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r'en'colimeros o en copolimeros sdlidos de un pese molscular

solo o en mezcla con otras olefinas.

| ®no en un aparato que comprende Varios.reactoras elementales

‘de polimerizacidn contenidos en un recinto comin y recorridog

Jtal como cloriuro de dietilaluminio mezclado a tetracloruro
4 cidn.

Vanteriormente'mencionada; por medio de reactores devlscho

' te de gruesos. aglomerados de polietilena susceptibles dai

: polimaro presente en el reactor, En la practica, ha sido

' propuestu, para ev;tar aste inccnuenienta, polimerizar en se-

-2

La presents invencidn se refiers a un procedi-
miento de polimerizacidn en seco de olefinas seqin sl cual

las olefinas en estaro gaseoso son dirsctaments transfurmadaﬁ

gensralmente superior a 50,000, E1 procedimiehto de la invend

cidn se aplica en particular a la polimprizéci&h del etileno
Ya ha sido propussto pulzmerlzar en seco el efi-
sucesivamente por sl boliatilano sélido durante la formacidnd
La polimerizaéidnias efectiada en contacto con un céfalizado:
de t;fanio, introdncido en 8l pfimér reagtor de polimeriza=-
La Fuasta sn practica indnstrialvda la tdcnica

fluidizado,_tropiaza sin embérgo con dificultades de funcio-

namiento, en razdn, principlamaﬁte, con la aparicidn frecuens

ocasionar el compactade en masa de este #ltimo, Eﬁ efecto,
se sabe que, en la polimerizacidn en seco de las olefinas,
la aparicidn de aglomerados impide que el calor de polimsri-
zacidn se dis;pa suficientemente dﬁpriaa Para.auitarrnn embg-'
lamiento localizado de la reaccidn, Este sobrecalentamiento

se propaga rapidamante y provoca un compactado en masa del

co el etileno en un reactor provisto de nedios mecdnicos de

agitacién dél polimero, de moda a prevenir la formacién de
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aglamnrados,

Ya ha sido propuesto, como consecuencia, cata
lizadores a base de magnesio y de metales de transicidn muy
activos en la polimerizacidn de las olefinas; la puesta en

prictica de tales catalizadores en la polimerizacidn en seco

de las olefinas ha aumentado todavia las dificultades de pues

ta en préctica, ya que su ntilizacidn exigs, a fin de avitar

la formacidn de aglomerados, una eliminacidn todavia mds ra=- .,

pida del calor de reaccidn.

Ahora ee ha encontrado que es pasible,_merced
a las mejoras de la invencidn, efectuar la polimerizacidn en
seco de las olefinas en condiciones industriales satisfacto-
rias; estos perfeccionamientos presentan ademds la ventaja

de permitir obtener facilmente polimeros de calidades diver-

sas.,

La invencidn tiene por tanto como finalidad
la fabricacidn de polimercs de un peso molscular ganaralmentJ
superior a 50.000 por polimerizacidn an seco de olafina$ &a :
Formula CH, = CHR en la que R es un &tomo da hidrogeno o un -
radical alguilo de 8 dtomos de carbono.como maximo, en reac-
tores en los que el polimero sdlido durante la furmaci&n»es
mantenido en estado fluidizado por una corriente ascendentse
de una mezcla gaseosa que contiene la olefina o las olefinas

a polimerizar, disponiendose los reactores en una saerie en lq
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que el polimero sdlido durante la formacidn circula sucesiva« . .

mente desde el rsactor de cabsza hasta el reactor de cola

del cual es evacuado el polimero hacia el exterior, siendo

iniciada la polimerizacién por introduccién, en el reactor dﬁ
cabeza, de un catalizador éonstituldo por nn compuesto sdlidj

de un metal de transicidn de los subgrupos 1Va, Va y VIa de
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la clasificacién periodica de los elemontos y de al msnos un

catalizador constituido por un compuesto organometdlico de un

metal de los grhpoe 11 o I11 de la clasificacién periodica de|

los elementos, caracterizindose el procedimiento por los si-
gulentes puntos;

-~ la corriente gééeosa que sale de cada reactor es reciclada

" en 8l reactor;

