
H

i

- -

!
i
'
|
|
i
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A

peciales. Por ejemplo, diferentes mondmeros pueden ser
introaucidos sucesivamente en un Gnico lecho fluidificado
para formar copolimeros en vlogue. Otro recurso consiste
en transferir resina desde un reactor gue contiene ur mwd-
némero a trevée de una vAlvula apropiada dentro de un
reactor que conticne otro uondumero, con arrastre despre-
ciable de mondmsro desde un reactor a otro. Iiste Gltiwo
recurso puede ser utilizado vamvién eficazmente para for-
mar mezclas ae polimeros. ampvas alternativas son parti-
cularmente Gtiles pars formar copolimeros en bloque y
mezclas de polimeros a partir ce monbmeros con diferentes
reactividades.

La polimerizacidn puede llevarse a cabo en
la presencia de hiarbgeno, que puede ser utilizado para
controlar eficazmente el indice de fusidn del polimero
y para aumentar la reactividad de mondmeros con uvaja
reactividad en la produccidén de copolimeros.

Los catalizadores utilizados en la précuica
de este invento son los catalizadorcs de cromato de si-
lilo descritos en la patente USA 3.324.101 de saker y
Carrick y en la patente USa ndmero 3.324.095 de carrick,
harapinia y Turvett y el coumplejo catalizador de poli
(6xido de hidrocaruvilaluminio) descritos en las patentes
USA ntueros 3.231.550 y 3.242.009 de kanyik, walker,
wilson y Harley yue scon incorporadas aqui como referen-
cia.

Los catalizadores de cromato de sililo
estin caracterizados por la presencia en ellos ue un
grupo de la rdérmulai

-5 -
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en que & e€s ua grupo hidrocarbilo que tiene de 1 a 1k
dtomos de carvono. Los catalizadores de cromato de silLilo
preferidos son los cromatos de bis triarilsililo, y més
preferiblemente el cromato de bistrifenilsililo. Il
componente de poli(éxido de niurocarbilaluminio) del
complejo catalizador consiste esencialmente en unidades

que pueden ser representadas por la férmula general:

R
Al 0

- c————

en que R representa un radical alconilo con desde apro-
ximadamente 1 a aproximadamente 12 Atomos de carbono o
un radical arilo. Kl componente preferido de poli(déxido
de hidrocarbilaluminio) es poli(déxido de isoputilaluminio
Los catalizadores utilizados en la préctica
de este invento estén en la forma de particulas sbélidas
en forma de polvo lioremente fluyentes, y son preferible
mente capaces de subdivisidén. La subdivisidn es la apti
tud de las particulas del catalizador de romperse en la
presencia de un polimero en crecimiento y de extenderse
de esta manera a su vez para formar muchas particulas
poliméricas con pequefio residuo a partir de una Onica
particula de catalizador. Ll cgbalizador puede estar

soportado soure un vehiculo o no soportado, tal como par
- b -
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ticulas trituradas o secadas por pulverizacidn.

Los catalizadores soportuados se preparan,
por ejemplo, ailadienuo un vehiculo o soporte a una snlu-
cidén de catalizador vy evaporando el disolvente del cata-
lizador con nitrdégeno anhidro para producir un cataliza-
dor scoportado en la forma de un polvo seco livremente
fluyente. 3i el soporte es poroso, se deve dar cuidadesa
consideracién al tawaiio del soporte. Cuando estl incor-
porado en un soporte porosc, el catalizador forma lugures
activos sobre la superficie y centro de los poros adel go-
porte. aunque no se estd ligado con una teoria, se cree
que los polimeros comicnzan a crecer en la superficie asi
como en los poros del catalizador. Cuando un polimero gue
ha crecido en los poros se hace suilcientemente grande,
rompe el soporte exponiendo de esta manera nuevos lugares
cataliticos en los poros interiores del soworte. wl cata-
lizador soportado durante su tiewpo de duracidn en el
lecho puede supdividirse de esta manera muchas veces y
auilenta de esta manera la prouuccidn ae poliueros con
pequeilo residuo de catalizador eliminando de esta uwanera
la necesidad de recuperar el catalizador desde las par-
ticulas poliméricas. 3i el soporte es demasiado grande,
puede resistirse a la rotura iwpiuiendo de esta mauera
la subdivisidén, lo cual daria como resultado wérdiaa de
catalizador. ademids, ua soporte grunde puede actuar cowo
un colector o sumidero de calor, y puede provocar la for-
macidn de Ylugares calientes". Se na encoutrado que Io-
portes que tienen un tamailo de particulas del orden de
250 wicras o menos, exinloen una apbtitud para romperse eii-
cazitente bvajo la fuerza de un polimero en crecimiento.

-7 -
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Ademis de soportes porosos tales como silice,
altmina, 6xido de torio, éxido de zirconio y similares,

se pueden utilizar otros soportes tales como negro de humol,

i
1

celulosa microcristalina, las resinas de intercambio iz ;
iones no sulionadas y similares.

Para seleccionar el scporte de catalizédop,
se debe dar también consideracidén a la posibilidad dei“
una reactividad competitiva del soporte con la olefina.
Por ejemplo, la silice tiende a competir con el cataliza-
dor cuando se polimeriza propilenc como el Gnico mondmero,;

y tiende a provocar la formacidn de ceras de propileno de

bajo peso molecular. Por lo tanto, su utilizacidn deberé

evitarse en la preparacidn de polipropileno. Sin embargo, :
no parece que afecta desfavorablemente al catalizador !
cuandgo se prodﬁcen copolimeros de etileno y propileno. i

Un soporte sirve también psra extender el |
catalizador. Por ejemplo, catalizadores extendidos por i
la utilizacidén de un soporte de silice se ha encontrado l
que son activos con una proporcién de cromo a silice

tan alta como 1.000.

