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"~ des de resistencia al impacto. En consecuencia, es deseable
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Esta invencidn se relaciona con la homopolimerizacidn
catal{tica de etileno empleando catalizadores complejos de al~-
ta actividad que contienen magnesio y titanio, en un proceso
en fase gaseosa, para producir polimeros de etileno que tienen
una densidad > 0,958 a 0,972 y una relacidn de flujo en
fundido de 222 & 32,

Los homopolimeros de etileno que tienen una densidad
de > 0,96 y un {ndice de fusidn del orden de 5 a 50 aproxima-
damente, son ytiles para moldeo por inyeccidn de articulos que
requieren excelentes propiedades de resistencia al impactn,
siempre y cuando tengan una distribucidn de peso molecular Te~
lativamente estrecha. Ios polimeros de etileno que tienen una
densidad de > 0,96 y un indice de fusién 20, pueden prepa-
rarse con los catalizadores ¥y con los procesos en fase gaseosa
a baja presidn que se describen en las patentes USA numeros
3.023.203, 4.003.712 y 3.709.853. Sin embargo, los polimsros
preparados con los catalizadores soportados de 4xido de cromo,
ecromato de sililo y cromoceno, respectivamente, de sstas paten
tes, tienen una distribuciédn de peso molecular relativamente
amplia, tal y como se evidencia por valores de la relacidn de
flujo en fundido de > 35. Por tento, los polimeros de estas
patentes tienen wn uso relativamente limitado en las aplicacig

nes de moldeo por inyeccidn que requieren excelentes propieda-

proporcionar catalizadores que permitan la fdeil preparacién,
en un proceso en fase gasecosa, de polimeros de etileno con una
distribucidn de peso molecular relativamente estrecha. |
Para que sea de utilidad comercial en un proceso en
fase gaseosa, tal como el proceso en lecho fluidificado de las

Patentes USA nimeros 3.709.853, 4.003.712 y 4.011.382 y Paten-




10

15

20

25

30

-3 -

te Canadiense No. 991.798 y Patente Belga No. 839.380, el cata
lizador empleado debe ser un catalizador de alta actividad, es
decir, puede tener un nivel de productividad igual o superior
a 50.000 y con preferencias igual o superior a 100.000 kg de po
limero por kg de metal primario en el catalizador. Esto se dg
be a que'dichos procesos en fase gaseosa no utilizan normalmen
te ningin procedimiento de separacidn de residuos cataliticos.
De este modo, el residuo catalftico en el polfmero debe ser
tan pequefio que pueda estar en el polimero sin causar proble-
mas indebidos a las manos del fabricante de la resina y/o ael
consumidor final. Cuando se utiliza con éxito un catalizador
de alta actividad en tales procesos de lecho fluidificado, el
contenido en metal pesado de la resing es del orden de 20 par-
tes por milldn (ppm) o menos de metal primario para un nivel
de productividad igual o superior a 50.000 kg y del orden de
10 ppm o menos para un nivel de productividad igual o superior
a 100,000 kg y del orden de 3 ppm o menos para un nivel de pro
ductividad igual o superior a 300.000 kg. Los bajos conteni«
dos en residuos cataliticos son también importantes cuando el
caralizador se prepara con mater;ales que contienen cloro, ta-
les como los cloruros de titanio, magnesio y/o a2luminio utili-
zados en algunos de los catalizadores denominados Ziegler §
Ziegler-Natta. Ia presencia de altos contenidos en cloro re-
sidual en la resina de moldeo causard picaduras y corrosidn
sobre las superficies metdlicas de los dispositivos de moldeo.
Los resfduos de cloro del orden de 200 ppm o mds no son comer-
cialmente Utiles.

Ia Patente USA No. 3.989.881 describe el empleo de
un catalizador de alta actividad paera la produccidn, bajo con-

diclones de polimerizacidén en lechada, de polimeros de etileno
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- piroférica, gomosa ¥y viscosa, no pudo alimentarse fdcilmente al

| tor, los resultados fueron comercialmente inaceptables. ILa prg

| reaccidn del haluro MX2 (en donde M puede ser magnesio) con un

-4 -

que tienen una distribucidn del peso molecular relativamente
estrecha (Mw/Mn) de 2,7 a 3,1 aproximadamente. Se realizaron
intentos para utilizar catalizadores similares a los descritos
en la Patente USA No. 3.989.881 para la produccidn de polieti-
leno de distribucidn ds peso molecular estrecha, mediante polis
merizacidn de etileno solamente o con bropileno en fase gaseo-
sa, en un proceso de lecho fluidificado, empleando los apara-
tos y condiciones similares a los usados en la Patente USA No.
4,011.383 y Patente Belga No. 839.380. Estos intentos no tu-
vieron éxito. Al objeto de evitar el empleo de los disolven=-
tes en los sistemas catalfticos en lechada de la Patente USA
No. 3.989.881, fueron secadog los componentes qonteniendo tita+

nlo y magnesio. Sin embargo, el material seco, una composicidn

reactor debido a que no se encontraba en una forma de liore
fluencia. Incluso cuando se mezcla con silice, para mejorar
sus propiedades de libre fluencia antes de su adicidn al reac-
ductividad del catalizador fué pobre o el catalizador era piro-
férico y diffcil de manejar, o bién el producto polimérico se
cbtuvo en forma de agujas que eran dificiles de fluidificar y
que exhibia propiedades de flujo muy pobres.

Ia Patente USA No. 4.124.532 describe laz polimeriza-
cidn de etileno y propileno con catalizadores de alta activi-
dad. Estos catalizadores comprenden complejos que pueden con-

tener magnesio y titanio. Estos complejos se preparan por

compuesto M'Y (en donde M' puede ser titanio e Y es haldgeno o
un radical orgdnico) en un compuesto donador de electrones. Eg

tos complejos son entonces alslados por oristalizacidn, evapo-
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~en dichos procesos, tiene sin embargo desventajas importantes.

racidn del disolvente o por precipitacidn.

La polimerizacidn se efectua con estos complejos ca-
taliticos ¥ con un compuesto de alquilaluminio.

Sin embargo, la Patente USA No. 4.124.532 no descri-
be tdcnicas o métodos especiales para la preparacidn del cata-
lizador al objeto de conseguir los resultados deseables descri
tos en la presente invencidn. El empleo de los catalizadores
descritos en la Patente USA No. 4.124.532, sin estos métodos
especiales, no conducirfa a un proceso en lecho fluidificzdo
comercial para la produccidn de polietilenos a escala comer-
cial.

Tas Patentes USA Nos. 3.822.322 y 4.035.560 descri-~
ben el empleo de varios catalizadores conteniendo titanio y
magnesio para la produccidn de polfmeros de etileno granulados
en un proceso en lecho fluldificado, en fase gaseosa, bajo una

presidn inferior a 70 kg/bmz. El empleo de estos catalizadores

Bl catalizador de la Patente USA No. 3.922.322 proporciona po-
1fmeros que tienen un contenido en residuo catalitico muy ele=~
vado, es decir, aproximadamente 100 ppm de titanio y mds de
aproximadamente 300 ppm de cloro, de acuerdo con el ejemplo de
trabajo de esta Patente., Asimismo, y como se describe en el
ejemplo de trabajo de la Patente USA No. 3.922.322, el catali=-
zador se usa en forma de un prepolimero y deben alimentarse al
reactor volumenes muy elevados de la composicidn catalftica
con respecto &l volumen de polimero hecho en el reactor. ILa
preparacidn y uso de este catalizador requiere asi el empleo
de una instalacidn de un tamafio relativamente grande para la
produccidn, almacenamiento y transporte del catalizador.

Loz catalizadores de la Patente USA No. 4.035.560
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. proporcionan aparentemente polimeros que tienen residuos ca-
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talfticos elevados y aparentemente las composiciones cataliti-
cas son pirofdéricas a causa de los tipos y cantidades de agen=-
tes reductores empleados en tales catalizadores.

Se ha encontrado shora, sorprendentemente, que puedeﬂ
obtenerse, con productividades relativamente altas, y para fi-‘
nes comerciales, homopolimeros de etileno que tienen una amplia
gama de densidades de 0,96 a 0,97 y una relacidn de flujo en
fundido de > 22 a £ 32 ¥y que tienen un contenido en catali|
zador residual relativamente bajo, mediante un proceso en rase

gaseosa, en el caso de que el etileno se homopolimerice en

presencia de un catallizador complejo de alta actividad, de mags
nesio~titanio, preparado como mds abajo se describe, bajo con-

diciones de activacidn especifices, con un compuesto de organo-

aluminio y un material soporte inerte.

