PATENTE DE INVENCION

B N 87 )
A& - L .
&%'é% @ij @9‘29 éi;

@///Zémmm @ww%ﬁ'mz

daé;e:
PROCEDIMIENTO DE POLIMERIZACION EN SECO DE OLEFINAS,

é;ékﬁmﬂhfuku Naphtachimie, entidad francesa, residente ens

203 rue du Fauborg Saint Honoré, 75008 PARIS - FRANCIA.

La presente invencion se refiere a un procedimiento de poli-
meralizacion en seco de olefinas segﬁn el cual las olefinas en estado
gageoso son directamente transformadas en polimeros o en copolimeros
solidos de un peso molecular gensralmente superior a 50,000, El pro-

5. cedimiento de la invencidn es particularmente aplicable a la polime-
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‘rizacion del etileno solo o en mezcla con otras olefinas,

Es conocido polV%gzar en seco una olefina a padtir de mna megz~
cla gaseosa que contiene la olefina a polimerizar por ejemplo en un reac
tor en el gque el polimero solo en curso de formacion es mantenido en es-
tado -~ fluidizado por medio de una corriente ascendente de la mezcla ga-
seosa. A la salida del reactor la mezcla gaseosa es generalmente enfriada
antes de ser reciclada en el reactor al mismo tiempo que una nueva cantit
dad de la olefina a polimerizar. La polimerizacion es efectuada en presqL
cia de un sistema catalitico que comprende la mayo-ria de las veces un
catalizador solido constituido por un compuesto de un metal de transision
y un co-catalizador constituido por un compuesio organico de un metal lit
gero. Bl catalizador puede ser puesto en practica ya sea directamente en
forma pulverulenta o bien asociado a2 un soporte granuig%% 8 incluso bajo
la forma de un prepolimero preparado por unipolimeralizacion previa de
wna o mes olefinas en presencia del catalizador,

Ya se ha propuesto, en las tecnicas de polimeralizacion en seco
de lasolefinas anteriormente descritas, introducir el catalizador solido
en la zéna reaccional directamente en esgtado seco. Eg dificil sin embargod
hacer circular en unas canalizaciones lag cantidades de catalizador in-
troducidés. Igualmente ha sido propuesto introducir el catalizador en la
zona reaccional por medio de un gas transportador, por ejemplo un gas in
-erte tal como nitrogeno o un hidrocarburc alifatico ligero, pero esto
tiene como inconvenlente introducir diluyentes en el medio reaccional.
Iguélmente ha eido propuesto introducir cafzlizador al mimmo tiempo que
la olefina a polimerizar lo que ocasiona 8l riesgo de conducir a un prin
cipio.b comienzo de polimerizacién fuera de lz zona resccional propiamen|
te dioha.

Aunque la polimerizacién en seco de lag olefinas séa corriente~
mente realizada en presenéia de hidrogeno en la fase gaseosa, a fin de

ejercer un control sobre el peso molecular medio del polimero formado,




no ha sido propuesto, basta el presente, wtilizar él hidrogeno en tanto
como gas transportador, dado su accion nefasta, corrientemente admitida
obre la actividad catelitica de los compuestos de metales de transioion,
Ahora se ha encontrado que es posible conservar sustancias soli-
5. @das que contengan metales de transicion en una atmosfera de hidrogeno e
introducir, por medio de hidrogeno, estes sustancias en el reactér de po-
1imerizacioa, sin que la actividad catalitica de los compuestos de los
metales de transiclon se encuentre afectada.
La invencioh tiene vor tanto por objeto la fabricacion de polimeL
10, [ros de un peso molecular generalmente superior a 50.000, a partir de olefi
nas de formula CHZ— CHR en la que R es un atomo de hidrogémo o un radical
alcohilo de 8 atomos de carbono como maximo, en presencia de un sistema
catalitico constituido por un solido de aetividad catalitica que compren-
de un compuesto golido de un metel de transicion de los sub-grupos IVa,
15. [Va o Vla de la clasificacion periodica de los elementos y por al menos
un co~catalizador constituide por un compuesto organometalico de un metal
de los grupos II o III de la clasificacion periodica, comprendiendo el
procedimiento de la invencion:
- la conservacion del solido de actividad catalitica bajo una atmosfera
20. [de hidrogenos
- la introduccion separada en un reactor de polimerizacion en seco de laJ
olefinag, por un parte de la olefina o de las olefinas a polimerizar y pdr
otra parte del solido de actividad catalitica, siendo introducido este
ultimo en el Teactor por medio de una corriente de hidrogeno;
25. |~ la circulacion en el reactor gue contiene polimero en curso de formaci%h
de un corriente ascendente de una mezcla gaseosa que contiene la olefina
o olefinas a polimerizar asi como el hidrogenos
- €l reciclado en el reactor de los gases que salen de ¥ste, si es nece-
sario tras el enfriamiento de estos gases;

