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“miento de polimerizacidn de olefinas an lescho fluidizado se-

- mera sdlido durante la formacidn es mantsnido sn estado fiui-

g

_La presente invencidn se refisre a un procedi-

giin el cual las olefinas sn astadp gaseoso son dirsctamente
transformadas en polimeros o en copolimeros sdlidos - de un
peab moiacular gengralmante superior a 50.000. £l procedimien
to das la invenciéh es paréicularmente aplicable a la polimeri
zacién del etileno sole o en mezcla con otras olefinas. Es
conoéido el polimerizar el stilsno a partir de una mszcla ga-

seosa que contiene etileno, en un reactor en el que.el poli~-

dizado pur medio da una corriente ascandanta de la mezcla ga-
scosa, A la salida del reactor, la mezcla gassosa es general=
'mante ‘enfriada antes de ser reciclada en sl rsactor al mismo
tiampo que una nuava cantidad de atileno. La polimarizacion
-88 e?ectuada.sn preaencia,de n sistema catflitico que com=
prande un catalizedor constituido por un compuesto de un meta
& transiciﬁn, tal como un compyesto sdlido del titanio tri-
valents, y un co-catalizador constituide por un compuesto or-
génico de un metal ligerc, en gensral un compuesto organoalu-
nintoo 1{quido. '

A fPfn de abtsner un sistema catilftico activo,

estos dos constituysntes son puesfos en contacto, ya sea ante

de su introduceidn en el reactor de polimerizacidn o bien en
el interior mismo de este resactor. £sta segunda tdcnica es

particnlarmente recomendada cuando el catalizador estd cons-

tituido por un sdlido, pussto que la mezcla de dicho catalizaj

dor con un co-catalizador 1f{quido ss poco cémoda de poner en

prédctica. 5in embargo, 8 ffn de que el co-catalizadur ssa ra-

pidaﬁenta puaste en contacto con el catalizador, la introduc-

:

cidn directa de un co-catalizador lfquido en el reactar de po-
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Vlimerizaclén no ha-.sido précticamenté cunsidarada més que pa-

' entrar'ésf en contacto con el cétalizadur;'Pdr esta razdn,

- mas frecuentemente recomendadoa. La utilizacion de co-cata

| oidnes fuera del reactor, sn contacto bqn_pafi!églaa finas

-3

ra co-catalizadores suficientemente voldtiles para vaporizar-

se rapidamente en la mezcia gasgosa presents en el reactor y
el cloruro de dietilaluminio es uno de laos co-catallzadores

lizadores Je este tipo presenta sin smbargo inconvenientes
inherentes a la volatilidad de estos éompuestds; en ofecto
son arrastrados ruera del raactor por la mezcl gaseosa qua

abandona 8l roactor, lo que provoca una disminuci&n rapida

de la velocidad de polimerizacién., Los co-catalizadores urr|4~

trados fusra del reaﬁtdrjson“ademiq auqdaptiblne de condensar,

s8¢ an partqgﬂfriap_dnlchréuito;géoéﬁép'y provocar polimeriza-

dal catallzadof ‘que puuduﬁ ser 1guilﬁunto arrastradas por la
mezcla gasesosa, . S

Ahora ss ha encontrado qu‘lis boaiblo realizar
la polimsri;uciJn de las olefinas sn lecho fluidizado en con=
tach con cataiizadorss sdlidos y co=catalizadores lfquidos
de poca volatilidad, siando introducido este co-catalizador
separadamante dal catali;udor on ol reactor de polimerizacidn
sobre un soporte constituide por:un.polvu poroso inerte im=-
preagnado de ca-catalizador, . A

La invencidn tiens por'tanto por objeto la fa-
bricacién de polimeros ds un'pioo-molccu;nr o;naralmentc siipe
rior a 50,000, a partir de ol.finao de fdérmula CH2 » CHR on
la qus R s un &tomo de hidrogeno o un rndlcal algnilo de

8 édtomos de carbono como mixino, #n un reactor de polimeriza-

oi&n an 8l cual el polimdro durante la formacidn es mantenido

L}

4

en estado fluidizado por una corrisnts ascendante de una mez«
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. siendo introducido el co-catalizador en el reactor ds polime-