- la cébtidéd'de.éo-catalizador introducida en el reactor de

cabsza es.tal que la reaccidn atémica del metal del o de los

co-catalizadores al metal de transicidn del catalizador asté;

qomp:endida entrs b,l y 10 y, preferentemente, entre 0,1 y 1;

- una cantidad suplementaria de al menos un co-catalizador,

‘idéntico o diferente dal anterior y constituldo por un .compue

to organometélico de un metal de los grupos 11 y IIl de la

clasificacidn periocdica es introducido en al menos un reactor

diferents del reactor de cabeza, siendo gsta_cantidad,tél que

la reiaéiéh atémica del metal del o de los co-catalizadores.

presentes en esfq-raactor al metal de transicidn del catali-

'zaddr 1gua1denta presente este comprendido entre 0,1y 20.

"'El procedimiento de la invencidn es préferan-

'tgmenté.aplicado a la fabricacidn del polietileno 0 a la fa-
“bricacidn.de cppolimafos del etifleno y de otras olefinas que

‘| poseen .la f6rmula,CH2 = CHR mencionada mfe arriba.

Los motales de transicidn de los subegrupos

IVa, Ua o VUle de la clasificacidn periodica de los elementos

‘tratadds més arriba, comgren en el titanio, vanadio, cromo,

circonio, niabio, molibdeno, hafnio, tantalo, tungstano"y,

- pof.éktensiﬁn, el torio y el uranio.

El catalizador es slegido ventajosamente entr

S
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-~ titanio, de fdrmula TiX, y de ufn titanato de alauilo, de for
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Tix3.m(0R')m en la gue X representa un 5tomovde un_halogena,i
genaralmente cloro, R‘un radical alguilo que puede contener
de 2 a 8 Atomos de carbeno y m un ndmero enterc o fraccienarip
nue pusde tomar cual:inier valor de 0 a 3, Estos compuestos’
del titanio trivalente son corrientemente obtenidos por re-
dncci&n, por medio por ejemplo de compuestos organoaluminicos),
de compuestos de titanio tetravalente de Pdrmula Tixd_n(ORf)n,
respnndiendo X y R“a las mismas definiciones que antariormentr. %
vy siendo n un niimero entero o fraccionario que puede tomar

ciralquier valor sntre 0 y 4, Los compuastos de férmula Tixa_n
(DR')n,an la que n es diferentes de 0 y de 4, pueden obtenarspg

a partir de cantidades calculadas de un tetrahalogenuro de

mila Ti (OR“),, segiin una reaccidn de intercambio funcional

que puede escribirses
f_.i...!.’.. Tix, +£‘. Ti(OR ), —> Tix, (OR?)_
£l catalizader sdlido pueds iguaimente sstar

constitnido .por un compuesto sdlido de metal de transicidn
y da magnesio, budiendo sar por ejemplo este compussto obte-
nido por una rsaccidn entre nn compuesto del titanio tetrava-
lante y incompuesto organomagnesiano,

£l catalizador puede también ser asociado a
nn soparte sdlido constituido pur ejemplo de granulados de
silice, de alumina o de magnesia en los que el compuesto del
metal de transicidn es depositado o fijado.

Los co-catalizadores puestos en practica en el
procedimiento de la invencidn san preferentemente constituiddg
por compnestos organoaluminicos de férmula media AlH“st_x;
en la que R" representa wn grupo algquilo de 1 a 20 dtomos de

carbono, Y un dtomo de hidrogeno o de un halogeno, prefsran-
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: temnnts clora, y x un nifmera antero o fraqcioﬁafiq quse pusde
~ tomar cualquiegryalof de 1 a 3. Como allo ha sido menﬁidnado
fﬁﬁs atrlba! el ﬁrocedimiénto de la invencidn comprends ia in<
;_tnoducciﬁn'dé al menos dos cantidades de co-catalizador, por

;:‘hha'parta, en al reactor de cabaza y, por otra, en al menos

”':bfeférible introducir co=catalizador an todos los reactores

'de polimerizaci6n pueatua en practica en el procedimiento.
, en ‘los dive;soa reactores puedan estﬁr cbnstiiuidas dal mismo
| ner en prSCticg;ial menos en el reactor de cabeza, un co-catd

'taliz;dbrns utilizédos- thn es as{ que ll wtilizacidn, en "

‘8l otro b - los otros reactares, de un compuestu urganoalumi-

mente aluvado. La amplitud de la repart1c16n molecular mencio

A condiciona en pérticuiéf las posibilidades de ahllcacién de

, transformab;ag por inyeccidn goh la mayofia de las veces ca-

.6 -.