[J
30. [~ la evacuacion de una parte al menos del polimero contenido en el reactar.
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numero entero o fraccionario que puede tomar cualquier valor de O a 3.

Bl procedimiento de la invencion es preferentemente aplicado a
la fabricacion del polietileno o a la fabiicacion de copolimeros del eti- .
leno y de otras olefinas que poseen la formula Cﬂé- CHR mencionada ante-~
riormente.

Los metales de iransicion de los sub-grupos IVa, Va o Via de la
clasifiocacion periodica de los elementos tratados en el pirrafo anterior,
comprenden el titanio, el vanadio, el cromo, el circonio, el niobio, el
molibdeno, el hafnio, el téntalo, el tungsteno, el torio y el uranio,.

El compuesto solido de un metal de transicion se elige ventajosg
mente entre compuestos del titanio trivalente, de formula general Tixjdm‘

(OR)m en la que X represensents un atomo de un halogeno generalmente clord,

R un radical alcohilo que puede coniener de 2 a 8 atomos de carbono y m yn

Estos compuestos de titanio trivalente son corrientemente oytenidos poT
la reduccién por medio por ejemplo de compuestos organoaluminicos, de com
puestos del titanio tetravalente de formula Tixd-n(on)n’ X y R respondien
do a -las migmas definiciones que anteriorménie y siendo n un numero ented
ro oxfraceionario que puede tomar todo el valor entre O y 4. lLos compues—
tos de formula Tix47n(OR)n, en la que n es diferente de O y de 4 pueden

obtenerse a partir de cantidades calculadag de un tetrahalogenuro de ti~

tanio de formule TiX4 y de un tltanato de alcdhilo, de formula, segun

una reaccion de intercambio funcional aue puede escribirses

428 iy LB g (om)

—
2 4t X

n (OR)n

4 4~

El compuesto solido de un metal de transicion puede igualmente .
estar constituido por un compuesto solido de metal de transicion ¥y de me
neai&, pudiendo este compuesto por ejemplo ser obtenido por una reaoci:ZT
entre un compuesto del titanio tetravalenté, magnesio metalico y un ha~
logenuro de alcbhilo.

El solido de actividad catalitica puede estar constituido poxr
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inerte tal como un hidrocarburo alifatico y en presencia de un compuesto

- Pregnar el prepolimero por un compuesto organometalico liguido que eirve

el compuesto solido de wn metal de transicion mismo o estar asociado a

un soporte solido constituido por ejemplo de granuloe de silice, de alu-
mina o de magnesia sobre los que el compuesto del metal de transicion es
depositado o fijado. Preferentementessin embargo, el solido de actividad
catelitica esta oonstituido por un prepolimero obtenido por medio de wna

polimerizacioﬁ previa de una o varias olefinas en el seno de un liguido

solido de un metal de ‘ransicion tal como definido anteriormente asi co-
mo de un co-catalizador tal como un compuesto organcaluminico. La prepo~
limerizacicn es detenida despues de la formacio; de una cantidad de polil
mero moderada, la mayoria de las veces comprendida entre 1 y 500 g por
miliatomo-gramo de metal de transicion del catalizador.

Despues de lgbeparacidh del liquido en el gue ha $ido preparado
le prepolimero en el que el compuesto de metal de transicion permanece
incluido puede & continuacion ser directamente puesto en practica en tan-
to como solido de actividad cataliticay es sin embargo preferible some-
ter el prepolimero, antes de su puesta en practicg en el procedimiento de
la invencioh, a wne o varias exiracoiones por medio de un disolvente tal
como un hidrocarburo alifatico, a fin de crear una pwosidad en el-inte-
rior de los granulados del prepolimero. Esta porosidad favorece la acce-

sibilidad de las olefinas a los sitios cataliticos; permite ademas im-

de co-catzlizador en la polimerizacion en smeco.