- cacidn de-copolideros del s tilano y de otras clefinas que

1talizado€] esté comprendida entre 0,1 y S0,

-lf -

cla gassosa que'contiene la olefina o las olafinas a polimerq
zar, an presanﬁia de un sistema catalftico constituido, a
t{tulo de catalizador, por un sdlide que comprende al menos
m combuesto de umnmetal de transicidn de los sub-grupos IVa,
Va o Via de la clasificacidn periodica de l&s elementos y, a

t{tulo de co-catalizador, por al menos un compuesto organomé=

tdlico de un metal de los grupos II o III de la clasificacidn

periodica, 1{quido en las condiciones de ia polimerizacidn

y cuya.tenaién de vapor as inferior a 1 mm de mercurio a 80%C

rizacidn sobre un soporte constituido por un polvo porosa inar-

te impregnado de sste co-catalizador.
P £l procedimients de la invencidn es preferente-

mente aplicado a la fabricacidn del polietileno o a la fabri=

poasen la férmula CH2 = CHR mencionada mds arriba.
£l co-catalizador pueato.ah practica en ei pro-
bedimiento de la invencidn eatd preferentemente constituido
ﬁor compuestos organoaluminicos 1{quidos de férmula media
Ald'xvs-x’ en la que R’representa un grupo alquilo de 4 a 20

dtumos de carbona, Y un dtamo de hidrogeno © de un halageno

preferehtemente cloro, y X un nidmero antgro o fragcionario
que pued; tomar cualquier valor ds 1 a 3., El coecatalizador
8s ventajosamente introducido en el reactor en cantidades
tales que la relacidn at6mica:[aluminio del co~catalizador/

Metales ds transicidén de los sub=grupos IVa, Ya y VUla deli ca-

El polvo poroso qus soporta el ca-catalizador

estd constituido de particulas sdlidas cuyo didmetro medio

egté comprandido entrs 10 micrones y 1 mm y cuya porosidad se
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caracteriza por una fraccidn de vacio al menos igual al 1p%.

.praparado durante al~prdcedimienho’ Al_riiociunar el co-cata

-5-

£l polvo porosc puede elagiree antra subatanciar

sdlidas 1norganicas sensiblemente inertes en las condiciones

de la polimari;acion y que no reaccionan ni cqn las olefinas,|

ni con los constitnyentes del sistema catalfticoy a tftulo
de sjemplo, el polvorporoso puede estar constituido por par=
tfculas de alifmina deshidratada, de silice, de silicatos de
metales tales como al aluminio y/o el ﬁagnasid, de carbonato
de caleio y/o de magneain. Profarantemanta. sin embargo, el
polvu poroso se eliga antre substanciaa sdlidas arganicas
estables on las condiciones de la polimarizaci&n. A este res=-
pecto, los polvoa de polinlefinas son particularmente conve-

niqntua; puedon,_qn particnla:, naguchonstiguidoa por polime

lizador can agua, aa'préfor#bli pon.r'nn*prﬁctipa.un polvo
porqso; sone;blemenfe saco, a.ffn'ﬁo avitni perdidas de co-
catalizador, . | »7_ 7
7 7 £l poivn poroso puodg astarhinprignado de co-
catalizador por mezcla mecénica, p;t ejemplo, en un maezeclador
de tornillo o ds paletas, o pbr.flhldizaci&n con aynda de un
gn;, haata la nbtaﬁciﬁn de un polvo de'apaniaﬁcia sgca y que
desliza facilmente. Ssgdn su naturaleza, los polvos porosos
son suacqptibles de estar'impregnadob por cantidades muy'va-
riables de do-catalizadur; pudiendo la proporélén ponderal
de co-catalizador con respacto al polvo;-bor sjemplo, variar
entre 0,5 y 5%; esta propercidn no'id a£n embargo una carac-
ter{stica crftica de la invencidn,

Asf pués como s@ ha mencionado més arribs, el

sistema catalftico comprende iguaimcnte un catalizador gque

contiena un compiesto de un metal de transic#&n de los sub-
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grupos Iva, Va o VIa de la clasificacidn periadica de los
slamentos. Estos metales de transicidn de las sub-grhpos
Iva, Va o Via de la clasificacidn periodica de los elementos
comprendQn sl titanie, el vanadio, el cromo, el circonio,

el niobio, el molibdeno, el hafnio, el tantalo, el tungstena

: y,- por sxtensién, 8l toris y el uranio.