Un catalizador no soportado se prepara,
por ejemplo, secando por pulverizacidn el catalizador o
pulverizando los catalizadores directamente dentro de un
lecho de particulas poliméricas y evaporando el disolven
te del catalizador. Ambas técnicas producen catalizadoresi
secos que son capaces de subdivisidn. Cuando el cataliza-
dor es secado por pulverizacidn, se debe tener cuidado de
fomar particulas con un tamafio suficiente para perma-

necer en el lecho fluidificado en lugar de moverse a la

parte superior del lecho bajo el flujo gaseoso continuo

-§ -
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existente y escapar de esta manera del lecuo antes de que
comience la formacidén de un poliero sovre ellas. Los
catalizadores depocgitados sobre resina presentan menéﬁ
problema ya que las particulas poliméricas en forma de
particulas se utilizan en el lecho fluidificado y actﬁan
como el soporte inicial para el catalizador.

Un sistema de reaccidn en lecho fluidif'icado
utilizado en la préctica de este invento estd ilustrado
en los dibujos con referencia a éstos, el reactor 10 con
siste en una zona de reaccidn 12 y en una zona de reduccidn
de velocidad 1lh.

La zona de reaccidén 12 comprende un lecho de ’
particulas poliméricas en crecimiento, particulas poli-
méricas rormadas y una pequeiia canticad de catalizador
fluidificade por el flujo continuco de componentes gaseo-
sos polimerizables vy modificadores en la forma de alimen-
tacidén de reposicidén y gas de recirculacidn a través de la
zona de reaccidén. Para mantener un lecho fluidificado via
ble, el flujo gaseoso mésico a través del lecho es supe-
rior al flujo minimo requerido para la fluidificacidn,
preferiblemente desde aproximadamente 2 a aproximadamente
6 veces Gyf, y méds preferiblemente desde aproximadamente
3 a aproximadamente 5 Gmf' Gpr se utiliza en la forma
aceptada como la abreviatura del minimo flujo gasecso mési
co requerido para lograr fluidificacién, C.Y. Wen y Y.H.
Yu, "wectanics of Fluidization®, Chemical Engineering
Progress Symposium Series, Yol. 62, phgina 100-111 (L1.966).

s esencial qgue el lecho contenga siempre
particulas para evitar la formacidén de "lugares calien-
tes" localizados y para atrapar y distribuir el cataliza-

-9 -
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dor en forma de polvo de este invento por toda la zZona de
. . \ e e ax . .z PN
reaccidn. £n la iniciacidn, la zona de reaccion es cargaGa;
i

- i

usualimente con una base de particulas poliméricas en forma

de particulas antes de que se inicie el flujo gaseoso-{ﬁas?
particulas pueden ser de naturaleza idéntica al polimero |
que se ha de formar o pueden ser diférentes. Cuando son
diferentes, son retiradas con las particulas poliméricas
formadas deseadas en calidad de primer producto. Evenﬁual{
mente, un lecho fluidificado de las particulas deseadas
reemplaza al lecho de iniciacidn.

La concentracidén de catalizador en el lecho

es sustancialmente igual a la concentracidén de catalizado%
en el producto, es decir del orden de aproximadamente 0,0@B
a aproximadamente 0,50% de volumen de lecho dependiendo
de la productividad del catalizador particular utilizado.
El catalizador utilizado en el lecho fluidifi
cado es almacenado para el servicio en un recipiente 32 bg
jo una capa protectora de nitrégeno.
7 La fluidificacidn se logra por una alta ve-
locidad de recirculacidén de gas hacia y a através del
lecho, tipicamente del orden de aproximadamente 50 veces
la velocidad de alimentacién de gas de reposicidén. EL
lecho fluidificado tiene el aspecto general de una masa
densa de particulas viables en flujo posiblemente libre-
mente turbulento creado por la percolacidén o infiltracidn
de gas a través del lecho. Bl flujo libre de particulas
y por lo tanto la fluidificacidén estén justificados por
el hecho de que la caida de presién axial a través del
lecho es tipicamente del orden de solo aproximadamente
0,07 Kg/'cm2 manométricos.

- 10 -
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£l gas de reposicién es alimentado al lecio
con una velocidad igual a la velocidad con la que se re
tira producto polimérico en forma de particulas. La com-
posicidn del gas de reposicién es determinada por unané—
lizador de gas 16 colocado por encima del lecho. Bl ana-
lizador de gas determina el déficit de algin componente
en el zas que e std siendo recirculado, y la composicidn
del gas de reposicidn es ajustada correspondientemente
para mantener una composicidn gaseosa de régimen esen-
cialmente permanente dentro de la zona de reaccidn.

Para asegurar una fluidificacidn completa,
el gas de recirculacidén y, cuando se desea, parte del ga%
de reposicién son devueltos al reactor en el punto 18 si
tuado debajo del lecho. Existe alli una placa de distri—:
bucidén de gas 20 por encima del punto de retorno para
ayudar a fludificar el lecho.