La polimerizacion es ventajosamente efectunda en un reactor de
lecho fluidizado, en el que el polimero presente en el reactor es man-
tonido en estado fluidizedo en una corriemte ascendente de la megola
gaseosa que contisnte la olefina o las olefinas a polimerizar asi como
hidrogeno en proporciones que pueden alcanzar en volumen, 80% de la mezd
cla gaseosa, Esta ultime esta constituida, para una parte, por la mez-

cla gaseosa que sale del reactor y que es reciclada y para otra parte,
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por una cantidad de la olefina o de las olefinas a polimerizar introduois
das en el cirouito reaccionat y, por 6ltimo, por hidrogeno introducido
con e}l catalizador. la introduccion de esta cahtidad de hidrogeno yermi-

te reemplazar, al menos el parte, el hidrogeno consumido dursnte la poli

Se merizacion, el hidrogeno evacuado con el polimero, asi como el hidrogeno
perdido como consecuencia de purgas susceptibles de ser efectuadas en el
circuito; es posible, bien entendido, ajustar lz proporcion en hidrogeno
de la mezolas gaseosa reaccional por una introduccion directa de un sobran—
te de hidrogeno en el rescthor.

10. la velocidad ascensional & conferir a la mezola gaseosa para

mentener en astaf¥&uidificado el polimero presente en el reactor ests enl

relacion con los parametros fisicods del polimero y de la mezecla gaseosa,|
de los que los principales son la dimension de las particulas del poldm

r0y la masa especifica de éste,asi como la viscosidad y la masa especifl]

15, ca de la mezcla gaseosa; velocidades ascensionales del orden de algunos
decimetros por segundo son las mas usuvales,

La temperatura egs mantenida en el reactor a un nivel suficiente
para que la polimerizacion sea rapida sin, sin embargo, ser demasiado pro~
ximg de la temperatura de reblandecimiento del polimero, a fin de evitarn
20. en este ultimo caso la formacion de aglomerados de polimero. En la fabrj
cacion del polietileno, la femperatura esté generalmente comprendida en-
tre 60 y 1152C. La temperatura en el reactor es preferentemente manteni-
da al velor deseado, principalmentie por un enfriamiento de la mezcla ga
seoss que sale del reactor, lo que permite eliminar las calofias produqﬂ
25« das durante la polimerizacion.

La presion parcial a la que es sometida la olefina a polimerizgr
en el reactor estéd en relacion con la naturaleza de esta olefina asi comg
con la temperature que.reina en la instalacién, e fin de evitar que la
olefina se liquide en la parte mas fria del éircuito. En lapractica, es-

30. te riesgo no puede preseniarse mas que con los homologos superiores del
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tempratures son mentenidas a valores superiores a la temperatura oriti
del etileno, proxima de 109C, estando entonces comprendids la presion t
tal, la mayoris de las veces entre 10 y 40 bares.

Los co-catalizadores puestos en practica en el vrocedimiénto a
la invencidn estan preferentemente constituidos por al menos un compues
t0 orgenoaluminico de formula media AinX3-z, en la que R representa un
grupo alcohilo de 1 a 12 atomos de carbono, X un atomo de hidrogeno o de
un halogeno, preferentemente clorc y x un numero emtero o fraceionario
que puede tomar cualgquier valor de 1 a 3« Los co-catalizadores son venté
josanmente puestos en practica en cantidades tales que la proporoi&h atiot
micas Metales de los grupos II y III de los co—catalizadores/ﬂetales de
transicion de los sub-grupos IVa, Va y VIa del sclido de actividad cate+
litica, este comprendida entre 1 y 50. Los co-catalizadores pueden sem
introducidos en el reactor de diferentes modos. Asi pues, los co-catalis

zadores organoaluminicos ,que generalmente son liquidos en condiciones

normales de temperatura y de presioﬁ, pueden ger directamente introducis
dog en el reactor; estos cowcatalizadores pueden ser igualmente ser ve
porizados y mezelados a la olefina o a las olefinas introducidas en el
reactor. Preferentemente sin embargo, los co~catalizadores son introduci-
dos en el reactor al mismo tiempo que el compuesto solido de actividad
catalitica con el que han sido puestos en contacto previamente; esta
forme de introduccion de los co-catalizadores es particularmente venta
sa cuando el compuesto solido de actividad ecatalitica eaté constituido
por un prepolimero.