El compuesto de un metél de transicidn pueds
én paiticuler elegirse sntre compuestos sdlidos del titanio
trivalente de fdrmula gensral Tixs_m(UR")m.én la que X re-
presenta un &tomo de un halogeno, generalments cloro, R"™ un

radical alquilo gue pusde contenst de 2 a 8 tomos de carbono

y m un ndmere enterc o fraccionario gque puede tomar cualquier

“valor de b a 3, £stos compuastos dsl titanio trivalsnte son

corrientsmente obtenidos por reduccidn, por medio por ejempld

de compusstos organoaluminicos, de compuestos del titanio

tetravalente de férmula TiX,_.n(OR")., respondiendo X y R"
a las mismas definicionss que anteriormente y siendo n un
niimeru entsero o fraccionario que puede tomar cualquier valor
gntre 0 y 4. Loa compuestos de férmula Tix4_n(UR")n, en la
que n es diferentes de 0 y de 4 pueden obtensrss a partir de
cantidades calculadas de un tetrahalogenuro de titanio, da
férmula TiX, y de un tetratitanato de alquilo, de fdrmula
T1 (0Q")4, segiin una reaccidn de intercambio funcional‘qua
puede escribirse: |
' 3—-{-—'1 Tix, + -2- Ti (OR"), —_) 11 Xg-n(OR") .

el cﬁﬁpuasto de un metal de transicidn estd
constituido preferentemsnte por un compuesto sdlido mixta

ds metal de transicidn y de magnesio, pudiendo por sjemplo

ser obtenido este compuesto por reapciﬁn entre un compussto

del titanio tetravalents y un compuesto organomagnesiano. Los
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compuaatoﬁ mixtos de este tipo con an efecto ganeralmente do-
tadés dé uéa grén actividad catalftiéa en la polimerizacién -
de las olefinas,
» £ catalizador puede estar conatitﬁldo por un.
S. compuasto sdlido de un metal da fransiéién.tal como una.da
- los compuestos del titanio mencionado mfa arriba, o éer aso-
ciado a un soports sdlido constituida por ejemplo de gruﬁu;adas .
de silice, de alimina o de magnesia sobre los cuales el com-
puyssto de metil de transici&n‘na depositado o fijado. E1 ca~
lg. talizador buode astar conatituido igualmantc-por un pfapoli-
mero obtenido por medio de una polimerizacién previa de una |
o ds varias olafinas en el senc de un lfquidohinarte tal como
“ un hidrocarburo alifatico y an'prisencia de ﬂn”éqmbuesto de
un metal de tranaician tal‘coﬁofs| ha4dafinido mds arriba asi
15, como de uh co-catalizador tql éqmo olfénnpuesto'organna;nniqi
Eo. La prepolimerizacién es detenida trés 15 farmacidn de
. ﬁna cantidad‘ﬁodarada de poiimero;.a mehﬁdo comﬁiendidﬁ entra
ly 5009 pof miliftomo-gramo de motal de transicidn del ca~
talizador, bcspu‘s de la separacidn del 1lfquido en al que ha
20, - sido preparado, el prepolimero en el que ol compuesto de me-
tal de traneicidn permanece incluido puede a .continuacién ser
directamente pusstc en préctica en tanto como sélido de acti-
~ vidad cétalitica; sin nmbargnVaa piéfaribla sumeter el pre-
polimero, antes de su puesta en préctica en ‘el prqcodimiento
25, de la invencidn a una o varias extracciones por medio de LI
disolvente tal como un hidrocatburﬁ al;fiticog a rin des crear
una porosidad en el interior de 105 granulos del prepélimero,
,tata poroéidad favorece la accesibilidad de las olefinas en

los lugares cataliticos.’