Jﬁno'dé.ios damas raactores. En la practica, es sin embargo

Laa difarentes cantidadea de cu-catalizaaor introducidas

. 11igdpf de uda,ﬁaﬁuraleza ﬁiferante de.ia de los otioa co?bé

d.reactor de cabaza. de un compuesto organoalnminico de peso

mlecular relativamente bajo, tal como trietilaluminio, Yy, en

nico de peso’moiédularrmés élevado, tal como tri n-octilalu-

ihio,'bﬁade'permitir obtener un polimero dué posee una repar

-'ticién molecular diferente do 1la obtenida por la utilizaci&n'

del nnico campueato organoaluminico de peso mulecular relatiy

nada anteriormanto a8 expreaada por la relacién ‘Mv/Mn, en la
que Mu designa la masa molecular media.en paso qel polimero

y Mn sy masa moléculer média‘én nimaro, Esta caracterf{stica

las'poliolefinés; as{ puds, los polietilenos tran;formados
por ektrnéi&n-en productué'acabados'posaen en ‘gensral une re-

1acidn Mu/Mn superior a 6, mientras que los poliatilenos
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~ tica del procedimianto, la mezcla gaseosa introducide en ca-

‘_gaseosa gue sale del o de los reactores que e reciclada, y

racterizados por-una relacién Mu/Mn inferior a §,

Sagtin una forma preferida da puesta en préc-

da reactor»asté cohstituida , para wna parte; por la mszcla

Dara-ohra parte, por una centidad de la ﬁlefina o de las ola-
finas a polimerizar introducida en e} circuito reaccional. |
Fventualmente, un ajuste de hidrogeno puede ser afactuado,ra
f{n de sustituir el hidrogeno consumido durante_ia poliharizﬂ
cidn o evacnado con el polimero, as{ comﬁ el perdido como con
sechencia de purgaQ susceptibles de ser afecthadaa en al cire
ciito, La composicidn de la mezcla gaseosa phaﬁe diferir se~
gdin los reactores; por ajemﬁlo, as posiblérlntroducir en sl
reactor de cabeza una mezcla giseosa qﬁa contenga una propor
cidn de hidrogsno relativamente elévada,‘delrordan del 80%}

y alimeﬁtar los rsactores siguientes»con mezclas gaseosas més
diluidas en hidrogsno. Igualmente as posibie ponar en practic
en los diversns raaptoras,olafinaso mezclas de olefinas dife-
rentea; tan es aé( que la polimerizacidn puede ser efectuada
con etileno en el primer reactor y con tina mezcla dé atilenn
y de propileno en los reactores siguientes. Queds bien enten-
dido nque los reactores pueden disponerse en un recinto comin
ei estos reac'orss son alimentados con una mezcia‘qaseosa
idéntica.

La velocidad ascensicnal a conferir a la mez-

[]

3,

cla gaseosa para mantener en sstado fluidizado el polimers pre-

sente en cada reactor, estd en relacidn con los pardmetros

f{sicos del polimero y de la mezcla gasensa, de los cuales

los principales son la dimensidn de las particulas del poli-

mero, la masa espacifica de éste, as{ como la viscosidad y 1al
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ltiiano; la temperatura estd generalmente comprendida entre