La porcidn de la corriente gaseosa que 10
reacciona en el lecho constituye el gas de recirculacién
que es retirado de la zona de polimerizacidn, preferible
mente haciendolo pasar a una zona de reduccidn de velo-
cidad 14 por encima del lecno en que se d4 a las parti-
culas arrastradas una oportunidad para caer de vuelta
al lecno. &l retorno de las particulas puede ser ayudado
por un ciclén 22 que puede ser parte de la zona de re-
duccién de velocidad o puede ser exterior a esta. Cuaunuo
se desea, el pas de recirculacidén puede ser hecho pasar
acto seguido a través de un filtro 2} diseilado para
eliminar pequeiias particulas con altos caudales de zas
para lumpedir gue entre en contacto polvo fino con super-
Picies de transferencia de calor ¥ 4laves del compresor;

- 11 -
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%1 gas de recirculacidén es hecho pasar
acto seguido a través de uncambiador de calor 20 en éii‘
que es despojado de calor de reaccidén antes de ser de-
vuelto al lecho. Eliminando constantemente calor de réag
cidn, no resulta existir dentro del lecho ningln grqqieg
te observable de tempercturas. En particular, se ha dbseg
vado que el lecho actlia para ajustar casi inmediatamente

la temperatura del gas de recirculacidén para hacer gue

se acomode a la temperatura del lecho, manteniendo de

esta manera por si mismo una Temperatura esencialmenpe
constante bajo condiciones de régimen permanente. La i
recirculacidn es comprimida acto seguido en un compre- »
sor 28 y es devuelta al reactor en su base 18 y al
lecho fluidificado a través de una placa de distribu-
cidn 20.

La placa de distribucién 20 desempeiia un
importante papel en el funcionamiento del reactor. &l
lecho fluidificado contiene particulas poliméricas en
forma de particulas en crecimiento y formadas, asi como |
varticulas de catalizador. Como las particulas polimé-
ricas estén calientes y son posiblemente activas, se
debe evitar que se sedimenten, ya que si se deja que
exista una masa quieta, cualquier cantidad ae catali-
zador activo contenido en ella puede continuar reaccio-
nando y puede provocar fusién. Por lo tanto, es impor-
tante difundir gas de recirculacidén a través del lecho
a una velocidad suficiente para mantener fluidifica-
cidn en la base del lecho. La placa de distribucidn 20
sirve para este fin y puede ser un tamiz, una placa ra-
nurada, una placa perforada, una placa del tipo de ca~-

- 12 -
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peruza de borboteo, y simiiares. Cualquiera que sea su di-
seiio, debe difundir el gas de recirculacidn a través de
las particulas en la base del lecho para mantenerlas vig—
bles, y también debe servir para soportar un lecho quiéto
de particulas de resina cuando el reactor no estd en fﬁﬁ—
cionamiento.

4ddemds de una oleflina polimérizable, el
hidrbégeno como un componente de la corriente gaseosa es
de importante. utilidad en la polimerizacidn en fase vapor
de olefinas en el reactor de lecho fluidificado. En 1a
polimerizacidn en fase vapor, el indice de fusidn del pro—v
ducto es relativamente insensible a la temperatura Zor el '
hecho de que un cambio moderado en la temperatura de tra-
bajo no dari como resultado ningin cambio significativo
en el indice de fusién. Por lo tanto, se debe recurrir a
un medioc alternativo para modificar, cuando se desee, el
{ndice de fusidn. Se ha encontrado que el hidrdgeno influ
ve sobre el Indice de fusidn en el producto. En general, el
indice de fusidn del producto aumenta con la concentracidén
de hidrdgeno en la corriente gaseosa.

También si se desea para controlar el sis-
tema, puede estar presente cualquier gas inerte para el
catalizador y para los reaccionantes.

Cuando se producen copolimeros de etileno
y propileno, o de otros mondmeros de menor reactividad,
se ha encontrado que también la prdsencia de hidrdgeno au
menta la reactividad del mondmero de menor reactividad.

Es esencilal trabajar a una temperatura por
debajo del punto de sinterizacidén de las particulas po-
liméricas. Para asegurar que no tenga lugar sinterizacién,

- 13 -
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se desean temperaturas de trabajo considerablemente por

 debajo de la temperatura de sinterizacién. Para la produc- |

cién de homovolimeros se prefiere una temperatura de tra-

bajo desde aproximadamente 90 a aproximadamente 110<c.,

;.

i mientras que se prefiere para copolimero una temperatura

 de trabajo de aproximadamente 902C o inferior. -

velocidad igual a la de su consumo en un punto 30 que esté

¥l trabajo se realiza a una presién de aproxi

2 ] ] - i

madamente 2,8 a 21 kg/cm o superior, favoreciendo el tra—;
. !

bajo a presiones intermedias y elevadas la transferencia

i
de calor, va que un aumento de presidén aumenta la potencia:

) i
calorifica por unidad de volimen del gas. i
i

Se inyecta catalizador dentro del leche a unal

por encima de la placa de distribucién 20. Preferiblemente,

el catalizador es inyectado en un punto situado a apro-

ximadamente 1/4 a 3/L de la altura del lecho. La inyeccidn’

del catalizador en un punto por encima de la placa de dis-:

tribucibn es una caracteristica importante de este invento,
Los c atalizadores de cromato de sililo utilizados en la

prictica del invento son muy activos. La inyeccién dentro

de la zona situada por debajo de la placa de distribucidn

. X . 2 . i
puede hacer que la polimerizacion comience alli y ewentual
mente puede vrovocar la obstruccidén de la placa de distri-

bucién. La inveccién en un lecho viable, en lugar de ello{
ayuda a distribuir el catalizador por todo el lecho y ;
tiende a impedir la formacidn de zonas localizadas con
alta concentracién de catalizador que pueden dar como
resultado la formacidén de "lugares calientes".