30. €l polimero presente en el reactor de polimeri-
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'polimarizar introducido 8n gl ecircuito reacciohal..

sente an el rsactor esti en relacidn con los parimetros fisi-

. principales son la dimensidn de las particulas del polimero,

epecifica de la mezcla gaseosa; velocidades ascensionales dsl

‘tre 30 y 1159C. La temperatura en el ;eactor egs mantenida al

o las olefinas a polimerizar en el reactor asta sn relacidn

-8

zacidn aa_mantenido en estado fluidizado en una corrients as-
cendente de la mezcla gassosa que contiene la olefina o las

olefinas a polimerizar as{ como el hidrogeno en proporciones
gue pueden alcanzar, en voliimen, el 90% de la mezcla gassosa.
Este fltimo estd ventajosamente constituido, por una parts,
por la mezcla éaseosa que sale del reactor que es reciclada

y, por otr-a, por una cantidad de olefina o de olefinas a

La velocidpd ascansional a conferir a la mszclﬂ

éaagoaa para mentener en estado fluidizado el polimero pre-
cos dei polimero y de la mezcla gaseosa, de los cuales los

la masa especifica de dste as{ como la vqlocidéd y_la masa
prden de algunos dacimetrps por sagundo son las mis dsualas.

La temperatiura es mantenida sn el reactor a un

nivel adﬂicianta para qus la polimerizacidn aea-rapida, sin

ser sin embargo demasiado prdxima de la tampefatnra de reblan
decimignto del polimero, a fin da evitar en este Yltimo caso
la formacidn de aglomerados de polimero. En la fabricacidn dell

polietileno, la temperatura gansralmente estd comprsndida en-

valor desedado, prefesrentemente por un enfriamiento de la mezt
cla gaseosa qus sale del reactor lo que permite eliminar 1las
calorias producidas durante la polimerizacidn.

La presidn parcial a la que =8 somets la olaFinT

con la naturaleza de estas olefinas as{ como con la temperatus

ra que raeina en la instalacidn, a fin de svitar que las olefi-
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.nas se licuen en la parte mas fria del circnito. £n la préc- '

- tuada  principalmente a partir-di:ntiléqq,_iaa_témpargtura;

son mantenidas .a Valores supsricres a la temperatura erftica

~de segundos. Por este motiva, solo una fracciﬁn de la olefina

- ll_rolctor la mezola gaswosa que as{ sale, A tin de svitar que

| de tranquilizueiﬂn qus poses una locct&n onporior a la del
| reactor; en aste recinto la volooidnd ascensional de la mez-

‘cla gaseosa sa menor que en 8l rcictor, lo que p-:nitn~c las

| por lo que ss necssarioc sliminar sl cnlor‘produaidn. a fin

{ minacion de calor es realizada profcrnntom;ntl hacisndo cir=-

-g-

tic, este rissgo no pueda protantarso naa que con los homoloe

gus auperiores del etilana; cuando la,polimarizac;ﬁn as afec~

del etileno préxima de 104C, satando éﬁtonoas comprendida
-la. prasidn total,a munndo. ontrn 1 y 40 bares.

La mezcla gaseosa no estd en cuntacto con el
citalizador rresente en sl reactor méds qu.,durunha un aspacio

de tiempo limitado, ganeralmsnto inferior a algun-a tlacenas

0 dn las olefinas introducides on ol ru.ctor e polim-rizadu

y es por consigiiiante pructiolmontl nncoanrln de reciclar en

‘la mezoia gaseosa srrastre particulas del polimero o de cata-
lizador a la salida del reactor, este ﬁltino puodo por ejemplp

estar provisto an su parte inferior do un recinto .denominada

particulna de polimero o de catuli:udor arr.ctrndno casr en ol
reactor., Las particiilas nrrnstrndll por la mozoln pasaosa

pusden igualmante separarse en un 01016n y ser snviadas al
reactor, prefersntemente a 1. puren inferior d- fate. La poli-

‘merizacidn de las olefines provoca un desprendimisnto da calos

ds mantener una tbmparaturn constants en el reactor; esta oli-

cular la mezola Qusecsa a roololir por un intercambisdor de

calor sitiuado al exterior dal resctor,
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'casn,'solq una parte de la polimerizacidn es efsctuada en

‘aﬁ proporcionar la parte infaridr de este reactor de wn orifi

pafmita introducir en este recinto la cantidad dessada ds

-_10-

La polimerizacidn de las olefinas segin la
invencidn pueds ser puesta igualmente en préctica en varios

raactores de lechos filuyidizados dispmuestos en serie. En aste

cada resactor y el polimero durante 1la formaciéﬁ circula desdsg
el reactor de cabeza hasta el reactar de cola. Como variante
algunos reactores pueden disponerse En paralelo, de modo que
el pulimero durante la formacidn que prncadé de un reactar
alimente dos o mds reactorss secundarios.