Un objeto de la presente invencidn es proporcionar
un procedimiento para preparar, con productividades relativa-
mente altas y en un proceso en fase gaseosa a baja presidn, hg‘
mopolimeros de etileno que tienen una densidad de 0,96 a 0,97
aproximadamente, una relacidn de flujo en fundido de .}:22 a

K 32 aproximadamente y un contenido en catalizador residual
relativamente bajo.

Un objeto mds de la pregente invencidn es proporcio~
nar un procedimiento en el cual pueden prepararse fdcilmente
homopolimeros de etileno que son de utilidad para diversas
aplicaciones finsgles.

Todavia, otro objeto de la presente invencidn es prg
porcionar una variedad de nuevos homopolimeros de etileno y de

articulos moldeados preparados a partir de los mismos.

El dibujo adjunto muestra un sistema reactor en le-|
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cho fluidificado, en fase gaseosa, en donde puede emplearse el
sistema catalitico de la presente invencidn.

Se ha encontrado zhora que pueden prepararse fdeilmepn
te, con productividades relativamente elevadas, y en un procesc
de reaccidn en lecho fluidiflcado, en fase gaseosa, a baja pre~
sidn, homopolimeros de etileno que tienen una relacidn de flujo
en fundido baja, si la carga monomérica se polimeriza bajo un
juego especifico de condiciones opefativas, como mds abajo se
detalla, y en presencia de un catalizador especifico de alilec ag
tividad que mds abajo se detalla igualmente.

Los homopolfmeros tienen una relacidn de flujc 2r
fundido de > 22 a 32 y con preferencia de > 25a K 30.
Lg relacidn de flujo en fundido constituye otro medio para in-
dicar la distribucidn de peso molecular de un polimero. Ia re-
lacidn de flujo en fundido (MFR) de > 22 a < 32 corresponde
asf a un valor Mw/Mn de 2,7 a 4,1 aproximadamente y la gama MFR
de »25a 30 corresponde a una gama Mw/Mn de 2,8 a 3,5 apro
ximadamente.

Los homopolimeros tienen una densidad de aproximada-
mente > 0,958 a <0,972 y preferiblemente 20,961 a 0,968;

El Indice de fusidn de un homopolimero es un reflejo
de su peso molecular. Losvpolimeros que tienen un peso molecu-
laxr reiativamente alto, tienen un Indice de fusidn relativamen
te bajo. Los polfmeros de etileno de peso molecular ultraelevg
do tienen wn fndice de fusidn de alta carga (HIMI) de aproxima~
damente O y los polimeros de etileno de peso molecular muy ele-
vado tienen un fndice de fusidn de alta carga (HIMI) de O a 1

aproximadamente. Tales polfmeros de elevado peso molecular son

diffciles, incluso imposibles, de moldear en los equipos de mol

deo por inyeceidn convencionales. Los polimeros preparados en



10

20

25

30

- 8 -~

el proceso de esta invencidn, por otra parte, pueden moldear-
se fdcilmente en dichos equipos. Los polimeros obtenidos se~
gin la invencidn tienen un indice de fusidn de carga normal
igual o superior a O hasta aproximadamente 50, y con preferen-
cia de 0,5 a 35 aproximadamente, y un Indice de fusidn con ele
vada carga (HIMI) de 11 a 950 aproximadamenté. El Indice de
fusidn de los homopolimeros que se preparan en el proceso de
esta invencidn, es una funcidn de la combinacidn de la tempe-~
ratura de polimerizacidn de la reaccidn, y relacidn hidrsgeno/
mondmero en el sistems de réaccidn. Por tanto, el iIndice de
fusidn ge eleva aumentando la temperatura de polimerizacidn
y/o aumentando la relacidn hidrdgeno/mondmeroc.

Los homopolimeros de la presente invencidn tienen un
contenido en grupos insaturados igual o inferior a 1 y normal-
mente de >0,1 a £0,3, C=C/1000 4tomos de carbono, y uu con
tenido extractable en ciclohexano inferior a 3 aproximadamente
y con preferencia inferior 2 2 % en peso aproximadamente.-

Los homopolimeros de la presente invencidn tignen un
contenido en catalizador residual, en términos de partes por
millén .de titanio metdlico, del orden de >0 a 5;20 Ppm para
un nivel de productividad igual o superior a 50.000 Kg, y del
oden de > 0 a <10 ppm para un nivel de productividad igual
o superior a 100.000 Kg y del orden de >0 a <3 ppm para un
nivel de productividad igual o superior a 300.000 Kg. En tér-
minos de residuos de cloro, bromo o yodo, los homopolimercs de
la presente invencidn tienen wn contenido residual en cloro,
bromo o yodo que depende del contenido en eloro, bromo 0 yodo
del precursor. A partir de la proporcidn de titanio a cloro,
vromo o yodo en el precursor inicial, es posible calcular los

resf{duos de cloro, bromo o yodo conociendo el nivel de produc~
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tividad basado solamente en el resfduo de titanio. Para muchos
de los homopolfmeros de la presente invencidn, preparados sola-
mente con componentes conteniendo cloro del sistema catalftico
(ci1/Tt1 = 7), puede calcularse un contenido en residuo cloro de
>0a £140 ppm para un nivel de productividad igual ¢ supe-
rior a 50.000 Kg, un contenido en cloro de > 0 a K70 para un
nivel de productividad igusl o superior a 100.000 Kg y un con-
tenido en cloro de > 0 a <§21 prm para un nivel de productivii
dad igual o supericr a 300.000 kg. Los homopolimeros se obtig
nen fdcilmente en el proceso de la presente invencidn a nlvele
de productividad de hasta 300.000 kg aproximadamente.

Los homopolimeros de la presente invencidn son matg-
risles granulados que tienen un temafio medio de particula dei
orden de 0,127 a 1,524 mm aproximaedamente y con preferencia del
orden de 0,508 a 1,016 mm aproximadamente, de didmetro. EL ta-
mafio de partfcula es importante al objeto de fluidificar fdecil-
mente las particulas poliméricas en el reactor de lecho fluidi-
ficado, como mds abajo se describe. Los homopolimeros de esta in
vencidn tienen una densidad aparente de aproximadamente 288 a!
512 g/litro, con preferencia de 400 a 512 g/litro.

Los compuestos usados para formar el catalizador de
alta actividad empleado en la presente invencidn, comprenden
al menos un compuesto de titanlo, al menos un compuesto de mag-
nesio, al menos un compuesto donador de electrones, al menos
un compuesto activador y al menos un material soporte inerte,
como mds abajo se define.

El compuesto de titanio tiene la estructura:

Ti (OR) Xy

en donde R es un radical hidrocarburo alifdtico o aromdtico C
|
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a Cy4, 0 COR' en donde R' es un radical hidrocarburo alifdtico]
o aromdtico Cq a Cqq, X se elige entre cloro, bromo, yodo o
mezclas de los anteriores, a es 0 § 1, b ea de 2 a 4 inclugi=-
.ve vyad+b=13464.

Los compuestos de titanio pueden usarse individual-
mente o en combinzcidn de los mismos, e incluyen TiCly, TiCl,,
T1(0CHg)C13, T1(0COCH3)C13 y T4(0C0CGH5)CL 3.

E1l compuesto de magnesio tiene la estructura:

NgX,

en donde X se elige entre cloro, bromo, yodo o mezclas de lda
anteriores. Tales compuestos de magnesio pueden usarse inai-
viduglmente o en combinaciones de los mismos ¢ incluyen MgClz,v
MgBr, y Mgl,. El cloruro de magneslo anhidro es el compuesto
de magnesio particularmente preferido.

Se emplean aproximadamente 0,5 a 56 y con preferen-
cia 1 a 10 moles del compuesto de magnesioc por mol del compueg
to de titanio, en la preparacidn de los catalizadores usados
en la presente invencidn.

El compuesto de titanio y el compuesto de magnesio
deberdn utilizarse en una forma que facilite su disolucidn en
el compuesto donador de electrones, como mds abajo se descri-
bdrd.

El compuesto donador de electrones es un compuesto
orgdnico 1iquido a 25%C y en el cual son parcial o completa~-
mente solubles el compuesto de titanio y el compuesto de mag-
nesio. Ios compuestos donadores de electrones son conocidos
como tales o como bases de Lewis.