. 8lb-ha sido mencionado mis arriba, lé temperatura en los reat

~entre 1 y 40 bares. £s posible alimentar los diversos reac=-

-8-

masa aspecifica de la mezcla gasensa; velocidades ascenaionaj

les del arden de algunos decimetros por segundo son las . mis
usnales,
La temperatura es mantenida en cada rsactor

a-un valor apropiado a la velocidad de polimerizacidn desea~

“~da, 8in sin smbargo estar demasiado proxima de la tamperaturj

de reblandecimianto del polimere. En la fabricacidn del poli

30 y 1l152C, Es posible, bien entendido, mantener los reactords

a tempaeraturas diferantes, en particular cuando los polimsros

presantes en estos reactores difieren en composicidn. Como

toras es preferentemsnte man‘“enida al valer deseado, princi-
palmente por un enfriamiento de la masa gassosa que sals de
los reactorss, lo que permite eliminar las calorias prodnci-

das durante la polimerizacidn,

La presidn parcial a la que se somete la oled -

fina o la mezcla de olefinas a polimerizar en los reactores
estid en relacidn con la naturaleza de estas olefinas as{
como con la temperatura que reina en la instalacidn, a fin
de evitar que las olefinas ss licusn sn la parte lﬁés fria

del circuito., €n la préctica, este- riesgo no puede pressn-

tarse mds que con los homologos superiores dsl etileno; cuans

do 1la polimerizacidn es efectnada a partir de stileno, las
temperatiras son mantenidas a valores styperiores g la tem=-
peratura critica del etileno, proxima de 1l09C, sierido enton-

ces comprendida la presidn total, la mayoria de las veaces

tores con mezclas gasesosas que contengan las olefinas a po-

limerizar bajo presiones parciales diferesntes. £sto pusdse
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, téles como la témperatuia y la presidn, En la préctica, la - .

"y que contenga el minimo de rasiduos catalfticos.'

'y 10 horas, £sta duracidn media de estancia dspende, en una

~ tuada al amparo del aire,dada la sensibilidad que manifiestan

o-
obtenerse utilizando properciones ﬁés o mengs iﬁporténtaa de
1N Qas diluyente tal como hidrogeno o por puesta ern préctics
de mezclas gaaeosas bajo presiones totales diferentes,

La cantidad de catalizadot introducida en al
‘raactpr ﬁa.cabeza sstd liggda a la naturaleza de sste catali~
zador, a los co-catalizadoras.puesﬁos en prédctica asi como

& las olefinas a polimerizar y & las condiciones operatorias

cantidad de catalizador introducida es ajustada durants ol
arranque de la instalacidn; a fin de obtener una_prodﬁccién ~

méxima de un polimero que pbsaa las caracter{sticas deseadas

La duracidn media de estancia del polimero o

en formacidén en cada reactor puede variar entre limites bas-

‘tante amplios, comprendidos en la préctica éhtrefs minutos

gran madida, de 1la tamperatnra qne reina en el reactor consiJ
derada as{ como del caudal pondsral de las olefinas a polima-
rizar que allf son intraducidaé.'i | iA

£l polimero durante la fq:maciéﬁ_pfesenta en
un reactor pueds ser transferido de divefsaa manaras én al

reactor siguiente, En la prédctica, esta transferencis as efer-

genaralmente los sistemas cataliticos a la accidn del dxigeno S

-y de la humedad, £3 ventajoso rsalizar direétamenfe esta tran?- -

ferancia de un reactor al siguiente por trénaporté nénmétido L

‘del polfmero durante la formacién, por medic de nna corrienta f1§_
de gas creada por una diferencia de prasi&n entre los dos reat- .

toraea,

£1 polimero pusde ser evacilado dal'reactor de ‘_{'
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' positiva de svacuacidn consiste en proporcionar la parte in-

"rante una duracidn determinada bermite introducir en este

_ recinte la cantidad deseada de polimero.

miacidn poner en comunicacidn el recinto con el exterior para

recoger 8l polimero,

‘reactores, Es posible igualments colocar varios reactorss

" estar agenciado de modo a alimentar varios reactores secundalr

. la mayor parte por la mezcla gassosa reciclada procedents

~10-

cola por medio de diferentes dispositivos mecidnicos. Un dis-
|

ferior de este rsactor de un orificio susceptible de sar obt
rado y que comunica con un recinto en 8l qua reina una pre-

sidn inferior a la del reactor. La apertura del orificio du-

Una vez cerrada la abertura, basta a conti~

Diversas variantes de instalacidn pueden ser
puastas en practica. £l ndmero de reactores dispuestos en’
serie astd frecusntements limitédo a dos o tres, ye que se
ha camprobado que generalmente es posibls obtener un funcio-

namisnto satisfactorio de la instalacidn con este nimero de

en paralelo, alimentados por un solo reactor situado agnas

arriba. As{ pués, por ejemplo, un reactor de cabeza puede

rics de polimero durante la formacidn,
£1 procedimiento de la invencidn ss preferenf
temente puesto en practica de modo gque las condiciones de
Funcionamiento_da los reactores sean sensiblemente constanteF.
Esta forma dé funcionamiento pueda ser pricticamente obteni-
da hacien?o circular por los reactores mezclas gaseosas de

caracter{sticas sensiblemente constantes, constituidos para

del :eactnr'coﬁsiderado.