_ Una vez terminado el polimero pusde ser evacuado
dél reactér en el que es fabricado por medio de difersntes

dispositivos mecédnicos, Un dispositivo de avacuacidn consiste

cio susceptible de ser ﬁbturado‘y gue comunica con uwn recin-

to en 8l que reina una preei6n'infarior a la del reactor. La

apertura del orificio durante un eapacio de tiempo determinada

polimgro. Una vez que ha sido cerrada la aberﬁura, ea aufi-
cianteJa continnacidn canpoher en comunicacidn el recinto
‘con el extarior para recoger el polimaro. '

£l procedimiento de la invencidn es preferente-

mente puesto en préctica de modo que las condicionss de funci
namiento del o de los resactores ssan sensiblamente constantes

Esta formade funcionamiento puede ser practicamente obtenida

haciendo circular en cada reactor una mezcla gaseosa de ca-
raétarfsticas sansiblamente constantes, constituida en su ma-

yor parte por la mezcla gassosa reciclada.

S8 ha observado que a pesar de la poca volatili

ia

dad del co-égtalizador puasto sn prdoctica en el procedimiento

de la invaencidn, la polimerizacidn se desarrolla de forma sa-
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tisfgctoria. Esta qomprobaciﬁn es inesperada puasto gue el

co-catalizador situado en al'intoriur de las particulas po=

.rosas del soports no estd en contacto diracto con 8l cata-

lizador. £ste resultado egta en oposicidn con laa taorias

corrientemente admitidas sobre este tipo de polimerizacidn, -

pAdemds de la ventaja procurada pdr la puesta en préctica

de co-catalizadores de poca volatilidad que no corren el riep- B

go de ser arrastrados en les circuitos de gases sxteriores a
los rapctopaa de polimerizacidn, el procndinianté de la in-

vancidn permite ignalmente reducir ol riesgo de §par1c16n

- de aobracglnntamiahtoa lodgllzgdoo'nn los reactores de poli-|
- merizacidn, Esta ventaja ln»partipularﬁuntu'upfnciada duran=~
te la utilizeocidn de chtalizidorii da ilavndh actividad, ta«L‘

lao como. catalizadorua mixtos & base ds lagnnaio y de motala.

de trnnsicidn. manoionldoa més arriba.'

" Elemplo 1

a/ proparuci&n de un catalizador.

- §@ prapara en prinnr 1ugnr cloruro de n-bntil -

| maqneslo, en un reactor de acero 1nox£dablo de 5 litros pru- 

visto de un ipitadoi macﬁnico, de un rofrlgnrnﬁtn a ref lujo
y de un dispositivo de oaluntamiintovo de enfriamisnto por
circnlacidn de un fluido en una doblo nnvolvonto. se intro-
duco an el rlaotor, ba jo utmdaferu d- nit:oqqnp y a la tem=-
peratura ambients (289C): | _-  _

- 21,9 g (900 m.at.g) de magnluio en polvo

- 600 ml de n-h-ptunu seco

- 83,3 g (500 m.Moles). de c}a:dro de n-butilo

- un criotll de yodo., ‘

Al sar Salentado »l m-dio :ncoinnal a 759C,

la reaccidn arranca y es mantenida en lltll condiciones duraf

ot AT
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i@ nna suspensidn de 900 n.Moles de cioruro de n~butilmagnesip

"an n~heptano,

& 759C la suspensidn de cloruro de n=-butilmagnesio y ss intrepr

"tituido por un tubo de acero de 15 cm de didmetro, provisto

=12~

te dos horas, Una vez gue la reaccidn ha terminado, se obtie-

Siempre bajo atmsfera de nitrogeno, ss callienta

duce progresivamente en 2 horas, por medic de nuna bomba dosifji
cadora, una so;ucién de 57 g (300 m.Moles) de tetraclorure
de titanio y da 83,3 g (900 m.Moles) de cloruru~de»n-bﬁtilo
en 35u ml de n-hapatno; La introducecidn concluye y ss mantienp
gl medioc rsaccional a 752C bajo agitacidn durants 1 hora.
£l precipitado pardo=-negruzco obtenido es lavadp
verias vaces con n~heptano. La compoalci&n del catalizadar
scco es la siguiante'(% en psso): Ti:; 8,3 - mgs 18,2 - Ccl; 75,5

b/ polimerizacidn del s tileno.