Los compuestos donadores de electrones incluyen com

puestos tales como dsteres alquilicos de dcidos carboxilicos
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alifdticos y aromdticos, dteres mlifdticos, dteres cifclicos ¥
cetonas alifdticas. ZEntre estos compuestos donadores de elec-
trones los preferidos son los dsteres alquilicos de dcidos car
boxilicos alifdticos saturados Cqa Cys ésteres alauilicos de
dcidos carboxilicos aromdticos C7 a Cg; éteres alifdticos Cy &
Cg v con preferencia 0y a Cy4; dteres ciclicos C;yaCyvy prefe=—
riblemente mono- o di-dter clclico 04; cetonas alifdticas 03 a
06 ¥y preferiblemente 03 a 04. Los compuestos donadores de
electrones mds preferidos incluyen formato de metilo, acetato
de etilo, acetato de butilo, dter etflico, dter hexIlico, te=
trahidrofurano, dioxano, acetons y metilisobutilcetona.

Los compuestos donadores de electrones pueden utili-
zarse individualmente ¢ en combinadiones de los mismos.

Se utilizan aproximadamente de 2 a 85 y con preferen
c;a de 3 a 10 moles del compuesto donador de electrones por
mol de titanio.

El compuesto activador tiene la estructura:
AL(R") X' Hy

en donde X' es Cl1 4 OR"', R" y R"' son iguales o diferentes y
representan radicales hidrocarburo saturado 01 a 04; des de O
a 1,55 ees 1605 yc4+d+e=3.

Dichos compuestos activadores pueden utilizarse indi
vidualments o en combinaciones de los mismos, e inecluyen =~———-
AL(CoHg) 3, AL(CoHg)oCL, AL(i-CyHg)ys Alp(CpHg)3Cly, ——---—m-
AL(1-CyHg)oH, AL(CgH,3)3, Al(CgHy7)ys AL(CpHg)pH ¥ —m=-w-men
Al(02H5)2(002H5).

En la activacidn de los catalizadores empleados en
la presente invencidn, se emplean aproximadamente de 10 a 400

¥ oon preferencia do 10 a 100 moles del ocompusato activador
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por mol del compuesto de titanio.

Los materiales soporte son materiales gdélidos, parti-
culados, que son inertes a los otros componentes de la composi
cidn catalftica y tambidn a los otros componentes actives del
sistema de reaccidn. Estos materiales soporte incluyen matefig
les inorgdnicos tales como 6xidos de silicio y aluminio ¥ tami-
ces moleculares, asi como materiales orgdnicos tales como poli-
meros olefinicos, por ejemplo, polietileno;' Los materiales so-
porte se emplean en forma de polvos secos que tienen un tawafio
medio de partfculas de 10 a 250 micras aproximadamente y con
preferencia de 50 a 150 micras aproximadamente. Estos materia-
les son también preferiblemente porosos y tienen un drea super-
ficial igual o superior a 3 y con preferencia igual o superior
a 50 m°/g. El material soporte deberd estar seco, esg decir,
libre de agua absorbida. El secado del material soporte se
efectia calentdndolo a una temperatura iguasl o superior a 600
o¢. Alternativamente, el material soporte secado a una tempe-
ratura igual o superior a 200°C, puede tratarse con aproximada-
mente 1 & 8 % en peso de uno o mds de los compuestos de alquil-<
-aluminio descritos anteriormente. Esta modificacidn del sopoz
te por los compuestos de alquil-aluminio dota a la composicidn
catalitica de una mayor actividad y mejoras tambidn la morfolo-
gla de las partfculas de polimero de los polimeros de etileno
resultantes.

Preparacidn del catalizador

El catalizador usado en esta invencidn se prepara ob
teniendo en primer lugar una composicidn precursora a partir
del compuesto de titanio, compuesto de magnesio y compuesto dp
nador de electrones, como mds abajo se describe, ¥ tratando en

tonces la composicidn precursora con el materizl soporte ¥y con
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el compuesto activador en una o mds etapas tal y como mds aba-
jo se describe.

La composicidn precursora se forma disolviendo el
compuesto de titanio y el compuesto de magnesio en el compues-
to donador de electrones a una temperatura de aproximadamente

. 20°C hasta el punto de ebullicidn del compuesto donador de
electrones. El compuesto de titanio puede afladirse al com-

puesto donador de electrones antes o despuds de la adicidn del

compuesto de magnesio o simultdneamente con el mismo. Ia disol

lucidn del compuesto de titanio y del compuesto de magneelo

puede facilitarse por agitacidn y en algunos casos por refluje
de estos dos compuestos en el compuesto donador de electrones.

Una vez disueltos el compuesto de titanio y el compuestc de

magnesio, la composicidn precursora puede aislarse por orista-
lizacidn o por precipitacidn con un hidrocarburo'alifético o)
aromdtico C5 a 08; tal como‘hexano, isopentano o benceno.

Ia composicidn precursora cristalizada o precipitada
puede alslarse, en forma de partfculas finas de libre fluencia
que tienen un tamafio medio de particula de aproximadamente 10
a 100 micras y una densidad aparente de aproximadamente 288 a
528 g/litro. Se prefieren los tamafios de partfcula K100 mi-
cras para usarse en un proceso de lecho fluido. El tamafio de
particula del precursor puede controlarse por la velocidad de
cristalizacidn o precipitacidn.

Cuando se prepara de la forma anteriormente descrita,

la composicidn del precursor tiene la fdérmula:

Mgy, (OR) Xp/ ED 7

en dorde ED es el compuesto donador de electronses, m es 0,5

a $;5,6, y preferiblemente >1,5 a L5, nes 041, pes 2>é
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a £ 116 y preferiblemente >6a K14, qes 22a K85y
preferiblemente >4 & <11, R es un radical hidrocarburo ali+
fdtico o aromdtico C,a Cyy 6 COR' en donde R' es un radical
hidrocarburo alifdtico o aromdtico 01 a 014 vy X se elige entre
c¢loro, bromo, yodo o mezclas de los anteriores.

El subfijo para el elemento titanio (Ti) es el mime~
ro ardbigo 1. |

La actividad de polimerizacidn del catalizador complg

tamente activado es tan alta, en el proceso de esta inveneidn,

que se necesita una dilucidn de la composicidn precursors con !
el material soporte para controlar eficazmente la velocidad dsl
reaccidn. Ia dilucidn de la composicidn precursora puede efeg
tuarse antes de que esta Wltima se gctive parcial o completa~
mente, como mds abajo se describe, o simulténeamente con dicha,
activacidn. Ia dilucidn de la composicidn precursora ce efec-
tda mezclando mecdnicamente de 0,033 a 1 y preferiblemente de :
0,1 a 0,33 partes aproximadamente de la composicidn precursora
con una parte en peso del msterial soporte.

Para ser utilizada en el proceso de esta invencidn,
la composicidn precursora debe estar total o completamente éc-
tivada, es decir, debe tratarse con suficiente compuesto acti-~
vador para trensformar los dtomos de titanio de la composicidn
precursora a un estado activo.

Sin embargo, se ha encontrado que la forma de activar
el catalizador es muy critica al objeto de obtener un material

activo, incluso cuando estd presente un soporte inerte. ILos

intentos para activar el catalizador mediante un proceso simi-

en donde la cantidad total de agente reductor necesario tedri-

camente para activar completamente el catalizador se afiade a lﬂ
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composicidn precursora en una lechada de hidrocarburo, seguldo
por secado de la lechada a temperaturas de > 20 a £ 80°C pa-
ra separar el disolvente de la misma, para dacilitar el uso del
catalizador en un proceso en fase gaseosa, produjeron un pro-
ducto que no era suficlentemente activo en sl proceso de lecho
fluido en fase gaseosa, por otra parte descrito mds abajo con

fines comerciales.
Se ha encontrado que, al objeto de preparar un cata-

lizador ¥Ytil, es necesario efectuar la activacidn de tal forme

que, &l menos la etapa de activacidn final, debe realizarse 94
augencia de disolvente para evitar la necesidad de secar el ca
talizador totalmente activo para separar el dlsolvente del mis+
mo. Pera conseguir este resultado se han desarrollado dos pro-
cedimientos.

Segﬁn.uno de los procedimientos, la composicidn pre-
cursora se activa completamente, fuera del reactor, en auvgsncisg
de disolvente, mezclando en seco la composicidn precursora con
el compuesto activador. En este proceso de mezclado en seco,
el compuesto activador se utiliza mientras se encuentra absorbl
do en un material soporte. Este procedimiento tiene sin embar-
go la desventaja de que el catalizador totalmente activado, sen
00, resultante es piroférico ocuando contiene > 10% en peso del
compuesto activador.