La totalidad o parte de la corriente de ali-

' v pin T —s 4, Nt bt o e 4 Sl B

mentacién de reposicién se utiliza para arrastrar al catas

lizador dentro del lecho. Se prefiere utilizar soclo parte

-1 -

vt e mmirs e et .



10

15

20

R5

L MEZ RIS

O nr?r
il

de la corriente de alimentacidn de reposicidn en"calidad de

. soporte para el catalizador, ya que con altas productivi-

'dades, la inyeccién de una gran cantidad de gas dentro del .

. lado del lecho puede perturbar las caracteristicas del le-

" cho y provocar una canalizacién o cosa similar. En el caso

falternativo, parte de la corriente de gas de recirculacidn -

' puede ser desviada con el fin de transportar catalizador

* dentro del lecho.

La productividad del lecho estl determinada

Gnicamente por la velocidad de inyeccidén de catalizador.

La productividad del lecho puede ser aumentada simplemeunte’
aumentando la velocidad de inyeccién de catalizador, y
puede ser disminuida reduciendo la velocidad de inyecéién
de catalizadar.

Como cualquier camblo de la velocidad de in-
yeccibén de catalizador cambiard la velocidad de generacidn
de calor de reaccidn, la temperatura del gas de recircu- '
lacidén es ajustada hacia arriba o hacla abajo pera acomo-
darse al cambio de velocidad de generacidén de calor. Esto
asegura el mantenimiento de un lecho a temperatura esen-
cialmente constante. Uesde luego, es necesaria, una complg'
ta instrumentacién tanto del lecho fluidificado como del sig
tema de enfriamiento del gas de recirculacidén con el fin
de detectar cualquier cambio de temperatura en el lecho
para nacer posible al operario efectuar un ajuste apropia-
do de la temperatura del zas de recirculacidn.

Bajo'una serie dada de condiciones de trabajo,
el lecho fluidificado es mantenido esencialmente a una al-
tura constante retirando como producto una porcidn del le-
cho a una velocidad igual a la velocidad de formacién del

- 15 -
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_producto polimérico en forma de particulas. Como la veloci-

~dad de generacidn de calor esté relacionada directamente

~es retirado preferiblemente de manera continua en un punto

. sedimenten para impedir polimerizacidn adicional y sinteri-

zacién cuando las particulas alcanzan su zona de recogida

con la formacidn de producto, un andlisis térmico del gas

que abandona el reactor determina la velocidad de formacidm

i
de polimero en forma de particulas. i
H
1

El producto polimérico en forma de particulas

34 en la placa de dispersidnm 20, o cerca de ella, en sus-

pensidn con una porcidn de la corriente gaseosa que es’

evacuada a la atmésfera antes de que las particulas sc !

final. El gas de suspensién puede ser utilizado también,

tal como se ha mencionado anteriormente, para transportar
el producto desde un reactor a otro reactor.

EL producto polimérico en forma de particulas
es retirado convenientemente y preferiblemente mediante el
funcionamiento sucesivo de un par de valvulas 36 y 38 regu

ladas cronométricamente, que definen una zona de segrega-

cibén 40. Mientras que la vhlvula 38 estd cerrada, la v&l-

¢

: vula 36 se abre para emitir una descarga de gas y productof

“a la zona LO entre ella y la vélvula 36, que acto seguido g

se cierra. La valvula 38 se abre para suministrar ei produé
to a una zona de recuperacidn externa, para cerrarse des- !
pués para aguardar a la siguiente sucesidn.

Finalmente, el reactor de lecho fluidificado
estd equipado con un sistemaadecuado de evacuacidn a la
atmbésiera para permitir evacuar a la atmdésfera el lecho
durante la iniciacidn y la parada.

Los sistemas cataliticos en forma de particu-

- 16 - !




las de este invento resultan rendir un producto gque tiene

un tamafio medio de particulas de aproximadamente 20 a apro
ximadamente 40 mallas en que el residuo de catalizador y
soporte es desusadamente pequefio. Se ha encontrado que el

5 residuo de catalizador es del orden de aproximadamente 0,001%

de cromo en peso en el producto de este invento. Rl bajo
contenido residual de catalizador es atribuido a la alta
productividad del catalizador y a su aptitud de subdivi-
dirse. Se han observado productividades superiores a 2000

.10 : kgs. de polimero por kg. de catalizador.

Al hacer funcionar el reactor de leche flui-:
dificado de este invento se han observado varias ventajas
cuando se compara con los procedimientos actuales de sus-
pensién y solucidn.

15 ‘ Una observacidn principal es que noaparece
ninguna tendencia a que el polimero recubra las paredes
del reactor. La formacidn de un recubrimiento de polimero
sobre las paredes de los reactores en suspensidén y en so-
lucidn es un fendmeno relativamente incontrolable e impre-

20 ? decible que obstaculiza la transferencia de calor y puede
provoear que pellas de polimero "irrumpan" en el sistema.

Sobre la base de productividad, el reactor
de lecho fluidificado resulta ofrecer costes reducidos de
instalacién y de funcionamiento.

25 ' También es més estable por el hecho de que
tiende a amortiguar naturalmente cualquier camblo repen-
tino de condiciones de funcionamiento. Resulta por lo
tanto que hay més libertad para hacer funcionar el reac-
tor de lecho fluidificado. 7

30 | Finalmente, una ventaja méximamente importan-

13-9-68 " te es una capacidad mejorada de controlar la composicidn
- 17 -
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D0 gl

del gas. La composicidn del gas en los reactores de

. 81én y de solucidn estd limitada por la solubilidad y di- !