Se opera an un reactor da lacho fluidizaco cons

de un bulbo de tranquilizacidn en su barta superior; la altu=-
r; total del reactor es de 1 m. La parrilla dé fluidizacidn
gstd constitpida por una placa calcinada de acero inoxidable.
£l reactor es mantenido a temperatura constante por medioc de
una doble envolvente por la que circula un lfquidu refrigerant
to. |
El reactor contisng 1 kg de un polvo de polietit
leno previamente impregnada pdr 30 g de tri ne-octilaluminio
cuya tensidn de vapor a B809C a@s muy inferior a 1 mm de mercu-
fio (no medibla), E1 polvo ss mantenido an estado fluidizade
ﬁq: una corriente ascansional de un‘gas que circula a una ve-
locidad de 15 cm/e; este gas estd constituido por ura mezcla,

en volunen, de S0% deetilenoc y 50% de hidrogena. Se introduce

en el reactor 10 g del catalizador preparado en a/. Daspués
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de 6 horas de funcionamiento a B0RC, bﬁjo,praaignlatma.f‘ricd,.
8@ dompruaba qite 8a han fnrmido 610 9 de pdliﬁeio,‘aiqndn gl
" peso del polvo de 1650 g. Durante el,engayo; no ha habido B
_ “ni cgmpabfﬁdo ni formaqifn de aglor.;meradoe' de polimarc.,
5., | ejempio2 ‘ | ' -
' A tftulo comparati..i'l.o', 89 repgodu.c;e“ &'l ensayo

del -evjamplo 1, sustituyendo el tri n-pctilal‘mihibl por una

cantidad oquivalenta, on mulchlaa, de élor‘iiro,de-ldl‘ati lalu~
minio,cuys tensidn de vapor a 809C es de O mm de ﬁefcurio. 5
1. observa uh brlncip;o'de polimerizacidn, pero ésts se ro@irdd
| N Lrapidnmant- para datenerse al cabe déiz horua;_So-compruoha

que no se han forﬁado més ‘que 70 9 de polimeru,

Se opuéa nn.lib mismas cbndicionoa“quo en el
15, _ajempla 1, pero palimniiiupda & una priii‘n to£|1 dn 20 bhrnm

y utilizando unicamente 20 g de tri neootilaluminic, Dsspués
de 2 horas de polimerizacidn, se oompru;bi que se han formadd
1900 g de polietileno.

}'gjoqglo 4 ..7

20, | A tftula comparativb. se rqprodubo el ansayo

| del ejamplo 3, sustituyendo el tri neoatlllluhinio por una

cantidad iquiOalonto, on molnculhﬁ, de cloruro de dlotilalh-'

minio. Al cabo de 2 horas, se . comprusba que la palimurizubiﬁr ' g-
R ) :
se ha parado y que se han formado 350 ¢ de polimerc de los :
28, quc,uni partes sstd constituida de sgilomsrados. Iguaiments se

observa la presencia des costras qua ae adhilroh a las paradoé.

gjemplo 5

N e iy e 8 ware

Sa opura sn las nismas condiciones gque on el

ejamplo 3, sustituyendo sl tri n=potilaluminio por.una canti4 é: 7

30. dad equivalents, en moleculas, de tri netetradecilaluminio,




¢ -la-
. .

cuya tensidn de vapor a 8092C es muy inferior a 1 mm de mer-
curio (no medible).

_Despuds de dos horas de polimerizacion, se com=

'prueba que se han formado 1800 g de polietilano.

T 5 "'Ejemglo 6

Se reproduce sl ensayo del ejemplo 3, ntilizanfio

una mezcla gaseosa canstituida, en volumenes, por sl 20% de

etileno'y'ex 80% de hidrogeno, bajo una presidn total de

10 bargs..oespnés de 10 horas de polimerizacidn, se comprue

%
H

10 ba que se han formado 500 g de polimero.