En el segundo procedimiento, y el preferido, de ta-
les métodos de activacidn catalitice, la composicidn precurso-
ra ge activa parcialmente fuera del reactor de polimerizacidn
con compuesto activador en una lechada de disolvente hidrocar-
bonado, segulido por secado de la mezcla resultante, para sepa-

rar el disolvente, y la composicidn precursora parcialmente ac-

tivada se alimenta al reactor de polimerizscidn en donde se te;
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mina la activecidn con mds compuesto activador que puede ser e%
mismo o diferente compuesto. .

De este modo, en el proceso de produccidn de catali-
zador por mezclado en seco, la composicidn precursora particu=-
lada sélida se afiade, y se mezcla homogeneamente, a particulas
sdlidas de material soporte poroso en donde estd absorbido el
compuesto activador. E1 compuesto activador se sbsorbe sobre
el material soporte, a partir de una solucidn en disolvente hi :

drocarbonado del compuesto activador, para proporcionar una cax

ga de 10 a 50 % en peso aproximadamente de compuesto activador%
sobre 90 a 50 % en peso de material soporte. ILas cantidades |
de composicidn precursora, compussto activador y material so-
porte que se usan, son tales que se obtenga la relacidn molar
Al/T1 deseada ¥ que se obtenga una composicidn final con una |
relacidn en peso de composicidn precursora a material soporte
inferior a 0,50 aproximadamente y con preferencia inferior a {
0,33 aproximadamente. Esta cantidad de material soporte pro-
porciona asf la dilucidn necesaria del catalizador activado,
para proporcionar el control deseado de la actividad de poiimg
rizacidn del catalizador en el reactor. Cuando las composicig
nes finales contienen aproximadamente més de 10 % en peso del
compuesto activador, las mismas serdn piroféricas. Durante la
operacidn de mezclado en seco, la cual puede efectuarse a tenm-
peratura ambiente (25°C) o inferior, la mezcla seca se agita
bien para evitar cualquier acumulacidn de calor durante la si-
guiente reaceidn de activacidén que inicialmente es exotérmica.
Bl catalizador resultante se activa as{ completamente y puede
alimentarse al reactor de polimerizacidn y usarse como tal en

el mismo. Bs un material particulado de libre fluencia.

En el segundo y preferido procedimiento de activa-
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cidn del catalizador, la activacidn se efectda en al menos dos
etapas. En la primera, la composicidn precursora particulada
sélida, diluida con material soporte, se reacciona y se activa
percialmente con suficiente compuesto activador, para proporcig
nar una composicidn precursora parcialmente activada que tiene
una relacidn molar de compussto activador/Ti de aproximadamente
1 a 10:1 y con preferencla de 3 a 6:1 aproximedamente. Esta

reaccidn de activacidn parcial se efectda preferiblemente en

una lechada de disclvente hidrocarbonado seguido por secsdo de
la mezela resultante, pare separar el disolvente, a temperatu- i
rag entre 20 y 80°C, con preferencia entre 50 y 70°C. In este
rroceso de activacidén parcial, el compuesto activador puede
usarse mientras estd absorbido sobre el material soporte usado
para diluir el compuesto activador. El producto resultante es |
un material particulado sdlido de libre fluencia que puede ali-
mentarse fdcilmente al reactor de polimerizacidn. Sin embargo,l
la composicidn pfecursora parciglmente activada es a lo sumo
débIlmente activa como catalizador de polimerizacidn en el pro=-
ceso de esta invencidn. Con el fin de hacer que la composicidn
precursora parcialmente activada sea active para la polimeriza-|
cidn de etileno, debe afladirse tambiédn mds compuesto activador
al reactor de polimerizacidn para completar, en el mismo, la ag
tivacidn de la composicidn precursora.

El compuesto activador adicional y la composicidn pre
cursora parcialmente activada, se alimenta preferiblemente al
reactor a travéds de lineas de alimentacidn separades. El com~-
puesto activador adicional puede pulverizarse en el reactor en
forma de una solucidn del mismo en un disolvente hidrocarbonado
tal como isopentano, hexano o aceite mineral. Esta solucidn

contiene normalmente de 2 a 30 % en peso aproximadamente del
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compuesto activador.

E1l compuesto activador puede afiadirse también al
reactor en forma sdlida, siendo absorbido sobre el material
soporte. El materisl soporte contiene normalmente de 10 a 50%
en peso del activador para esta finglidad.

El compuesto activador adicional se afiade al reactor
en cantidades tales que proporcionen, en el reactor, con las
centidades de compuesto activador ¥ compuesto de titanio ali=-'| ™

mentados con la composicidn precursora parcialmente activada,

una relacidn molar total de aluminio/titanio de 10 a 400 y con%
preferencia de 15 a 60 aproximadamente. ILas cantidadec adicigl
nales de compuesto activador afiadidas al reactor, reaccionan
con el compuesto de titanio del reactor y completan la activa~
cidn de este Ultimo. .

Segin un proceso continuo en fase gaseosa, tal comv
el proceso en lecho fluidificado descrito a continuacidn, se
alimentan continuamente al reactor porcliones separadas de 1la
composicidn precursora parcial o completamente activada, con
porciones separadas de cualquier compuesto activador adicional
necesario para completar la activacidn de la composicidn pre-
cursora parcialmente activada, durante el proceso de polimeri-
zacidn continva, con el fin de reemplazar los puntos de catall
zador activo que se agotan durante el transcurso de la reaccidn.
Regccidn de polimerizascidn

La reaccidn de polimerizacidn se efectua poniendo en
contacto una corriente de etileno, en un proceso en fase gaseg
sa, tal como en el proceso en lecho fluidificado descrito mds
abajo, ¥y prdcticamente en ausencia de venenos qataliticos ta-

les como humedad, oxfgeno, mondxido de carbono, didxido de car

bono y acetileno, con una cantidad catal{ticamente eficdz de
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la composicidn precursora completamente activada (el cataliza-
dor) & una temperatura y pregidn suficientes paras iniciar 1a,
reaccidén de polimerizacicdn

En la figura 1 se ilustra un sistema de reaccidn en
lecho fluidificado que puede ser utilizado en la prdctica del
proceso de la presente invencidn. Con referencias a dicha fi-
gura, el reactor 10 consiste en una zona de reaccidn 12 y una
zona de reduccidn de velocidad 14.

Lz zona de reaccidn 12 comprende un lecho de particu

las de polimero en crecimiento, particulas poliméricas forma- |
das ¥y una cantidad menor de partfculas catalfticas fluidifica-
das por el flujo continuo de componentes gaseosos polimeriza-
bles y modificadores en forma de alimentacién de reposicidn y
gas de reciclo a través de la zona de reaccidn. Para mantener|
un lecho fluidificado viable, la velocidad de flujo mdsico de
gas & través del lecho debe enoontrarse.por encima del flujo |
minimo requerido para la fluidificacidn y con preferencila se
utiliza de aproximadamente 1,5 & 10 veces Gpr v mds preferible-
mente de 3 a 6 veces Gpr. El tdrmino Gpr se emplea en la formﬁ
aceptable como abreviatura para el flujo mdsico gaseoso minimo |
requerido psra conseguir la fluidificacidn, C.Y. Wen y Y. H.
Yu, "Mechanicas of Fluidization', Chemical Engineering Progress
Symposium Series, Vol. 62, p. 100~-111 (1966).

Es esencial que el lecho contenga siempre particulas
para evitar la formacidn de "manchas calientes! localizadas y
para atrapar y distribuir el catalizador particulado por toda
la zona de reaccidén. Al comienzo, la zona de reaccidn se car-

ga normalmente con ung base de partfculas poliméricas particu-

ladas antes de iniclar el flujo gaseoso. Dichas particulas pug
|

den ser de naturaleza idéntica al polimero a formar o de natu—i
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raleza diferente. Cuando son diferentes, se‘extraen con las
particulas polimdéricas formadas deseadas como primer producto.
Eventualmente, un lecho fluidificado de las particulas polimé-
ricas deseadas puede suplantar al lecho dgl comienzo.

El compuesto precursor parciaslmente o totalmente ac-
tivado (el catalizador) usado en el lecho fluidificado, se al-
macena preferiblemente para su servicio en un recipiente 32 ba-
jo un manto gaseoso que sea inerte al material almacenado, tal
como nitrdgeno o argdn.

La fluidificacidn se consigue mediante una»elevada
velocidad de reciclo gaseoso al lecho y a través del mismo, no%
malmente del orden de 50 veces aproximadamente la velocidad de
alimentacidn de gas de reposicidén. E1 lecho fluidificade tiene
la apariencia general de una masa densa de particulas viables
en un posible flujo libre de vértice tal y como se crea por la
percolacidn del gas a través del lecho. Ia caida de presidn u |
través del lecho es igual o ligeramente superior a la masa del
lecho dividido por el drea en seccidn transversal. De este mo-
do, depende de la geometrfz del reactor.

