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| mico de reaccidén por medios de refrigeracidn indirecta en el

Esta invencidén se relaciona con un procedimiento
continuo en fase gaseosa, a baja presidn, para la produccién
de polimeros particulados sdlidos durante wuna reaccidén de po-
limerizacidn exotérmica en un sistema reactpr de lecho fluido,
vertical, de diidmetro uniforme, cuyo procedimiento comprende
alimentar un catalizador de polimerizacibén y una corriente
gaseosa que contiene al menos un mondmero polimerizable 2 un le-

cho fluido de particulas poliméricas; y separar el calor exotér-

reactor; y separar el polimero particulade seco. Igualmente,
esta invencidn se relaciona con un sistema reactor de lechv
fluido, vertical, de didmetro uniforme, que contiene, en 2l react

tor, un medio para la refrigeracidén indirecta.

Las patentes USA Nos. 4,011.382 y 4.003.712 des-
criben un proceso de lecho fluido en fase gaseosa para preparar
polimeros olefinicos en presencia de un catalizador de alta
actividad. Concretamente, la patente USA No. 4.011.382 describe
que puede obtenerse comercialmente polietileno de baja densi-
dad a presiones inferiores a 70 kg/cmz, en una reaccidén en fase :
gaseosa, en ausencia de disolventes, empleando catalizadores
seleccionados que contienen cromo y titanio (y opcionalmente
Fflhior) bajo condiciones operativas especificas en un proceso de

lecho f£fluido.

En dichas patentes el reactor de lecho fluido

se describe preferiblemente como un reactor vertical que tiene

una seccibén inferior cilindrica y una seccidn superior con una
seccibn transversal superior a la de la seccidn inferior, descri

biéndose dicha seccidn superior como una zona de reduccidn de

velocidad.

Ean el proceso de fluidificacidn, la porcidn de
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la corriente gaseosa que no reacciona en el lecho fluido consti-
tuye la corriente de reciclo, la cual se separa de la zona de
polimerizacidén pasindola a la citada zona de reduccidn de velo-
cidad situada por encima del lecho., En la zona de reduccidn de
velocidad, la velocidad de la corriente de reciclo se reduce, pex
mitiendo que las particulas arrastradas caigan de nuevo al lecho,
La separacidén de particulas de la corriente de reciclo puede fa-
cilitarse mediante un cicldén. E1L empleo de una zona reductora

de velocidad y de un cicldn,parece ser necesario para evitar

que las particulas finas arrastradas en el gas sean transportadas
al sistema de reciclo en donde se acumularian y causarian la
obstruccidn del intercambiador de calor. En un reactor de lecho
Pluido con una zona de reduccidn de velocidad superior de sec-
cibn transversal mayor que la de la seccidn inferior del lzacho,
las secciones superior e inferior estin conectadas por una
seccibn de transicidn que tiene paredes inclinadas. Cuando se I
utiliza dicho reactor de lecho fluido, una porcidén de las par—-
ticulas finas arrastradas por el gas en la zona de polimeriza-
cibn de la seccidn inferior y separadas de la corriente de reci-
clo en la zona de reduccidn de velocidad, caen sobre las pare-
des inclinadas de la seccidn de transicibdn., Estas particulas
finas se acumularan en el transcurso del tiempo. Puesto que las
particulas finas contienen catalizador activo, las mismas reac-
cionan con el mondmero presente en el reciclo, formando liminas
sblidas que pueden crecer hasta bloguear el flujo de gas de
reciclo o caer por las paredes inclinadas de la seccidn de
transicidn del reactor para ir a parar a la zona de polimeriza~
cidén. BEn la zona de polimerizacidn, estas liminas bloquean el
Flujo de gas en una porcién del lecho por encima de la limina,

1o cual se traduce en una menor fluidificacidn y también la fu~
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- las particulas por el gas. De este modo, pueden formarse gran-