. El procedimiento de la invencidn presenta va-

rias vantajaé-importantes para la fabricacidn industrial de
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~las poliolefinas., Permite, en primer lugar, un funcionamiento

diciones de funcionamiento de cada reacter de la instalacidn|

- dores puestos en practical,

- ducto 6, E1 reactor 1 es alimentado de catalizador por medio

-1 *

reqiilar dea los reactores de polimerizacidn, sin formacidn de
aglomerades susceptibles de ocasionar un compactadé'qn masa
del polimera, Aumenta, igualimente, la flexibilidad de funcio<

namiento de la instalacidn ya que es posible ajustar las con-

por separado y sacar el mejor provecho de cada tipo de cata-
lizador, El procedimiento dé la invencidn présanta tamﬂfén--
vantajas an el plano de las propiedades de los pfodndtos o b= :
tenidos, Conduce, asf, a la fahricﬁcién_de_pdlimeros en polvd,
cﬁnstituidas de granulado de dimensiones bgstgnte-homogeneas#
esta ventaja es apreciade por los transformadores para evit&;
que las particulas finas presentsn hn péligro de axbloé;én'§
las grnesas particulas provoqu;n dificultades‘durﬁnte la

transformacidn, aaf como defactos ehAlog objetos.produqidns.
£1 procedimianto de la.invenciﬁn permita iguaimenta pfoducir
poliolefinas daApropiadades variables a volﬁnatd mudifidanda

la naturaleza de las olefinas as{ como la de los_éo-caﬁalﬁgg'

Una instalacidn de tres reactores, rapiasen-
tada an la figura 1l vy suséaptib?e de ser utilizado para la N
piesta en préctiéa del procedimiento de la invencidn se des-
cribs a continnacidn a tftule ilustrativo. Esta instalacidn
~-comprende un reactor de cabeza 1, que coﬁtiena an 2 polvo
de polimero durante la formacidn. E1 reactor 1 estd coronado
pr un bulbo de tranquilizacidn 3, La olefina a polimerizar
es introducida en el reactor 1 por los conductos 4 y S; un

nas de dilucidn tal como hidrogeno es introducido pdf el con.

del conducto 7 y de co-catalizador por medio del conducto 8.
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|' rante la formacidn 15 presente &n 8l reactor 13 es mantenido

. en astado fluidizado por medio de nna corrisnte ga3éosa ine

" limerizar introducida en el conducto 16 por el conducto 17

" por el bulbo de tranguilizacidén 14 y el condicto 20 es refri-

el flujo del polimero durante la formacidn entre los reactor

| a1cida en el reactor 24 por el conducto 27. £ste corrients ga-

-12-

£l gas que abandona el reactor 1 por el bulbo de tranqu111231
cidn 3 y el conducto 9 as enfriade en un intercambiador de
talor 10 antes de sar comprimido en el sobraprescr 1l y re-
ciclado al reactor 1 por el condictos 5. Una parte del poli-
mero presente en el reactor 1 abandona este reactor por el