1g mezola goseoss no estda en -contacto con el compuesto solido
de actividad catalitica presente en el réactor mas que duranie uma du--
racion limitada generalmente inferior a algunas decenas de segundos. Pop
este motivo, solo wna fraccion de la olefina o de las olefinas introduci

das en el reactor es polimerizada al1f y es por consigulente practica-




nmente necesario reciclar-en el reactor la mezcla gaseosa que de a11{ sale.
A fin de evitar que la megcla géseosa arragstre particulas del polimero a
la salida del reactor, egte ultimo puede por ejemplo. estar provisto en
su mrte supsrior de un recinto denominado de tranquilizacioh que posee
S5e una seccion superior a la del reactors en este recinto la velocidad ascer

. el
sional de la mezcla gapeosa es mas pequefla gue en/reactor, lo que permi-

te a las particulas de'polimero arrastradas caer de nuevo en el reactor.
Las particulas de polimero arrastradas por la mezcla gaseosa pueden ser
igualmente separadas em un ciclon y ser enviadas de nuevo al reactor, pre-
10. ferentemente 2 la parte inferior de éate. Al provocar lz polimerizacion
de las olefinas un desprendimiento de calor es precigo eliminar el calor
producido a f£in de mahtener unz. temperatura constante en el réactor; esta
eliminacion de calor es preferentemente realizada haciendo circular la
mezcla gaseosa a recivlar en un cambiador de calor situado al exterior
15. del reactor. ‘

El polimero puede ser evacuado del reactor por medio de diferen
tes dispositivos mecanicos. E1 dispositivo preferido consiste en proveer
la parte inferior del reactor de un orificio susceptible de sexr obturado
¥ que comunica con un reeinto en el que reina una presion inferior a la
20, del reactor. lLe abertura del orificio durante wna duracion determinada
permite introducir en este recinto la cantidad deseada de polimero, Una
vez ha sido cerrada la aberturs basta a continuecion hacer comunicer el
recinto con el exterior para recoger el polimerc.

El precedimiento de la invenelon es preferentemente presto en
254 ‘practica de modo que las condiciones de funcionamiento del reactor sean
sensiblemente constantes. Esta forma de funcionamiento puede obgenerse
practicamenté haciendo circular por el reactor una mezela gasecosa de ca-
racteristicas sensiblemente constantes, constituida para la mayor parte
por mezcla gaseosa reciblada,

30, Dos instalaciones susceptibles de ser puestas en practica en el




procedimiento de la invencion estan esquematicamente representadas en
seccion vertical en las figwras 1 y 2.

La instalaocion representada en la figura 1 comprende un reactor
de lecho fluidizado 1, de forma cilindrica, provisto en su parte infexriox
5« |de una rejilla 2 destinads a repartir la mezcla gaseosa de una manera sqﬁ
siblemente uniforme sobre todas las secolones horizontales del reactor 14
Este ultimo esta provisto en su parte superior de un recinto de trangui-
lizacion 3, de seccion horizontal mayor que la del reactor l. La parte
superior del recinto 3, en forme de casquete esferico, commica con un cqn
10, |ducto que transporta la mezcla gaseoss qus sale del resactor. !