-3 -

sidn de las particulas poliméricas en la regidn sin Fluidifi-

car como consecuencia de la ausencia de separacidén de calor de

des trozos de polimero que pueden bloquear toda la zona de po-
limerizacidn a menos que la reaccidn se detenga y se separen las
liminas. Para reducir al minimo la formacidén de laminas sobre
las paredes inclinadas de lé seccidn de transicidn, es necesario
operar el reactor con la superficie superior del lecho fluidifi-
cado en o ligeramente por debajo del fondo de la seccidn de
transicidén. La operacidn a este nivel hace que las particulas
grandes del lecho fluidificado sean lanzadas sobre las paredes
inclinadas de la seccidén de transicidén debido al estallido de las
burbujas gaseosas en la superficie del lecho fluido, tendiendo
con ello a barrer las particulas finas mas reactivas de las
paredes inclinadas para caer de nuevo en el lecho Fluido. Esto
requiere la operacidén a un nivel de lecho. fluido .esencialmente
constante y evitar la reduccidn de dicho nivel para facilitar

las transiciones o puesta en marcha.

En la patente USA No. 3.298.792 se describe un
medio para reducir al minime la acumulacidn de liminas sobre
las paredes inclinadas de un lecho fluido, especialmente un
rascador situado verticamente y accionado por un eje accionador
para separar las particulas que se adhieren a las paredes. Esta
técnica trabaja bien en un reactor pequefic de lecho fluido de
acuerdo con los ejemplos de dicha patente, pero el funciona-
miento de dicho dispositivo sobre un reactor grande a escala co-
mercial es dificil y acaso imposible, E1 lecho fluido de dicha :
patente tiene una forma conica con un dilmetro mis pequefio en
el fondo del reactor que en la parte superior; de este modo,

tiene paredes inclinadas tanto en la seccidn de lecho fluido
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o zona de polimerizacidn como en la seccibdn de reduccidn de ve-
locidad por encima de la zona de polimerizacidn. El rascador vers
ticalmente situado separa las particulas que se adhieren a la
pared tanto en las zonas de polimerizacidén como de reduccidn

de velocidad del reactor. En las patentes USA Nos. 3.300,457 ¥
4,012,573, por ejemplo, se describen medios para agitar un le-
cho fluido vertical y/o separar particulas adheridas a las pare=

des del reactor.

Se ha encontrado ahora que es posible operar uu
reactor de polimerizacidn de lecho fluido sin la zona de redic=-
cidn de velocidad o cicldn para separar las particulas finas del
gas, lo cual se traduce en muchas ventajas. La ventaja mas im-
portante es que se elimina la formacidn de liminas sobre las pa-
redes inclinadas de la zona de transicibn, Esto se traduce en |
una frecuencia mucho mis reducida de interrupcidn del reactor
para separar las laminas del mismo. Una segunda ventaja es que
puede variarse la profundidad del lecho en la zona de polimeri-
zacién en una amplia gama permitiendo una gama bastante incre-
mentada de caudales del reactor con un buen funcionamiento. La
capacidad de variar la profundidad del lecho permite también la
produccibébn de una cantidad minima de material contaminado cuando
se altera la produccidn de un producto a la produccidn de un
nuevo producto. Esto se efectua disminuyendo el lecho a cierto
nivel minimo antes de llevar a cabo el cambio de producto y man
teniendo el lecho en el nivel minimo hasta que el producto a ob-

tener satisface la nueva especificacidn del producto.

La velocidad de produccibén por unidad de volfunen
del lecho usado (gramos de producto por hora por litro) puede au
mentarse normalmente durante el cambio de producto a un nivel

de lecho reducido, puesto que la capacidad de separacidn de calox
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y capacidad de descarga de producto del sistema se dimensionan
para la operacidn a un volimen de lecho normal. Esto permite
una reduccidén en el tiempo de cambio asi como en el vol{mmen de

resina producida durante un cambio de producto.