'cénducto 12 que.alimanta a un sequndo reactor 13, ignalmente

provisto de un bulbo de trangnilizacidn 14, £l polimerc du=

troducida en el reactor 13 por ‘el conducto 16. Esta corriens

te gaseosa esta constituida por wna parte por olefina a po-

y por otra, por un gas de dilucién tal come hidrogeno, intro-
diucido por el condicto 18, .
. £l resactor 13 es alimentado de co-catalizador

por medic del conducto 19, El gas qus abandona sl reactor 13

garado en un intércambiador de calor 21 antes de ser compri-
mido en 8l sobrepresor 22 y reciclado al rsactor 13 por al

conducto 16, La presidn que reina en el reactor 13 es ajustad

a un valer inferior al que reina en el reactor 1, da modo quj

1w 13 pueda efectuarse por el conducto 12. Una parte del po-

limero tressnte en el reactor 13 abandona este reactor por

el cﬁndncto 23 que alimenta un tercer reactor 24, igualmente
rproviato de nn hiulbo de tranguilizacidn 25, £1 polimsro duran

te la formacidn 26 presente en el reactor 24 es mantanido.en

estado fluidizado por medio de una corrients gassosa intro=-

saosa astd constituida por una ﬁarte por la olefina a polime-
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* por medio del conlucto 30, E1 gato abandoha el reactor 24

‘positive no representado,.

-la representada en la figura 1, constituida por tres reacto-

13-
rirar introducida en el conducto 27 por el conducto 28y, por
otra, por un nas inerte tal como hidrogene introducido por ol

condiicto 29.

El reactor 24 es alimentado de.co-catalizador

po£ el bulbo de tranguilizacidn 25 y el conducto 3] es anfria~;'

do en un intercambiador de calor 32 antes da ser comprimido'v

en el sobrepresor 33 y raciclado'al reactor 24 pdr el cohdhcto'

27, La presién que reina en el reactor 24 es ajustada a un

valor inferior al qua reina en el reactor 13,de modo queel
deslizamiento del polimere duranta la formacidn entre los

reactores 13 y 24 pueda efsectuarse pbr el conducto 23, E1l

to 34 g'e esta consctado con el exterior por medio de un disq

Ejemglb 1

Se pons en prdctica una instalacidn tal como

res de lecho fluidizado de acero de 15 cm de didmetro, pro-
visto de un bulbo de tranquilizacidn. La altura total de los
reactnres ea de 1 m, 51 solera da Pluidizacidn es de acero
inoxidable calcinada, La velocidad ascensional de los gases
en los reactores es de 15 cm/s. La presidn es de 23»hafas en‘
el reactor de cabaza y de 20 y 17 baras'an los reactores si-
guientes,

El reactor de cabeza es alimentado por wna

mezcla en volumenes, de 80% de hidrogeno y de 20% de etileno,

Ignalmente se introducen 10 g/h de triclerurc de titanio y

11,8 g/h de tri- n-octilaluminio (relacidn atdmica Al/Ti-O,S)'. -

La temperatura de reactor es mantenida a 700C y la dﬁraciﬁﬁ

" polimero presente en el reactor 24 abandana este por el condijc-:.
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20,

" 25,

30.

'.media de estancia del polimero es de 2 horas., S& introduce

,ah el reactor central 35,4 g/h de tri n-octilaluminic (rela-

. Ejemplo 2

- gion atdmica Al/Ti=4). No se llega a obtener mas de 50 Kg/h

_ Ejamglo 3

4c1rcnlac16n dal fiuido an una doble envolvente. 58 intraoduce

" ambients:

-14-

media do astancia del polimero es de una hora.

Los otros dos raactores son alimentados por
una mezcla, en volumenes, del 50% de hidrogeno y del 50% de

etileno; sn temperatura es mantenida a 809C y la duracidn

cién atémita Al/Ti=1,5) y en el reactor de cola 47,2 g/h de
tri n-octilaluminio (relacidn atdmica al/Ti=2).

Se trasiega dsl reactor de cola 77,5 kq/h de
polistileno.

A titulo comparativo; se reprodnce el ensayo

del ejemplo 1, pero introduciendo la totalidad del tri n-oc

tilaluminio en el reactor de cabsza, es decir 94,4 g/h (raelad

de rolietileno, cuando la instalacidn sstd en funcionamiento

regislar, aAdemds, ss observan frecusntemente compactaduos en
masa en el reactor de cabeza, lo gue ocasiona detenciones de

la explotacidgn.

a/ Preparacidn de un catalizador.