El condueto 4 comunica con una salida 5, por meddo de la cual es
posible efectuar purgas en sl circuito de gas y con un cambisdor de calox

6. Un compresor 7 se une por un conducto 8 al intercambiador de célor 6

¥ por un conducto 9 a2 la parte inferior en forma de casquete esferico,
15, |del reactor 1, situada bajo la rejilla 2. Un conducto 10, conectado sobré
el conducto 9 permite introducir las olefinas en el reactor. El disposi-
tivo de alimentacion de solido de sctividad catalitica comprende un recin
to 11, de forma general cilindroconica, provisto en su parte superior
por un conducto 12 ypara la introduccion del solido de actividad catali-
20, |%ica y de un éonduoto 13 para la introduccion de hidrogéno. El recinto 1l
commica, por medio de un conducto 14 susceptible de ser obturado, con
camara 15, igualmente de forma general ocilindroconica. En la porcion ex-
trema inferior de la camara 15 se fija un distribuidor rotative 16 que vier
te 8l golido de actividad catalitica en un canalon 17 alimentado de hidrg
25. |geno por el conducto 18. Un conducto 19 desemboca en el reactor 1 por ent
cima de la rejilla 10. Un reointo 20, situado bajo el reactor %Qe une a
un orificio situvado en la rejilla 2 por un conducto 21 provisto de un
sitema de obturacion 22. El reeinto 20 comunioa con el medio exterior po:x
91 conducto 23, por el gue el polimero es evacuado.

30. la instalacion representada en la figura 2 comprende un reactor
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de lecho fluidizado 24, de forma cilindrice y proﬁiSto en su parte ine
ferior de una rejilla 25. La parte superior del reactor 24 se une por uy -
conducto 26 a un ciclon 27 en el que se seperan las particulas solidas
arragtradas por la mezcla gaseosa que sale dei reactor 24, Un conducto
5e 28 une la porcion extrems inferior del cidlon 27 al reactor 24, desembo-
cando el conducto 28 en el reactor 24 por encims de la rejille 25, Un =
conducto 29 fijado sobre la parte superior del cleclon 27 conduce la mez
cla gaseosa que sale del ciclon 27 hacia un filtro 30. Un conducto 31 sg
bre el gque ze fija un respiradero 32 une el filtro 30a un intercambiadox
10. de calor 33; sobre este ultimo se fija un conducto 34 unido a la aliments
cion del compresor 35. Un conducto 36 une la salide del compwesor 35 a
la parte inferior, en forma de casquete esferico,.del reactor 24,s8ituadg
por debajo de la rejilla 25, Un éonducto 37, ramificado sobre el condued
" to 36, permite introducir las olefinas en el circuito reaccional, El dig
15, positivo de alimentaci&n del solido de actividad catalitioca esta agencig
do como en la instalacidn representada ep la figura 1, con um recinto
387 dos conductos 39 y 40 respect;va@ente para la elimentacion del re-
' cinto 33 de solido de actividad catalitica y de hidrogeno, un conducto
41, susceptible de ser obturado, gue une el recinto 38 a una camara ci-
20. lindroconica 42. Un distribuidor rotative 43 commica con um canalon 44
sobre el gue se fija un conducto 45 de alimentacion de hidrogeno y un
conducto- 46 wnido al conducto 28.. Bl conducto 46 permite alimentar el
Teactor de wolido de actividad catalitioca. El dispositivo de evacuaoion

del polimero se realiza como en la instalacioﬁ representada en la figu-

T

25. ra 1 con un recinto 47 wnido por un conducto 48 a la rejilla 25 del read
tor 24« E1 conducto 48 esté provisto de un sistema de ohturacioﬁ 49. E1
recinto 47 comunica con el medio exterior por el conducto 50 por medio
del oual el polimero es evacusdo.

Ejemplo

30. En este ejemplo el solido de actividad catalitica esta consti-




- 1l -

tuido por un prepolimero.
a) Preparacion del prepolimero.

Se opera en un reactér de acerc inoxidable provisto de un agita
dor mecanico y de un dispositivo de calefaceion o devenfriamienxo por cim
5. Joulacion de un liguido en una doble envolvente.

Se introducen alli sucesivamente dos litros de n-heptano, 5,15
¢ (14 milimoles) de tri n-octilaluminio y 2,16 g (14 milimoles) de un
tricloruro de titanio obtenido por reduccion de tetracloruro de titanio
por medio de cloruro de dietilaluminio. A continuacion se introduce en el
10. {reactor hidrogeno hasta que la presion alcanee 4 bares y despues se calien

ta el contenido del reactor a 802C y se introduce alli etileno a un caus

dal de 200 g/hora.