El gas de reposicidn se alimenta al lecho a una velo=-
cidad igual & la velocidad a la cual se extrae el producto po-
limérico particulado. Ia composicidn del gas de reposicidn se
determina mediante un analizador de gasesﬁ16 situado por encima
del lecho. El analizador de gases determina la composicidn del
gas a reciclar y la composicidn del gas de reposicidn se ajusta
en consecuencia para mantener una composicidn gaseosz esencial-
mente constante dentro de la zona de reaccidn.

Para asegurar la fluidificacidn completa, el gas de

vuelven al reactor en el punto 18 por debajo del lecho. En es-
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te punto existe una placa de distridbucidn de gas 20 por encima
del punto de reciclo para facilitar la fluidificacidn del le-
¢ho.

Ia porcidn de la corriente gaseosa que no reacciona
en el lecho constituye el gas de reciclo que se extrae de la
zona de polimerizacidn, preferiblemente pasdndolo a una zona
de reduccidn de velocidad 14 por encima del lecho cuando las
particulas arrastradas tienen la oportunidad de caer de nuevo
al lecho. EIl retorno de partfculas puede facilitarse mediante
un cicldn 22 que puede constituir parte de la zona de reéuceidn
de velocidad o puede ser exterior a la misma. Cuando se desee,
el gas de reciclo puede pasarse entonces a través de un filtro
24 proyectado para separar partfculas pequeflas a elevadss velgp
cidades de flujo gaseoso, al objeto de evitar que el polvo en-|
tre en contacto con lasg superficles de transferencla térmica y
con las paletas del compresor. |

El gas de reciclo se comprime entonces en un compre=-
sor 25 y se pasa luego a través de un intercambiador de calor
26 en donde se despoja del calor de reasccidn antes de retornar-
se al lecho. Mediante la separacidn constante del calor de
reaccidn, parece no existir ningin gradiente de temperatura no-
table dentro de la porcidn superior del lecho. Se presentard
un gradiente de temperatura en la parte inferior del lecho en
ung capa de aproximadamente 15,24 a 30,48 om, entre la temperg
tura del gas de entrada y la temperatura del resto del lecho.
De este modo, se ha observado que el lecho actua para ajustar
casl inmediatamente la temperatura del gas de reciclo por en-
cima de esta capa inferior de la zona del lecho, para confor-
marla a la temperatura del resto del lecho, mantenidndose asi

a una temperatura esenclalmente constante bajo condiciones tam
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bién constantes. El reciclo se devuelve entonces al reactor
en su base 18 y al lecho fluidificado a través de la placa de
distribucidén 20. EL compresor 25 puede colocarse tambidn aguas
arriba del intercambiador de calor 26.

La placa de distribucidn 20 juega un papel importan-—
te en el funcionamiento del reactor. E1 lecho fluidificado con
tiene particulas poliméricas particuladas en crecimiento ¥ for-
madas, asi como particulas cataliticas. Puesto que 1a§ parti-
culas poliméricas estdn calientes y posiblemente activay, debe
evitarse que sedimenten, en el caso de que se permita existir ]
una masa quiescente, cualquier catalizador active allf ccnnenlJ
do que pueda continuar reaccionando y causar la fusidn. Por
consiguiente, es importante la difusidn del gas de reciclo a
travds del lecho a una velocidad suficiente para mantener la |
fluidificacidn en la base del lecho. Ia placa de distribucidn
20 sirve para esta finglidad y puede ser uns placa tamiz, rann |
rada, una placa perforada, una placa del tipo de campana de
burbujas o similares. ZILos elementos de la placa pueden ser to-
dos ellos estacionarios o bien la placa puede ser del tipo md-
vil como se describe en la Patente USA No. 3.298.792. Cualquig
ra que sea su disefio, debe difundir el gas de reciclo a través
de las particulas en la base del lecho, para mantenerlas en es-
tado fluidificado, sirviendo también para soportar un lecho
quiescente de particulas de resina cuando el reactor se encuen-
tre fuera de funcionamiento. ILos elementos mdviles de la placa
pueden utilizarse para descargar cualquier particula polimérice
atrapara en la placa o sobre ésta.

Puede emplearse hidrdgeno como agente de transferen-

cia de cadenas en la reaccidn de polimerizacidn de la presente

invencidn. Ia relacidn empleada de hidrdgeno/etileno variard
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entre 0 y 2 moles aproximadamente de hidrdégeno por mol del mo-
némero en la corriente gaseosa.

Los compuestos de la estructura Zn(Ra)(Rb), en donde
R, ¥ Ry, son los mismos o distintos radicales hidrocarburo ali-
fdticos o aromdticos C, & Cqy, pueden utilizarse en combinacidn
con hidrdgeno, con los catalizadores de la presente invencidn,
como agentes controladores del peso molecular o de transferen-
cia de cadenas, es decir, para sumentar los valores del Indice
de fusidn de los copolimeros obtenidos. Deberd utilizarse de
0 a 50 y con preferencia de 20 a 30 moles aproximadamente del
compuesto de zinc (como zinc) en la corriente gaseosa er el
reactor por mol de compuesto de titanio (como titanio) en el
reactor. EL compuesto de zinc deberd introducirse en ei reac-
tor preferiblemente en forma de una solucidn diluida (2 a 30 &
en peso) en wn disolvente hidrocarbonado o absorbido sobre un
material diluyente sélido, tal como silice, en cantidades de !
10 a 50 % en peso aproximadamente. ZEstas composiciones tien-
den a ser pirofdricas. ELl compuesto de zinc puede afladirse
solo o con cualquier porcidn adicional del compuesto activador

gue se aflade gl reactor desde un alimentador, no mostrado, y

que alimentarfa el compuesto a la porcidn mds caliente del sisd
tema de reciclo gaseoso, tal como en la posicidn adyacente al
alimentador 27 aquf descrito.

En la corriente gaseosa puede estar presente tambidn
cualquier gas inerte para el catalizador y reactantes. ELl com
puesto activador se aflade preferiblemente al sistema de recicl?
gaseoso en la porcidn mds caliente del mismo. Por tanto, se
prefiere la adicidn a la linea de reciclo aguas abajo del in-
tercamblador de calor, tal como desde el distribuidor 27 a tra
vés de la linea 27A.
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Es esencial operar el reactor del lecho fluidificado
a una temperatura por debajo de la temperatura de sinterizacidn
de las particulas poliméricas. Para asegurar que dicha sinte-
rizacidn no se presenta, son convenientes las temperaturas ove-
rativas situadas por debajo de la temperatura de sinterizacidn.
Para la produccidn de homopolimeros de etlleno en el proceso
dg esta invencidn, se prefiere una temperatura operativa de 30
a 115°C aproximadamente y mds preferiblemente se usa una tempe-+
ratura de 90 a 105°C aproximadamente pars preparar prodiuctos
que tienen una densidad de 0,961 a 0,968 aproximadamente.

El reactor de lecho fluidificado se hace funcionur o
presiones de hasta 70 kg/bmz aproximadamente y con preferencia
de 10,5 a 24,5 kg/cm® aproximademente, favoreciendo el fundio;
namiento a mayor presidn la transferencia térmica puests que -
un gumento en la presidn incrementa la capacidad térmica por
unidad de volumen del gas. |

La composicidn precursora parcial o totalmente acti-
vada se inyecta en el lecho a2 una velocidad igual a su consumo
en un punto 30 que se encuenira por éncima de la placa distri-
buidora 20. ILa inyeccidn del catalizador en un punto por enci-
na de la placa distribuidora constituye una caracteristica im-
portante de esta invencion. Puesto que los catalizadores usadgs
en la prdctica de la invencidn son altamente activos, la inyec=
cidn del catalizador totalmente activado en el drea por debajo
de la placa distribuidora puede hacer que comience la polimeri-
zacidn, causando eventualmente la obstruccidn de la placa dis-
tribuidora. Sin embargo, la inyeccidn en el lecho viable facis
lita la distribucidn del catalizador por todo el lecho y tien-

de a evitar la formacidn de manchas localizadas de alta concen-

tracidn de catalizador que puede traducirse en la formacidn de
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"manchas calientes'.

Se emplea un gas que sea inerte al catallzador, tal
como nitrdgeno o argon, para transportar la composicidn precur
gora parcial o completamente reducida y cualquier compuesto ag
tivador adicional o agente de transferencia de cadenes no ga-
seoso que sea necesario, hasta el lecho.