5e prepara en primer lugar cloruro de n-buti#

magnesio, en un reacor de acero inoxidable de 5 litros pro=
visto de un agitador mecanico, de un refrigerante de reflujdg

y de un dispositivo de calsntamiento o de enfriamiento por
en el reactor, bajo atmdsfera de nitrogeno y a la tampe:atur%

~21,9 g (900 m.Moles) de magnesio en polvo

-600 m]l de n-heptano seco ' }
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dosificadora, una solucidn de 57 g (300 m,Moles) de tetraclo4

~ duecidn, Be mantiene el medio réaccional a 759C bajo agitabid

"durante 1 hora.

-]1Ga

-83,3 g (900 m.at,g) de cloruro de nebitilo
- 1in cristal de yado.

Al ser calentado el media reaccionél_a 75eC,
la reaceidn arranca y es entratenida en estas condiéiones du

rante 2 horas. Una vez gue ha terminado la reaccidn, se ob-.

tieqe uﬁa suspansidn de 900 m.Moles de cloruro de -n-butilmag |

‘nasio en n-heptano.
Siempre bajo atmdsfera de nitrogeno, se-calien
ta a 75eC la suspensidn de clnrufo.de_n-butilmagneaio y se

introduce brograsivamante en 2 -horas, -por medio dé'hna bomba

- ruro de titanio y de 83,3 g (900 m.Moles) de cloruro de

n?butilo en 350 ml de n~-heptano. Una vez terminada la intrp~

El precipitado pardo-négruzco obtenido es la+
vadao en varias vaces con n~=heptano, Lg composicidn del cata-
lizador esco @s la siguiente (% en peso): Ti:8,3 = Mg:18,2-C)
73,5, ‘ | | :
b/ Polimerizacidn del stilena,

Se opera en la mis a instalacidn que en el
ajemplo 1, conservando los mism&s valores para las temparatn-
ras, la composicidn de los gases y el caudal de estos ﬁltimﬁ

Se introduce en al reactor de cabeza 65 g/h di

catalizador preparado en a/ y 11,8 g/h de tri n-octilaluminio

(relacidn atdmica Al/Ti = 0,5) y en el reactor central 47,2
q/h de tri n~octilaluminio (relacidn atdmica Al/Ti = 2).
Se trasiega del reacter de cola 160 kg/h de

n polietileno cuya amplitud de reparticidn molecular medida

por cromatografia de permeacidn de gel (G.F.C.) es de 4.
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_ Ejemplo 4

" Al/Ti =0,5). £1 polimero obtenido posee una amplitud de re-

Ejemglo 5

‘reactor de cabsza es sustituide por 65g/h del catalizador

-]lf=

Se opera sxactamente como en el ejemplo 3, pe
sustituyendo el tri n-octilaluminio introducido en 8l reactor

de ca'eza por 3,7 g/h de trietilaluminio (relacidn atdmica
particién molecular de 6.

Se opera como en el ejemplo 1, apoartando las

modificaciones siguientes:

- gl tricloruro de titanio introducido en el

rreparado en el ejemplo 3/a.

_-rla mezcla gassosa introdncida en el reactot
central y en el reictor de cola esta constitunida, en volumeng
por 4% de propileno, 48% de etilenc y 48% de hidrogeno. Se
trasiega del reactor de cola 200 kg/h de un copolimero que
contiéhe 1,54 en peso de mﬂtivoa propilenicos.

Nescrita suficientemente la naturaleza del
invento, as{ como la manera de realizarle en la prdctica, det
ba hacérse constar que laé disposiciones anteriorments indi-
cadas sﬁn suscaptibles de modificacionass de datalls, an cuang
to no alteren su principio fundamantal,

REIVINDICACIONES

_ l.~ Procedimianto de fabricacidn de polimero%
de un paso molecinlar gonzralmsnte superior a 50.000, por po=-
limarizacidn en seco de olefinas de fdrmula CH2=CHR en la qus
R a@s un étomo-de hidrogena o un radical alijuilo de 8 dtomos
de carbono como méximo, en reactores sn los que el polimero

sﬁlidnmduranta la formacidn es mantenido en estade fluidizadp

" por una corriente ascendente de una mezcla gaseosa que contig

S,
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10.