Despues de 2 horas y media de polimerizacioh e cesa la intro-

P
!

duccion de etileno y despues se desfasifica el reactor por medio de una .
15. |corriente de nitrogeno. Se separa el prepolimero obtenido y -despues se 1%
somete a dos extracciones sucesivas por mezcla del prepolimero con dos
litros de n-heptano a 809C cada vez, siendo a‘continuacion él prepolime—
ro separado del n~heptano por decantacion. Despues de la segunda extrac-
clon se afladen 12,9 g (35 miltmoles) de tri neoctilaluminio a la suspension
20, | concentrada de prepolimero. Esfa suspension es a continuacion secada ba-
Jo acilo.

Se recogen 485 g de un prepolimero que se presenta bajo la for—
ma de un polvo fino, constituido por gremilados de 150 micrones de diame

tro por termino medio.

25. | b) Polimerizacion.

Se opera en una instalaci&h tel como se ha representadd en la
figure 1, el reactér 1 de acero inoxidable posee un diametro de 150 mm
y el recinto de tranquilizacioh 3 un diametro de 250 mme

Se introduce en el reactor 2 kg de un polietileno que proviene

30. | de una fabricacion anterior y después, durante 1 hora y por medio del
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 ducto 21 ¥ del recinto 20.

geneoy :de una granulometria media de 350 micrones. El polimero posee ung -

‘masa volumica aparérente de 0,45 gfom3, un indice de fluidez de 2 a 190¢

pPeso. poxr milion.
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condugto 10, wna corriente de nitrogeno a 902C a Pin de secar el polieti-
leno,

Se introduce el prepolimero preparado en a) en el recinto 11,
ssi como el hidrogeno por mediacion del conducto 13

Por eYoonducto 10 se introduce a continuacidn etileno a 902 C
en el reactor 1 asi como hidrogeno a la misme temperatura por el conducte
18, de modo que el gasipresente en el reactor estérconstituido en volume-
nes por 60% de etileno y 40% de hidrogeno bajo un presioﬁ de 20 bares.

Al ser lz velocidad ascensional del gas en el reactor de 15 om/
86C., se introduce en el reactor, por mediacion de la tolva 15, del dis-
tribuidor 16 y del conducto 19, de 10 a 11 g de prepolimero cada 20 minuwd
tos siendo propulsadc este prepolimero por 5 N.l de hidrogeno cada vegze

Se observa, por la medida de la perdida de carga del lecho o la
variscion de altura del lecho, que la velocidad de polimerizacion se esta
blecs en 500 g/hora aproximadamente. Se manteniene la cantidad de poliqg
ro presente en el reactor a un wvalor sensiblemente constante por trasie-

go de 500 g aproximadamente de polimero cads hora por mediacion del cone

El polimero recogido se presenta bajo la forma de un polvo homo

C y bajo una carga de 5 kg y una proporcion en titaneo de 100 partes en

NOTa4A
Descrita suficientemente ka naturaleza deliinvento asi como la
manera de realizarlo en la practica, debe hacerse constar gue las dispo-
siciones anteriormente indlcadas son susceptibles de modificaciones de
detalle en cuzhto no alteren su principio fundamental. Tambien se hace
constar que el invento corresponde a una solicitud de patente presentada

en Francia con el ntmero 72 40810 de 17 de Noviembre de 1l.972, acogiendose
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por lo tanto a los beneficios que conceden los Convenios en vigor, sier~
do lo que constituye la esencia del referido invento y por lo que se so-|.
licita una Patente de Invencion por 20 afios, en Espaiia, sobres PROCEDI~ ,
MIENTO DE POLIMERIZACION EN SECO DE OLEFINAS, oaracterizandose por lo si
gulentes