El grado de produccidn del lecho se controla por la
velocidad de inyececidn de catalizador. Ia productividad del

lecho puede aumentarse incrementando simplemente la velocidad

de inyeccidn del catalizador y disminuirse reduciendo esta dl—l
tima. | |

Puesto que cualquier cambio en la velocidad de inyec
cidn del catalizador alterard la velocidad de generacidn del
calor de reaccidn, la temperatura del gas de reciclo se ujusta
agscendente o descendentemente para controlar el-cambio en 1la
velocidad o grado de generacidn de calor. Esto asegure el X
mantenimiento de una temperatura esencialmente constante en el
lscho. Ia instrumentacidn completa del lecho fluidificado y
del sistemae de refrigeracidn del gas de reoiclo es desde luego
nscesaria para detectar cualquier cambio de temperatura en el
lecho al obJeto de que el operador pueda llevar a cabo el ajug
te adecuado en la temperatura del gas de reciclo.

Bajo un Jjuego determinado de condiciones operativas,
g8l lecho fluidificado se mantiene a una altura esencialmente
congtante extrayendo una porcidn del lecho como producto en
una proporcidn igual a la proporcidn de formacidn del producto
polimérico particulado. Puesto que la velocidad de generacién
de calor estd directamente relacionada con la formacidn de pro

ducto, la medicidn de la subida de temperatura del gas a tra-

vés del reactor (la diferencia entre la temperatura del gas de
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entrada y la temperatura del gas de salida) es determinativa
del grado de formacidn de polimero particulado para una veloci-
dad gaseosa constante.

El producto polimérico particulado se extrae continug
mente preferiblemente en un punto 34 situado en o cerca de la
placa distribuidora 20 y en suspensidn con una porcidn de 1la
corriente gasecsa que se ventila antes de Que las particulas
sedimenten para evitar la ulterior polimerizacidn y sinteriza-
c¢idn cuando las particulas alcanzen su dltima zona de recogida.
Igualmente, el gas de suspensidn puede utilizarse, como antes
se ha mencionado, para suministrar el producto desde un reactor
a otro.

El producto polimérico particulado se extrae czonve-
niente y preferiblemente a través de la operacidn secuencial
de un par de vdlvulas temporizadas 36 y 38 que definen una zo-
na de segregacidn 40. Mientras la vdlvula 38 estd cerrads, la.
vdlvula 36 se abre para emitir un tapdn de gas y producto a la
zona 40 entre la misma y la vdlvula 36 que se cierra entonces.

La vdlvula 38 se abre entonces para suministrar el producto a

go para esperar la siguiente operacidn de recuperacidén de pro-
ducto.

Por Yltimo, el reactor del lecho fluidificado estd
equipado con un sistema de ventilacidn adecuado para permitir
la ventilacidn del lecho durante el inicio e interrupecidn del
mismo. El reactor no requiere el empleo de medios agitadores
y/o de medios raspadores de las paredes-del mismo.

El sistema catalitico soportado altamente activo de

que tiene un tamafio medic de particula comprendido entre apro-
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ximadamente 0,127 a 1,524 mm y preferiblemente de 0,508 a 1,016
mm, ¥ en donde el residuo catalitico es desusualmente bajo.

Ia corriente de alimentacidn de mondmero gaseoso, con
o sin diluyentes gaseosos inertes, se alimenta al reactor a ung
velocidad espacial horaria de aproximadsmente 32 a 160 g/hora/
litro de volumen de lecho.

El término "resina o polimeroc virgen" tal y como aquf
se utiliza, significa un polimero, en forma granulada, tal y
como se recupera del reactor de polimerizacidn.

Los siguientes ejemplos intentan ilustrar el proceso
de la invencidn y no han de ser considerados como limitativos
del alcance de la misma.

Las propiedades de los polimeros producidos en los
ejemplos, fueron determinadas por los sigulentes métodos ce en-
gayo:

Densidad: Se prepara una placa y se acondiciona du=-
rente wna hora & 120°C, para alcanzar la cristanilided Ge equi-
librio y se enfria rdpidamente a temperatura ambiente. Se lle-.
va a cabo entonces la medicidén de la densidad en una columna de
gradiente de densidagd.

Indice de fusidn (MI) : ASTM D-1238 - Condicién Z-
medido a 190°C ~registrado como gramos por 10 ninubos.

Velocidad de flujo (ITMI): AST! Dw1238- Condicidén F-

nedida a 10 veces el peso usado en el ensayo aaterior del Indi.

ce de fusidn.

|
Velocided de flujo en fundido (EFR): Velocidad flujo!
ilndice rusidn

Productvividad: Se convierte en cenizas una ruesirar

del producto de reszing y se determing el porcentaje ea peso de

cenizas; puesto que las cenizas esién esencialmente compuesias
|

'

del catalizador, la productivided se ride entonces en kg de
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polimero producido por kg de catalizador total consumido. La
cantidad de titanio, magnesio y cloro en las cenizas se deter-
nine por andlisis elemental.

Extractables en ciclohexano: Una muestre de resing
se exiracta con ciclohexano hirviendo (a presibn atmosférica)
durente 2 18 horas.

Densidad aparente: La resina se vierte, por medio de
un embudo de 9,5 rm de diametro, en wn cilindro graduado en
100 ml hasta la lineg de 100 ml, sin agiter el cilindro, ¥ se
determina entonces el peso por difersncia.

Distribucibén del peso molecular (lw/iin): Cromatogra—
T{a de permeescién de gelj relleno de Styrogel: (la secusucia
del tamafio de poros es de 107, 105, 104, 103, 60 R); el disol-
vente es orto-diclorobenceno a 135°C. Deteccidn: infra-rojs en
3,445 nicras.

Insaturacidn: Espectrofotémetro Infrarrojo (Perkin
Slmer, Modelo 21). Como muestras de ensayo se utilizen arti-
culos prensados preparados a partir de la resina, con un espe-
sor de 0,635 mm. Le absorbancia se mide a 10,35 micras ¢on res
pecto & le insaturacién trens-vinilideno y a 11 micres con reg'
pecto a le insaburacién terminal vinilo y 2 11,25 micras pars
la insaturacién pendiente vinilideno. Le absorbancia por milée
sima de espesor del articulo prensado es directamente propor-
cional al producto de la concentracién de insaturacién ¥y capa-
cidad de absorcién., Las capacidades de absorciédn son tomedas
de los valores ya ofrecidos en la literature,-R, i. de Kock,

et al, J. Polymer Science, Part B, 2, 339 (1964),

Rjernnlos

I. Prewscracidn de la Composicidn Precursorg
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En un matraz de 5 litros equipado con un agitador
mecdnico, se mezclan 16 g (0,168 moles) de MgCl, anhidro con
850 ml de tetrahidrofurano puro bajo nitrdgeno. La mezcla se
agita a tempefatura embiente (unos 25°G) mientras se afiaden
gote a gota 13,05 g (0,069 moles) de TiCl,. Terminade la odi-
¢ibn, el contenido del matraz se calienta a reflujo durante
30 a 60 nianutos pars disolver los e8lidos. El =istema se en-
frie a temperatura anbiente y se afaden 3 litros de n-hexano
suro lentemente durante un periodo de 15 minutos. Precipite un
sélido emerillo. Le parte sobrensdante se decanta y los séli-
dos se lavan con tres porclones de un litro de n-hexeno, Los
sélidos se filtran y se seca en un evaporador rotativo o 40-
60°C, para dar 55 g de composicidn precursora sélida.

La composicidn precursors pusde anzlizerse en nsic
mormento con respecto al contenido en Mg y Ti, puesto que parte
del compuesto de Mz y/o Ti puede haberse perdido durante el
aislamiento de la composicidn precurscra. lLas férrulas enasiri-
cas agufl usadas a la hora de indicar esias composiciones pre-
cursoras se derivan suponiendo que el Mg 7 el Ti existen ain
en forma de los compuestos en que se afiedieron primerensute al
compuesto donador de elzctrones y que la totalidad del otro
peso residuel en lo composicidn precursora se debe al conpuesic
donador de slectrones.

21 andlisis del sélido denmuestrz lo sicuiente:

9(THF)7

g 6,17 Ti: 4,9%; lo cuel corresponde a Til'g, ,5Clg
) ?

en donde THF representa tetrahidrofuranc.