;

" fusividad del mondémero. Como no hay liquidos en el reactor’

" de lecho fluidificado la composicidén del gas es esencial-

~relativas de los mondmeros presentes.
trar la preparacidn de los catalizadores utilizados en la
reactor de lecho fluidificado de este invento, y para ilus

" préctica de este invento.

; todos de ensayo?

. en los ejemplos fueron determinadas por los siguientes mé-;

mente variable de manera infinita y las composiciones prég .

ticas del gas estén afectadas solo por las reactividades
Los siguientes ejemplos estén dadospara ilus-
préctica de este invento, la técnica de hacer funcionar el,

trar las propiedades de los polimeros producidos en la

Las propiedades de los polimeros producidos

* Densidad - ASTM D-1505 - La placa es acondicio-

nada durante una hora-
a 1209C, para aproxi-'

i
marse a la cristalini-

dad de eguilibrio

Indice de Fusién - ASTM D-1238 - Medido a 1902C - Cita
do como greamos por 10
minutos

Caudal - ASTM D-1238 - Medido con 10 veces el

peso utilizado en el
anterior ensayo de

indice de fusiébn.

- 18 -
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¥

i

. Relacién de flujo = Caudal

l
i
i
)
1

Indice de fusiébn

Rigidez - ASTM D-638

Resistencia a la traccién - ASTM - D-638

' Resistencia mecénica en el 1f{mite eléstico - ASTM - D-638

" Alargamiento - ASTH D=-638

Resistencia al impacto por traccidén - ASTM D- 256 - La
probeta no esté en-
tallada y es sujetada
en un Apar&tod dé Ensa-
yo de Impacto Iiod_ae |
una manera tal qué es
rota en tensidn.

Color: Esta es una determinacidén del grado de amarilleado

y de blancura por medio de un Espectrofotdmetro Beckman

kpdelo B abreviado modificado para mediciones de reflec-

tancia. Un patrdén de reflectancia de Vitrolite obtenido dei

National Bureau of Standards se utiliza para ajustar y cali

brar el instrumento. La reflectancia se mide sobre placas

apropiadas con 430 y 550 milimicras. El grado de blancura

es el valor del porcentaje de reflectancia con 550 milimicras.

El grado de amarilleado es el porcentaje de reflectancia cén

550 milimicras menos el porcentaje de reflectancia con 430

milimicras. ZHste ensayo se utiliza para un trabajo de

control de calidad. Ensayo similar al ASTH D-1925-63 T.

Ejemplo 1: Preparacidén de catalizador:

1.000 g. de una base de silice con la siguiente

composicidni
Componente % en peso, sobre base en
geco
AL.O 0
273

- 19 -



(cont.)

¥

GComponente % en peso, sobre base en seco f
!
8i0o 97,95
Na20 Oa05 . ;
2 50), 0 P

y con propiedades Tisicas de:

Tamaiio de malla, U.S. Standard Porcentaje en peso méyor épe

14

60 0,0 max. _

100 4,0 méx. - ;

10 I 140 10,0 max. %
; 200 9-33 !

} Area de superficie 338 mR? por gramo %
Didmetro de poros (medio) 170 Angstroms 2

que habian sido secados en una atmésfera de nitrdgeno a

|
i
15 temperaturas que oscilaban entre 325 y 7002C, fueron afia !

didos con agitacidén y bajo una capa de proteccidén de ni- !

§
trégeno, a L litros de isopentano contenidos en un. matraz’
}
!
de 5 litros equipado con un filtro de vidrio sinterizado |

‘en su base. Se aifladieron 41,5 milimoles de cromato de bisi
20 trifenilsililo y se continud la agitacidén durante apro- g
ximadamente 1 hora. ,g‘
i En un segundo matraz, provisto de envolvente
para enfriar y bien barrido con nitrdégeno anhidro, se '
disolvieron 585 milimoles de trietilaluminio en 200 ml.
25 de isopentano. Al mismo tiempo que se agitaba vigorosa-
mente la solucidén y con enfriamiento para mantener la

temperatura a aproximadamente 252C, se afiadieron 570 mi

limoles de etanol para formar etoxidetilaluminio, que fu
afiadido acto seguido a la suspensién de silice y cromato:
30 de bis-trifenilsililo en el matraz de 5 litros. Después.

13-9-68 20 -
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de agitar durante 30 minutos, el disolvente fué evacuado
a través del filtro de vidrio sinterizado, fué ensayado,
y se encontrd que estaba esencialmente exento de aluminio :
y cromo. EL residuo fué calentado ligeramente y se insuflé
lentamente nitrbégeno anhidro a su través hasta que se obtg
vo un catalizador soportado en forma de polvo esencial-
mente seco y libremente fluyente.

Los siguientes ejemplos ilustran la produccién
de polimeros olefinicos en un reactor de lecho fluidifi-
cado utilizando el catalizador en forma de particulas de

polvo preparado en el ejemplo 1.

Ejemplos 2 a 5.~ Para estos ejemplos, un

reactor con envolvente similar al descrito en los dibujosi
con una seccién de reaccién que tiene una proporcibn de
difmetro a altura de aproximadamente 1:i7,5 y una seccidn
superior que tiene una proporcién de didmetro a altura
de aproximadamente 132, fué hecho funcionar tipicamente-
a una presién de aproximadamente 7 kg/'cm2 con un caudal
de gas entre 3 v 4 Gyp. Se produjeron homopoiimeros a
temperaturas desde 90 a 1102C, mientras que los copoli-
meros se produjeron a 802C o menos. Se utilizé hidrdgeno
para controlar el indice de fusién.