l.- Procsdimiento de polimerizacion en ;eco de olefinsg en par-
ticular para obtener polimeros olefinicos de un peso molecular generale
mente superior a 50.000, por polimerizacion de olefinas de formula CH2-
CEHR en la gue R es un atomo de hidrogeno o uﬁ radical alcohilo de 8 ato-
mos de carhono como maximo, en presencia de un sistema catalitico que -
comprende un catalizador constituti@o por un solido de actividad catali-
tica que comprénde un compuesto solido de un metal de transicioh de los
sub-grupos IVE, Va o Via de la clag;ficacion periodica de los elementos
¥y por al menos un co-catalizador comstituido por un compuesto organo—me-
talico de un metal de los grupos II o III de la clasificacioh periodica,
caracterizado porque comprende la conservacion del solido de actividad
cataliticasbajo una atmosfera de hidrogeno; la in&roduccioh separada en
un reactor de polimeiizacion de las olefinas por una parte de la olefin
o de las olefinas a polimerizar y por otra parie del solido de actividad
catalitica, siendo introducido este ultimo en el Teactor por medio de una
corriente de hidrogeno; la oirculaci&h en el reactor que contiene poli-
mero en curso de formscion de una corriente asoendente de una mezocla ga-
peosa que contiene la olefina o lag olefinas & polimerizar asi como hidxo
genoj el reciclado en el reacto de los gases gue salen de éste, 8l es ng
cesario despuez del enfriamiento de estos gases; y la evacuacion de al
menos una parte del polimero contenida en el reactor.

2.~ Procedimiento de polimerizacion en seco d§e§¥2f%ﬁa§f gﬁr&o—
terizado porgue el compuesto solido de un metal de transicion se elige

entre compuestos solido del titanio trivalente o gel titanio tetravalen-

te.
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{ balogeno, preferenteiiente cloro y x un numero entero o fraccionario que

gaseosa que contiene hidrogeno asi como la olefina o las olefinas+a poli

e

3o~ Procedimiento segun la reivindicacion 1, caracterimado por-
que el solido de actividad catalitica esta constituido por un prepolime-
ro obtenido por medio de una polimerizacion previa de una o varias olefi
nzs en el seno de wn liguido inerte tal como un hidrocarburo alifatico,
¥ en presencia de un compuesto solido de un metal de transicion de los
sub-grupos IVa, Va y VIa de la clasificacion periodica de los elementos
y de un co-catalizador tal como un compuesto organo aluminico siendo a
continuaci&n separado el prepolimero asi obtenido del liquido en el que
ha gido prepafado. '

4.~ Procedimiento segun la reivindicacion 3, caracterizado por-
que el prepolimero es sometido antes ée su puestz en practica segun la

invencion, a una o varias extracciones por medio de un disolvente tal co

¥

mo un hidrocarburo alifatico.

5= Procedimiento segun la reivindicacion 1, caracterizado pod-
que los co-catalizadores son puestos en practica en cantidades tales que|
la proporoi&n atomica metaleside los grupos II y ITI de los co-cataliza—
dores/metales de transicion de los sub-grupos IVa, Va y VIa del solido de
actividad catalitice, esté comprendida entre 1 y 50.

6.~ Procedimiento segun la reivindieacion 1, caracterizado por-
que los co~gatalizadores estan constituidos por al menos un compuesto
organoaliminico de formula media AleX - 5 en la que R representa un gry-

3 x

Po alcohilo de 1 a 12 atomos de carbono, X un atomo de hidrogeno o de un

puede tomar cualquier velor de 1 a 3.
T+~ Procedimiento segun la reivindicacion 1, caracterizado por-

gue sl reactor comprende un lecho de polimero fluidizado por la mezela

merizar, estando coronado este reactor de un recinto de tranguilizacion
gue posee una seccion superior a la del reactor.

8.~ Procedimiento segun la reivindicacion 1, caracterizado por-
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que el reactor comprende un lecho de polimero fluidizado por la mezcla
gaseosa que contiene hidrogeno asi como la olefina o las olefinas 2 po-
limerizar, estando provisto este reactor de un ciclon en el que circula
lavmezela gaseosa que sale del reactor y siendo retornadas las particulals
geparadas en el ciclon al reactor.

94~ Procedimiento segun la reivindicacion 1, caracterizado por-
que la olefina polimerizada en principalmente etileno siendo efectuada
la polimerizacion a partir de una meszcla gaseosa gqus pueds contener ha s
el 80% de hidrogeno en volumen, estando comprendida la presién entre 10
¥y 40 bares y estando comprendide la temperatura entre 60 y 115%C.

10.~ Procedimiento de polimerizacion en seco de olefinas, tal y
como cueda sustancislmente descrito en la mresente Memorls e ilustrado

en los dibujos adjuntose.

Esta Memoria econsta de 15 hojas esoritas a maquina por una sola

cara.e

vasa, |7 HOV. 1972
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