II. Procedimicntos de Activacidn

Procedimiento A.~ Este procedimiento me relaciona !

con una activacién de etapas mfiltiples de la composicién precuzy

sora. En esbe procedimiento, la activacidn se efectua de tal
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modo que la composicidn precursors se active solo parcialménte
antes de su introduccidn en el resctor de polimerizacidn, com~
pletdndose entonces en dicho reactor el resto del procedimient
de activacién,

En un recipiente o tanque mezclador, se carga el pes:
degeado del materiel soporfte inerte secos. Para los ejemplos
aquf descritos, la cantidad de soporte inerte es de wnos 500
g para silice y unos 1,000 g para un soporte de polietilenos
El maéerial soporte insrte se mezecla luego con cantidades su=-
ficientes de diluyente hidrocarbonado alifético, anhidro, tal
como isopentano, para proporcionsr un gistems de lechada. Esto
requiere normalmente unos 4 a 7 ml de diliygnte por gramo de
soporte inerte. Se carga luego el peso de la composiciér pre-
cursora en el recipiente mezclador y se mezcla totalmente con

le composicidén de lechada. La cantidad de composicién precur- |

 sora usada en este procedimiento para preparar los catalizado-

res en estos ejemplos, es de unos 80 a 135 g, teniendo dicha
composicidn precursora un contenido en titanio elemental do
1 % 0,1 milimoles de Ti por gramo de composicién precursora.
La cantidad deseada de conmpuesto gctivador neceserio
pars activar parcialmente la composicidén precursors, se afiade
al contenido del recipiente mezelador, de modo que se achive
la composicién precursora. La cantidad de compuesto sctivedor
ugado a este respecto proporciona una relacidén Al/Ti en la
composicidn precursora parcialmente reducide de)0O a {10:l ¥
preferiblemente de 3 a 6:1. E1l compuesto activador se afiade
el %anque mezolador en forma de una solucidn que contiens un
20% en peso de compuesto activador (trietilaluminio en estos
e jemplos) en un disolvente de hidrocerburo alifdtico inerte

(hexano en estos e jemplos). La aotivacidn ge efectua mezclando
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totalmente y poniendo en contacto el compuesto activador con
la composicién precursora., Todas las operaciones anteriormente
descritas se efectuan a2 temperatura ambiente y presién atmosfé-
rica, en una atmésfers inerte,

Le lechada resultante se seca luego bajo una purga
de gas inerte seco tal como nitrdégeno o argon, @ presidén atmos-
férica, a una temperatura igual o inferior a 602C pars separar
el diluyente hidrocarbonedo. BEste proceso requiere normalmente
de 3 a 5 horas aproximadamente. El producto resultante tiene ld
forma de un material particulado seco de libre fluencia en don-
de la composicién precursora activada estd uniformente mezcla-
da con el soporte inerte., El producto seco se almacena bajo un
gas inerte.

Cuando se alimenta compuesto activador adicionzl al
reactor de polimerigzacidi en este procedimiento A, al objeto
de completar la activacién de la composicién precursora, dicho
compuesto adicional puede gbgorberse priwmerc sobre un material
goporte inerte tal como silice, o polietileno, o, mds preferi-
blemente, puede inyectarse en la zona de reaccidén como unu so-
Jucién diluida en un disolvente hidrocarbonado, tal como iso-
pentano.

Cuando el compuesto activador ha de ser absorhico
sobre un soporte de silice, los dos materiales se mezclan en
un reciplente que contiene aproximademente 4 ml de iso:entané
por gramo de material soporte., La lechada resultante se seca
luego durante 3-5 horas aproxirwadamente bajo una purga de nitrg
geno, a presibén atmosférica, g una temperetura de 65 + 10¢C pa
re. geparar el diluyente hidrocarbonedo.

Cuando el compuesto activador se inyecta en el sis-

tema de reaccidén de polimerizacién como unz solucién diluide,
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se prefieren las concentraciones de 5 a 10k en peso aproximada-
mente.

Independientemente del método usade para introducir
el compuesto activador en el reactor de polimerizacidn, al ob-
jeto de completar la activacién de la composicibn precurseora,
dicho compuesto activador se afiade en una proporcidn tal que
la relaciébn alum;nio/titanio en el reacicr de polimerizacibén se
mentenga en un nivel de %10 a 400:1 y con preferencia de % 10
a 100:1.

Antes de su utilizacidn, las silices se secan a
2 200¢C durante >4 horas.

Procedimiento B.— En este procedimiento se efectna

une activacién completa de la composicibén precursora mezclando
esta Wltima con el compuesto activador, con lo cual se pone en
contacto con el mismo, y cuyo compuesto activador estd absorbio
do sobre un material soporte inerte.

El compuesto activador se absorbe sobre el material
soporte inerte enlechéndose con el material soporte en wn disoll
vente hidrocarbonado inerte y secando entonces la lecheda para
separsr ¢l disolvente y proporcionar una composicidn que con-

tiene de 10 a 50% en peso aproximadamente de compuesto activa-

de silice que previamente ha sido deshidratada (a 80C2C durante
4 horas). Al recipiente mezclador se afiade entonces la centidad
deseada de compuesto activador, como una solucibn al 20% en pe-
so en disolvente hidrocarbonado tal como hexano, y se mezcla
( enlecha ) con el soporte inerte a temperaturs ambiente y pre-
sién atmosférica. 21 disolvente se separa luego por secado de
la lechada resultante a 65 & 102C durante 3-5 hores aproximada-

mente a presién atmosférica, bajo una corriente de gas inerte
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geco, tal como nitrdégeno. Ia composicién seca se encuentra en
forma de particulas de libre fluenciz que tienen el tamafio del
material soporte.

A continuacién se afisden gl recipiente mezclador 500
gr aproximadamente del compuesto activador soportado sobre si-
lice seco (50/50% en peso de silice/compuesto activador). Al
recipiente mezclador se aflade también el peso deseado de com-
posicién precursora (80-135 gr). Los materiales se mezclan en-
tonces totalmente durante 1-3 horas aproximadamente z tenpera-
tura ambiente y presién atmosférica, bejo un gas inerte seco
tal como nitrégeno o srgon. La composicién resultante se en-
cuentra en forma de una mezcela fisica de particulas gecas de
libre fluencia que tienen un temefio del orden de 10 a 150 ni-
cras. Duraente la operacién de mezclado, el compuesto activador
soportado entre en contacto con la composicidén precursora y la
activa de forma completa. Durante la reaccién exotérmica resul-
tante, la temperatura de la compozilcidn catalitica no deberd
exceder de 502C gl objeto de evitar cualquier desactivaciédn
significativa del catalizador. La composicibn activada resul-
tante tiene una relacién aluminio/titanio de 10 a 50 aproxima-
demente y puede ser pirofdérica cuando contiene wds de 10 en
peso del compuesto activador. Se almacena bajo un gas inerte :
gseco tal como nitrégeno o argon antes de inyectarse en el reac-
tor.

Ejemplos 1-3

Se homopolimeriza etileno en cade uno de estos tres

ejemplos con el catalizador formado en la forme anteriormente
descrita y activado por el procedimiento de activzcidn A, La
composicién precursora diiuida con silice contiene 18,4 & 1%

en peso de composicidén precursora. En cade caso, le corrosicién
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activada parcialmente tiene una relacidén molar aluminio/ti-

tanio de 4,52 % 0,03. E1l completamiento de la zctivacién de la

composicidn precursora en el reactor de polimerizacidén se efec
tue con trietilaluminio absorbide sobre silice (50/50% en peso
de los dos materiales) para proporciocnsr un catalizadsr total-
mente activado en el reactor con une relecién molar aluminio/
titvenio de 30.

Cada unza de las reacciones de polimerizacién se efec
tua continucmente durante un periodo superior a une hore desw-
pués de alcarzarse el equilibrio y bajo una presién de unos 21
kgr/cm? relativos y con una velocidad gaseose de 3 a 4 veces
Gmf en un sistema reactor del lechno fluido, bajo un rendimien-
to espacial horario de aproxiuadamente 48 2 96 gr/aors/litro
de espacio de lecho, 21 sistema de reaccidn es como el,iescri-’
to0 en el dibujo adjunto. Tiene unz seccidn inferior de 3 metrog
de eltura y de 343 mm de di4dmetro (intermo) y una seceidn su-

perior con wna alturas de 4,8 metros y un didmetro interro Ge

La siguiente Tabla I ofrece la relecibn woler hidréd-

geno/etileno y el porcentaje en volumen de etilero en el reac-

uno de los ejemplos 1-3 y las diversas propiedades de las resi-<

nas virgen granuladas preparadas en teles ejemplos.
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Condiciones de reaccidén y propiedades de la resina en

los Ejemplos 1 a 3.