Ejemplos de polimeros producidos en este reac-

tor aparecen en la Tabla I.

- 21 -
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10

Ejemplos 6 a 15.- Un mayor reactor de

lecho fluidificado que tenia una menor seccidn de reac-
3 4 k] -

cién de 0,6 metros de difmetro y 3,6 metros de altura,

y una seccidn superior de 1,05 metros de didmetro y 1,05

metros de altura fué utilizado en los siguientes ejemplos.

El lecho de resina fluidificada en la seccidn del redctor

tenfa una profundidad desde 2,10 a 3 metros y estaba so-

=
§
H
5
M
H
'
:

S T

portado por un tamiz de tela metélica de acero inoxicdable :

de 60 mallas que a su vez estaba soportado por barras de
acero.

..

El reactor fué preparado por el uso lle-

H
H

!

" néndose con polietileno en forma de particulas secas y lim'

15

20

25

30
13-9-68

pias. Il contenido de humedad y de oxigeno de lecho fué
reducido haciendo recircular nitrdgeno o etileno a 80 -
908C, y evacuado a la atmbésfera hasta que el contenido de
humedad se reduce hasta 50 a 100 p.p.m. El lecho fué acon
dicionado adicionalmente fluidificando el polietileno en

forma de particulas con nitrégeno a 80-1002C, al mismo

tiempo que se afladia suficiente trietilaluminio para reac-:

i wiot wy B 5 wa e ma R U e e

clonar con toda la humedad y otros venenos en cantidad de !

vestigios que pueden quedar. Acto seguido, el nitrdgeno
fué evacuado a la atwmdésfera y se comenzé la alimentacidn

de etileno seguido por la iniciacibén de la alimentacidn

de catalizador en el lado del lecho, iniciando de esta ma-;

nera la reaccidn.

Segln avanzaba la polimerizacidn, el lecho
de polietileno en forma de particulas original fué reem-
plazado por las particulas polimerizadas que se estaban
formando del polimero deseado, v fué retirado como parte
del producto. Eventualmente, el lecho quedd llenado con

-2l -



; producto formade desde la alimentacidén de mondmero. Se
" utilizd hidrégeno en muchos ejemplos para controlar el in-
~dice de fusidén y el peso molecular.

Los ejemplos 6 a 8 que estén resumidos cn
' la Tabla II muestran polimeros producidos en este resctor
' sipguiendo los procedimientos antes indicados utilizando el

catalizador preparado en d ejemplo 1.

Los ejemplos © a 15 tal como se resumen en
i la Tabla III ilustran los estudios de productividad en un
é reactor de 0,0 metros de didmetro. En estos estudios, se
§ produjo polietileno alimentando etileno del 100% con una
: viscosidad de masa superficial de gas de 7791 kg/hora x
m2 6 3,8 Gup @ un reactor mantenido a una temperatura de

1002C y a una presidn del reactor de 7 kg/'cm2 manométricos.

& - 25 -
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Ejemplo 16.- Para mostrar el efecto del
hidrégeno sobre el indice de fusidn, se polimerizd etile-
no en la presencia y en la ausencia de hidrégeno en el
reactor de lecho fluidificado utilizado en los ejembio§
2 a 5. Las reacciones se llevaron a cabo a una presi§§-=
de 7 kg/cm2 manométricos y a 1102C. Los resultados estén
en la Tabla IV, que muestra que la presencia de hidrégeno
en el reactor de lecho fluidificado en fase vapor pf&éboa
un aumento del indice de fusién cuando se utiliza en ca-

lidad de catalizador cromato de sililo.

- 30 -
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Ejemplo 17.- Para mostrar la distribucidn

de tamafio de particulas del producto, un producto de po-

lietileno en forma de particulas fué sometido a un anéli- |

sis zsranulométrico, con los sigulentes resultados:}Jx’; :

5 ' Distribucidén de Producto Porcentaje de producto. %
(Mallas) ca - %

i

> 12 2,6 §

<12 > 20 10,3 |

< 20 > 40 23,3

10 < 4o > 100 58,8
< 100 5,0 :

Ejemplo 18.- Se prepard poli(éxido de iso-
: butilaluminio) afiadiendo lentamente 300 miliequivaléntes
15 % de agua, con adecuado enfriamiento y agitacién a fondo,
a 300 miliequivalentes de triisobutilaluminio disueltos
en 300 ml de hexano y contenidos en un matraz, bajo ba-
rrido ¢onstante con nitrégeno anhidro. .
10 ml de poli(éxido de isobutilaluminio) rem
20 - sultante fueron diluidos hasta 500 ml con hexano en un
segundo matra bajo barrido con nitrégeno. Se afiadieron
120 micromoles de 2-etil-hexanoato de cromo y la solucién
resultante fué mezclada a fondo. Acto seguido la solucidn
% fué bombeada a través de un lecho fluidificado de 100 mm.
25 . de dibmetro que.contenia resina de polietileno hasta una
profundidad de 300 a 450 mm. que fué mantenido esencial-
mente a la presibén atmosférica y fué fluidificado por
agitacién y con nitrdgeno anhidro. BL nitrégeno no fué
recirculado. La solucién de catalizador fué aifladida du-
30 rante un periodo de aproximadamente 20 a 30 minutos, duran
13-9-68
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. mantenida hasta que el lecho estaba seco, tal como se in-

te el cual tiempo el lecho fué mantenido a aproximadamente
60-702C y fué agitado mediante un agitador que giraba a

40 r.p.m. La fluidificacidn con nitrbgeno anhidro fué

H

dicd por su temperatura.