15,

25,

" tuide por un compuesto adlido de un metal de transicidn de ld

. los elementos y de al menos un cd-catalizador constituido -

~ zador introducida.en el reactor de cabeza es Epl que la rela;

‘suplamenﬁaria de al meness un co=-catalizador, 1déntica o dife

“l7=

ne la olafina o las olafinas a polima.izar, nstandn dispuestos

Ins reactores en una serie sn la que sl polimero sdlido diuran

te la Pormacidn circula sicesivaments desds al reactor d8 ca=

heza hasta 8l reactor de cola del cual el polimero @s aevacuado

hacia el exterior, siendo inidiada,la polimerizacidn pa-intfq

duccidn, an 8l reactor de cabeza, de un catalizador consti-
sub-grupos Iva, Ya y Vla de la clasificacién periodica de

por un compuasto drganometilico de un metal de l&s grupué 11

o III de la clasiPicacidn periodiqa de los elamsntos, carac-

tarizade pnrqus la corrienta gaséosa Qe sale de cada rsac~|.

tor es reciclada al reactor; porquae la cantidad’déjco-gataLi

cién atdmica del metal del o de los co=catalizadores al metal

de transicidn del catalizador, esté comprendida entre 0,1 y

10 y, praeferentemente, entre 0,1 j 1; y porque ina cantidaﬂ’

rente del anterior y constituido por un compuesto Srganometd

lico da un metal de loa grupos Il y III de la clasificacidn

neriodica, se introduce en al menos nn reac+or difsrente del|:

reactor da cabeza, sisndo tal esta cantidad Qu: la‘relacién.'

atdmica del metal del o de los co-catalizadores prisentes

en asta reactor al metal de transicidn del catalizador igiial

mante presente esté comprendida entre 0,1y 20.

2.= Procedimiente segin la reivindicacidn i;

caracterizado porque la mezc la gaseosa que sale de un reactopr

circula por.un intercambiader da calor da modo a eliminar. sl

calor da polimerizacidn antes de ser reciclado al reactor,

3,= Procedimiento sagin la reivindicacidn 1,
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e pueds tomar cualiuier valor de 0 a 3.

~caracterizado porgue el catalizador estd constituido por un
1 compuesto sdlide de magnesio y por un matal de transicidn,

tal como titanio.

préctica en el reactor de cabeza son diferentes del o de los

""de una mezcla gaseosa que pusde caontensr hasta el 90% de hi-

-18-

‘caracterizado porque rl catalizador estd constituido por un

compuasto sdlido del titanio trivalente, ds fdrmula ganaral

:' TiX(S;m)(ﬂﬂ')m an la que X repressnta un- atomoe de un halagend,

naeneralmente clufo, R’un radical alquilo gque puede contaensr

.de 2 a 8 4tomos de carbono y m un nimero entero o fraccionari

4,- Procedimisanto segin la reivindicacidn 1,

5.~ Procedimianto segiin la rsivindicacién 1,

caractarizado porqus 81 o los co-catalizadores puestos an

co-catalizadores puestos an prédctica an uno o varios reacto-
~-ros difarentes,.

6,= Procedimiento segiin la reivindicacidn 1,
caracterizado pdrque 61 o los co-catalizadorss estédn-consti-
tuidos por compusstos drgancaluminicos de fdrmula media
A}R"sz_x' en la que R" representa un grupo alquilo ds la
2p dtomos de carbrno, Y un 4tomo de hidrgoeno o de un halo-
geno, tal como cloro, y x un nimero entero o fraccionarig
que pusde tomar cualnuier valor de 1 a 3.

7.~ Procedimiento seéﬁn la reivindicacién 1,

caracterizado porque la olefina-a polimerizar es principal-

mente etileno, siendo sfectwada la polimerizacidn a partir

drogeno en volumen, sstando comprendida la presidn entre 1

y 40 bares y éstando comprendida la temperatura entre 3p

B.- irocedimiento de farricacidn de polimerd

o
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de 1in pesa molscular genaralménte superiqr a 50.000) tal y

como gueda sustancialmente descrito en la rresente Nemo;ia e

ilustradn en los adjuntos dibnjos,

Esta Memoria consta de diecinueve hojas ss- '

critas a méquina por una sola cara,

madrid, 25 MAYO 1976

1. GUMEZ ACERY v mouey
Pe po Flimador L. Gaota Fereéad
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