Ejemplo

Condiciones operativas

Relacidn HZ/CQ

Tenmperatura, 2C

% en volumen de C, en
el reactor

Productividad. del cata~
ligador (kg resina/kg Ti)

Propiedades de le resina

Densidad

Indice de fusién

Relacién de flujo en fun-
dido

Bxtractables en ciclohe-~
xano

Cenizas, % en peso
Contenido en Ti, ppm

Contenido en Cl, ppm
(estimado)

Contenido en Cl, ppm
(por enélisis)

Densided aperente, g/l

Tamefio medio de parti-
cula, mm

Pinos, % en peso
(<100 malla)

[~

0,201
90

74,8

210,000

0,9626
0,63

29,2

0,16
0,054
4,8

32

290
0,935

7,9

o

0,411
110

53,8

74.C00

0,9708
14,6

27,0

0,74
0,196
13,5

89

56=62
420
(ol

0,487

(98}

0,418
104

58,6

142,000

0,9701

7,38
27,9

0,43
0,068
7,0

46

39-45
4C0

0,655

2,0
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Ejemvlos 4 a 16

Se homopolimeriza etileno en c¢ada uno de estos trece
ejemplos con el catalizador formedo en la forma anteriormente
descrita y activado por el procedimiento de activacién A. En
cada ceso, la composicidén precursora parcialmente activada tie-
ne una relacién molar aluminio/titenio de 4,71 + 0,01. E1 com-
pletamiento de la activacidén de la composicién precursora en
el reactor de polimerizaciédn, se efectua con trietileluminio co
mo ung solucién al 2,6 6 5% en peso en isopentano parz propor—
cionar el catalizador completamente activado en el reasctor con
une relacién molar aluminio/titanio de 13 a 62 aproximadamente,

Cada una de laz reamcciones se efectua cowmo en los

Ejemplos 1 a 3. La siguiente Tabla II ofrece, para los Ejemplos

4 a 16, las condiciones operativas también registradas en la
Tabla I, asi como la relacién moler aluminio/titanio mantenida
en el reactor y el porcentaje en peso de composicidn precursore
en la mezcla de sflice diluidez/composicidén precursora. Ia si-
guiente Tabla III ofrece para los Ejemplos 4 a 15, las diversas
propiedades de los polimeros prevarados en tales Ejemplos.

Al reactor se afiade dietil-cinc como una solucida al
2,6% en peso en isopentanoc, pars mentener una relacién cinc/ti-
teanio de 30 en el reactor en cada uno de los Ejemplos 5, 6 ¥ 9.
En tales Ejemplos, el compuesto activador se afiade también al

reactor como una solucién al 2,6% en peso en isopentano.

¥
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IABIA II

Condiciones de reaccidn rara los ejemplos 4 a 16

Ejem= % en peso Ei}%gigg % Vol.C gg%igién gggdgggizing
plo precursor reactor Temp.fC en reacgor Hg/cz dor
4 17,7 30 100 62,9 0,421 333.000
5 17,7 30 110 71,9 0,263 333.000
6 18,2 24,1 100 69,3 0,198 200,000
7 18,0 12,7 110 63,0 0,226 143.000
8 18,8 22,1 99,9 57,2 0,405 125,000
9 17,0 51,0 104 55,5 0,400 1C5.000
10 17,0 48,0 104 54,9 0,390 21.000
11 17,4 62,3 104 52,5 0,333 &c.oo0
12 17,2 43,7 104 55,9 0,400 100.000
13 17,2 23,4 104 54,7 0,403 843.000
14 17,6 38,1 104 58,6 0,399 77.000
15 17,5 46,9 104 55,2 0,390 125.000

16 17,5 49,9 104 57,2 0,406 105.CC0
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TABLA ITI

Propiedades de los polimeros preparados en los ejemplos 4 a 16

Ejem~ Densi~ %egizas Densidad epa- Tuamallo medio
plo dad MI MFR peso Ti ppm rente g/1 de perticula, mm
4 0,9693 9,0 28,4 0,073 3,0 380 0,792

5 0,9691 7,57 28,0 0,054 3,0 370 0,777
6 0,9656 1,74 26,0 0,019 5,0 340 1,016
70,9635 3,08 25,1 0,074 7,0 376 0,828

8 0,970L 9,93 27,4 0,106 8,0 340 0,795

9 0,9706 6,47 27,8 0,100 9,5 380 0,543
10 0,9701 7,33 25,6 0,090 11,0 389 0,533
11 0,9706 8,12 27,7 0,110 12,5 349 : 0,574
12 0,9699 8,37 25,9 0,080 10,0 349 ¢.612
13 0,9708 7,28 27,7 0,125 12,0 359 0,657
14 0,9709 9,33 27,7 0,100 13,0 380 ' 0,617
15 0,9707 7,33 27,4 0,117 8 269 0,454
16 0,9716 10,03 28,4 0,105 9,5 370 0,576

Descrita suficientemente la naturaleza del invento,
as{ como la manera de realizarlo en la préctica, debe hacerse
constar que las disposiciones anteriormente descritas son
susceptibles de modificacicnes de detalle en cuaato no alteren

5 su principio fundamental.
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- REIVIIDICACICEES -

Procedimiento parae prarerar una composicidn cutall-
tica & base de titanio y magnssio, caractarizado zorzue con~
prende las etapas de:

(A) formzr una composicién de precursor de férmulas
T MY - o~
hgh;ll(OR)n‘pz;ga
en donde R es un radical hidrocarburo alifético ¢ aromédtico

a C o COR' en donde R' es un radical hidrocarburo alifd-

Cp a0y

tico o aromdtico Cl a ¢ { se lige entre cloro, browo, yodo

14°
y mezclas de los miemos; ED es un compuesto donador de elec-
trones; m es 20,5 a £56; nes O, 1 6 23 pes23 24116; v g
es 22 a 40653 por disoclucidn de al menos un conpuesto de nag-
nesio y al menos un compuesto de titanio en al menos un coni-
puesto donzdor de electrones, de ranera gue se forme ung so-
lucién del citade precursor en el colipuesto donador de electrg
nes, trus lo cual se recuperz de diciia solucidn a la composi?
cibén precursoras
~ teniendc el compuesto de megnesio lg estructura 1.8%0,
- teniendo el compuesto de titanio la estructure Ti(OR)a:{b en
donde aes C 61 , bes de 2 a4 inclusive ya+ b =3 6 4,
-~ siendo el compuesto donador de electrones un cowzuesioy crgé-
nico lfiquido en el cual son solubles el comiuecto de mazne-
gio y 21 compﬁesto de titazio y que se eligze entre éstrres
alquilicos de gcidos carboxilicos alifdticos y croadticos,
éteres alifdticos, éteres ciclicos y cetcrnas sliféticas,
- slendo empleados el comguesto de nagnesio, =1l coupuesto de
titanio y el cowmpresto donzdor de¢ zlectrones en cuntilades

tales ~ue se satisfazan los valores de i, n, 7 r u;

(B) diluir la composicidn de trecurscr con 1 & 10

partes en peso eproxinzdazente, por parte es reso de rrecurscr,
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de 21 mencs un material soporte inerte; y

(3) zetiver parcialmente o completamente la compo-
sicién de precursor diluids con hasta 40C moles de compuesto
activador sor mol de Ti en le conposicidn del precursor,k
- teniendo el cocpuesto activador la férmula Al(R“)cK'dHe'eﬁ

donde X' es C1 o CR™, K" y R"!' son iguales o diferentes’j re

presentan radicales hidrocurburo saturudo Cl & 014, d ez de
0Oalb,eesl é60yc+d+e=3,
- siendo efectuade dicha activacién purcial con >0 & <1C moles
de coupuesto activador ¥
~ siendc efectuada dicha activacién completa con 210 a wass
400 moles de compuesto activador, |
2.~ Procedimientoc segin la reivin&icacién 1l, carac-
terizado porque la activacién completa se efectua en un reactor
de polimerizacién con 310 a unos 4C0 moles de dicho campuesio
activader.
3.~ Procedimiento segdn le reivindicacién 1, carac-
terizado porque lsz acsivacidn completa se efectuz para prepae-
rar con ello usa composicién cutalitice seca, sblida, antes
de le alimentzeidn de lz wmignz 2 un reactor de poliwerizacién,

sin tener cue czleantar 1z composicidn catalitica por eancima

4,- Procedimiento para preparar una compo
sicidn catalitica a base de titanio y magnesio, tal y como queda

sustancialmente descrito en la presente Memoria.
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Esta Memoria consta de 41 hoJas escritas

a médguina por una sola cara.
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