La resina que contenia el catalizador dis-

persado seco fué mantenida acto seguido bajo presidn d=

' nitrégeno hasta que se utilizd.

Ejemplo 19.- Para preparar poli(éxido de

_isbotukilaluminio), 960 ml. de una solucidén que contenia

hexano y triisobutilaluminio en una concentracidén de 1

" mol de triisobutilaluminio por litro de solucibén fueron

colocados en primer lugar en un matraz de 2 litros, con

" envolvente para enfriamiento, y purgado con nitrdgeno an-

" hidro. Acto seguido se aladieron lentamente 960 milimoles

~de agua bajo condiciones de vigorosa agitacidén y enfria-

miento para mantener la temperatura de la mezcla por de-

" bajo de 35°C.

1.000 gramos de una base de silice descrita

~en el ejemplo 1 fueron aiadidos con agltacidén a 3,0 litros

de isopentano contenidos bajo una capa protectora de nitréd-

- geno anhidro en un matraz de 5 litros equipado con un

"agitador y un filtro de vidrio sinterizado en su base. Acto

‘ seguido, se afladieron 120 milimoles de 2-etilhexanocato de

cromo disueltos en hexano, seguido por la adicién del po-

1i(éxido de isobutilaluminio). Se continué la agitacidn

durante 20 minutos. &1 disolvente fué evacuado a través

del filtro de vidrio sinterizado, fué ensayadec y se en-

contrd que estaba esencialmente exento de aluminio y cro-

mo. &1 residuo fué ligeramente calentado y se insufldé lenta

- 33 -
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mente nitrdgeno anhidro a su través hasta que se obtuvo |
un catalizador soportado en forma de polvo esencialmente |
seco, libremente fluyente.

Los siguientes ejemplos ilustran la produc-

cibén de polimeros olefinicos en un reactor de lecho fiui-

dificado utilizando el catalizador en forma de particulas
de polvo preparado en los ejemplos 18 v 19 precedentés.

Ejemplos 20 a 2hL.- Un reactor con envbiveg

te experimental similar al descrito en los dibujos anejos
con una seccién de reaccidén que tenia una proporcién
4

de didmetro a altura aproximadamente 13 7,5 y una seccion

superior que tenia una proporcién de didmetro a altura de
aproximadamente 1iZ2, fué utilizado para determinar los
tipos de polimeros que pueden ser producidos utilizando
el reactor de lecho fluidificado y los catalizadores de

este invento.

El reactor fué hecho funcionar tipicamente
a una presidn de aproximadamente 7 kg/'cm2 vy con un caudal
de gas entre 3 y L Gyp. Se produjeron homopolimeros a
temperaturas de 90 a 1102C., mientras que se produjeron
copolimeros a 802C. o menos. Se uwtilizé. hidrégeno para
controlar el indice de fusidn.

Los ejemplos de polimeros producidos en

este reactor aparecen en la Tabla V.
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Ejemplo 25.- Un reactor de lecho fluidifie
cado que tenia una seccién inferior de reactor de 0,6 metr&s
de diémetro y 3,6 metros de altura y una seccidn superior |
de 1,05 metros de difmetro y 1,05 metros de altura fué.
utilizado para preparar un copolimero de etileno y propi-

leno. El lecho de resina fluidificada en la seccidn del

reactor tenfa una profundidad de 2,1 a 3 metros y estaba

| soportado por un tamiz de tela metdlica de acero inoxlda-

" ble de 60 mallas, que a su vez estaba soportado por barras

de acero.

&l reactor fue preparado para el uso llenan-

dolo con polietileno en forma de particulas secas y lim-

§ pias, preparado en un experimento anterior. Il contenido

. de humedad y de oxigeno del lecho fué reducido recircu-

lando nitrdégenc o etileno a 80-90%C, y evacuando a la at-
mésfera hasta que el contenido de humedad fué reducido a

50-100 p.p.m. - Bl lecho fué acondicionado adicionalmente

" fluidificando el polimero en forma de particulas con ni-

trégeno a 60-1009C. al mismo tiempo que se afadfa suficien

te cantidad de trietilaluminio para que reaccionase con

. la totalidad de la humedad y otros venenos en cantidad de

 vestigios que puedan quedar. Bl nitrégeno fué evacuado

acto seguido a la atmésfera y se comenzé la alimentacién

de monémero seguido por el comienzo de la alimentacidn

de catalizador, para iniciar de esta manera la reaccidn.
31 catalizador fué alimentado al lado del

reactor en un recipiente gue contenia el catalizador bajo

una capa protegctora de nitrdgeno. Bl catalizador fué
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hecho pasar al lechio fluidificado por la corriente de

mondémero en circulacidn.
Segln avanzaba la polimerizacidn, el lecho i

original de polietileno en forma de particula fué ?usg %
tituido por las particulas de polimero de etileno.7y pro ;
g i

pileno polimerizadas que se estaban formando y fué pgtirg

do como parte del primer producto. Eventualmente, el le- |

cho resultd llenado con producto formado a partir dé la
alimentacidén de mondmero. Se utilizd hidrdgeno parétéon-g
trolar el indice de fusidén y el peso molecular. o