Descrita suficientemente la natnraleza del in-

. vento asf como la manera de realizarlo en la préctica, debe

NIRRT NN Lo

~ hacerse constar que las disposiciones anteriermente indica-
das son susceptibles de mudificacinnaa de detalle, sn cuanto
15‘ _ no alterén su principio fundamental.
S j REJVINDICACIONES
1,~ Procedimiento de fabricacidn de polimeros

de uh peso molecular gensralmente superier s 50.000, per po=-

-limerizacién de olefinas de férmula CH, = CHR, en la que R
20,4 ~ =gs un Atome de hidrogeno o un radical alquilo gue comprends

8 &tomos de carbono como méximo, polimerizacidn seqin la cual

el polimero durante la formacidn es mantenidu en estado flui:
dizado por una corriente ascsndente de una mezcla gassosa que
contiene la oléfina o las olefinas a polimerizar en presencia

28, do un sistema catalftice cdnstituidq, a t{tuls ds catalizader,
| por un sdlido que comprende al menos un compusesto de un metal

de transicidn de los sub-grupos iVa, Va y Via de la clasifica-

cién periodica de los @lsmentos y, a titulo de co-catalizador,

_por al menos un compuesto organometalico de un metal ds los

' 30.' grupos II y II1 de la clasificacidn periodica, liquido en las



-

10,

15,

20.

25,

30.

N condiciones de- la polimarizaéiin.y~pch‘volatil, caracterizad

soporte_caﬁﬁtitu;do por dn polv6 pdroﬁo-inerta impregnado '

".haioguno. preferantements cloro, y X nn.nﬁnirﬁ'onioro que

“atémica aluminio del cb-uatalizadur/mntil‘a de transicidn

entre 0,1y 50.

~ medio estd comprendido entre lq mioroqouiy'l mm y cuya poroF

~ tal como alimina deshidratada, silice, silicato ds aluminio

* garacterizado porque el palvo poéosa que 5np6rta el co~catali

-l5.

.porquae el co~catalizador posee na tens;&n’dauvapor inferior

a 1 mm de mercurio a 808C y porque se lntrdduce por aepara&o'

del catalizador en el reactor de poliqarizacién, sobre un

de co~catallizador.

2.~ Procedimiento aiQﬂn la reivindicacidn 1, cd

racterizado porque el co~catalizador esté constituido per

uno o vérios compuestos oiganoiluminicoe 1fquidos de férmula
modia AlR'st_x, en la que R‘rapresenta un grupo alquilo de

4 8 20 &tomos de carbono, Y un ftomo de h;ﬁquoho o de un

puede tomar cualquier yalor de 1 0'3. qiohdo puastu en ﬁr‘d-

tica aste co-cataiizador an una cantidad tal qus la relacidn|

3em Procadimiento segfn la reivindicecidn 1
caracterizado porque sl pnlbé porosn qus soporta ql co-cata

Jizador ssté conatituide de particulas lﬁlidae nuyo digmetro

sidad se carscteriza por.una fraceidn de vacio de al menos

l0%, - | |
4.~ Procadinicntn ssgdn le rﬁ;viﬁdicacién 1,

ceracterizado porque el polvo poroeb que iopurta ol-co-cétg

lizador asté conatituido por una eubltaqcin sélida 1norg£nic%

’

ys/0 de magnesio, carbonato de calcio y/o de magnesio.

5.« Procedimiento segin la reivindicecidn 1,

" de los grupos Iva, Va y Vla del oatdl}zgdﬁr, wste udmpr-ndidif

WM M A DTN sl
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5.

10.

" 15,

-16-

zador esta constituido por un polvo de polimera, sn particuls
de paliolefina,
» . 6.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1, carac-
terizado porque el catalizedoy se 8-lige entre las compusstos
del'titanio.r

7.= Procedimiento segﬁn la reivindicacidn 1, caracte
rizado porque la olefina polimerizada es principalmente eti-
lano, siendo efectuada 1la pol@merlzacidn a partir de una mez=-
cla gaseosa que puede contener hasta el 90% de hidrogsno en
volumén, astand§ camprendida la presidn entre 1l y 40 bares
y estando comprandida la temneratura entre 30 y 11S¢9C.

| ~8.- Procedimienta de fabricacién de bolimeros de uﬁ

peso molecular gens;almenta superior a 50.000, tal y como que

| da.sustancialmente descrito an la presente Memoria e ilustrad

‘en_los adjuntos dibujos,

€sta Memoria consta de dieciseis hojas escritas a ma-

‘quina por una sola cara,

madrid,2 5 M0 1976
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