Las condiciones de trabajo y las propieda-
des de polimero fueron las siguient s

Propiedades del polimero

Indice de fusibn 0,40 %
Caudal 40,7 i
Relacién de Tlujo 102
Densidad 0,9581 j
Rigidez, kg/cm® 9380
Resiliencia a la traccidn 2,94 ;

Contenido de propileno, % en peso 1,42

Resistencia a la traccidn, kg/'cm2 257,25
Resistencia mecénica en el limitte
eléstico, kg/cm2 257,25
Alargamiento, % 65
Contenido de hidrégeno, % en vold-

men - 1,5

- 40 -
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Condiciones medias en el reactor

Contenido de propileno % en vollmen . 3
Contenido d e etileno % en vollimen 95,5
Velocidad mésica superficial en el lecho, Ly2
Gt
Ejemplo 26.-  Para mostrar la descripcidn

del tamafio de particulas del producto, afectado por el
catalizador, un polietileno en forma de particulas pfe—
parado utilizando el catalidador del ejemplo 19 fué some-
tido a un andlisis granulométrico, cuyos resultados es=-

tan mostrados seguldamentes

Distribucibn del producto (mallas) % de producto
>1z Lyl ‘
¢ 12 > 20 50,1
£ 20 > 10 41,0
{ 40 > 100 ley3
£ 100 0,3

Esta solicitud que corresponde a la presen-
tada en los Estados Unidos de América, el dia 21 de
agosto de 1967, bajo los ntms. 662.0LL y 662.045, se
acoge a los beneficios del articulo 51 del vigente Es-

tatuto sobre Propiedad Industrial.
-NOTA-

Los puntos de inverrdn propia y nueva que

se presentan para que sean objeto de esta Solicitud de

Patente de Invencidén en Espafia, por VEINTE afios son los

siguientes:

l.- Un procedimiento continuo para la pro-

- Ll -
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duccién de polimeros sdlidos en forma de particulaé de
compuestos olefinicamente insaturados gue comprende, si
multéneamente: (a) poner en contacto una corriente gaseo-
sa que contiene una olefina polimerizable con un caﬁaii;
zador de polimerizacidén en forma de polvo de cromatd‘dé
sililo o complejo de poli{déxido de hidrocarbilaluminio)
para dicha olefina en una zona de polimerizacidén qué‘cdm-
prende un lecho fluidificado de particulas poliméricéé
formadas y que se estén formando con un caudal gaseosc mé
sico suficiente para mantener completa fluidificacién;y

a una temperatura por debajo de la temperatura de sinte-

rizacidn de las particulas poliméricas sélidas, (b).reti-

rar desde dicha zona de polimerizacidén una pequeila porcidn

del lecho fluidificado en forma de particulas -separadas
en suspensién con una porcidn de la corriente gaseosa,
(¢) retirar la porcidn gue no ha reaccionado de dicha co-
rriente gaseosa desde la zona de polimerizacidn, (d) en-
friar dicha corriente gaseosa que no ha reaccionado para
eliminar calor de reaccién, (e) recircular la corriente
gaseosa enfriada a la zona de polimerizacidn por debajo
de la base del lecho fluidificado a una velocidad sufi-
ciente para mantener la fluidificacidn.

2.~ Un procedimiento segln la reivindicacidn
1 en que el caudal gaseoso misico a través del lecho es
desde aproximadamente 2 a aproximadamente 6 Gpp

3.- Un procedimiento segin las reivindica-
ciones 1 & 2 en que el caudal gaseoso mésico a través
del lecho es desde aproximadamente 3 a aproximadamente
5 Crmf' -

L.- Un procedimiento segin una cualquiera

de las reivindicaciones precedentes en gue el lecho flui~

- 42 -
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dificado es mantenido a una temperatura por debajo de
1109C.

5.- Un procedimiento segin una cualquiera de;
las precedentes reivindicaciones en que el catalizador
de cromato de sililo esté soportado sobre un soporte
poroso seleccionado del grupo que consiste en alﬁmihé,
s{lice, bxido de zirconio y éxido de torio, teniendo di-
cho soporte poroso un tamafio de particulas por debajo de
aproximadamente 250 micras.

6.- Un procedimiento segln una cualguiera
de las precedentes reivindicaciones en que el catalizador
de cromato de sililo es un cromato de bis-triarilsililo.

7.- Un procedimiento seghn la reivindicacidn
6 en que el catalizador de cromato de sililo es c romato
de bis-trifenilsililo.

§.- Un procedimiento segin una cualquiera
de las reivindicaciones 1 a 5 en que el poli(dxido de
hidrocarbilaluminio) es poli{déxido de isobutilaluminio).

9.- Un procedimiento segin la reivindicacidn
8 en que el poli(odxido de nidrocarbilaluminio) es poli
(6xido de isobutilaluminio).

10.- Un procedimiento segln una cualguiera
de las precedentes reivindicaciones en que el hidrégeno es
un componente de la corriente gaseosa.

11.- Un procedimiento segin una cvalquiera
de las precedentes reivindicaciones en gue el etileno es
un componente de la corrlente gaseosa.

12.- Un procedimiento segin una cualquiera
de las precedentes reivindicaciones en que el propileno

esté presente en la corriente gaseosa.

_43_



13-9-68

13.- Un procedimiento continuo para la
produccién de polimeros s6lidos.

Tal vy como se ha descrito en la liemoria
que antecede, representado en los dibujos que se acompaian
y con los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de cuarenta y cuatro
hojas escritas a maguina por una sola cara.

Madrid,

P.A.

f.b.
S
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