Otra ventaja del reactor de diimetro uniforme es
que se requiere una carga inicial mis pequefia de material en
polvo para comenzar el proceso con éxito sin formacidn de iami-
nas. El costo de fabricacidn de un reactor de lecho fluide sin
la zona de reduccidén de velocidad de gran seccidn transversal,
se reduce sustancialmente debido a que no se requiere la porcidn
de mayor diimetro ni tampoco la zona de transicibén con ladcs
inclinados. El arrastre de particulas se aumenta en la operacidn
sin la zona de reduccidn de velocidad, cicldn o Filtro, normal-
mente en un factor de 100 a 1000 veces. Se supone que este au-
mento en la concentradidn de particulas en la corriente de reci-
clo haria inoperable al reactor causando la acumulacidn de finos
en los conductos de reciclo y sobre la placa distribuidora si-

tuada por debajo del lecho. Por otra parte, se supone que las.

- particulas harian inoperable al compresor de reciclo por abra-

sidn o por acumulacidn de particulas sobre las partes mdviles
del compresor. Sorprendentemente, se ha encontrado que si la ve-
locidad en todas las porciones del conducto de reciclo se man-
tiene elevada v que si el sistema de reciclo esta proyectado
para reducir al minimo las areas de baja velocidad o zonas muer-
tas, la acumulacidn de particulas en los conductos de reciclo y
en la placa distribuidora no constituye un problema. Igualmente,
se ha encontrado que la acumulacidén de particulas sobre las
partes mdviles del compresor es minima de manera que no afecta

a su operacidn o eficacia y que las particulas poliméricas finas

gue son arrastradas no causan la abrasién del compresor. Sin

I
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embargo, se ha encontrado que las particulas finas se acumulan
rapidamente sobre el intercambiador de calor. La posibilidad de
acumulacidn de particulas en el intercambiador de calor puede
eliminarse por instalacidén de medios de enfriamiento dentro del
lecho fluido mismo; el 1llamado refrigerador interno. Puesto que
el gas se utiliza como medio de transferencia térmica con un
refrigerador externo, la velocidad de reaccién se limita pre-
viamente por la velocidad del gas a través del lecho la cuval
tiene que permanecer en un valor suficientemente bajo para no
arrastrar grandes cantidades de sblidos del lecho, todavia su-
ficientemente alto, para permitir la adecuada separacidn de calox
Los medios de enfriamiento internc separan calor de reaccidn di-
rectamente de las particulas sblidas y la velocidad del gas
puede ser mucho mis baja, utilizando asi considerablemente menos
energia. En adicidn, y puesto que la separacidn de calor es in-
dependiente de la veldcidad de fiujo masico gaseoso, la presibdn
del reactor puede disminuirse también hasta un limite definido
por los factores cinéticos de polimerizacidn. En el caso de que
los tubos de refrigeracibn estén empotrados verticalmente en el
lecho fluido de la presente invencién, dichos tubos tienden a
disuadir la aglomeracidén de grandes burbujas, aumentando asi la
calidad de la fluidificacibén. Cuando las burbujas se aglomeran
en un lecho fluido, lo cual es su tendengia natural a medida
que‘suben por el lecho, el gas es expulsado de los bordes del
lecho hacia el centro 10 cnal disminuye la capacidad de mezclado
cerca de las paredes, haciendo asi que el lecho no sea homogéneo.
Los tubos verticales, que actuan como tabiques, tienden a disua-
dir la emigracidn de burbujas hacia el centro del lecho y a

incrementar el mezclado cerca de las paredes.

Cuando se emplea la refrigeracidén externa en un
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externos es que los oligdmeros de bajo peso molecular que se

cidn relativamente alto, los mondmeros pueden condensar también

en un sistema reactor de lecho fluido, vertical, de diametro uni

lecho fluido en fase gaseosa, el gas que entra en el fondo del
lecho estd mis frio que el lecho mismo. Puesto que las propie-
dades fisicas de los polimeros preparados con ciertos cataliza-
dores son sensibles a la temperatura, la porcidn inferior del
lecho que estd mas fria produce polimeros con diferentes propie-
dades fisicas. Estas particulas se mezclan entonces con el rés-
to del lecho 1o cual causa, en particular, la ampliacidn de la
distribucidn del peso molecular del polimero. Empleando medios
de refrigeracidn interna, el calor se separa del polimero m1smo
y por consiguiente el gas fluidificante de entrada se encuentra

a la misma temperatura que todo el lecho fluido,

otro problema encontrado con los refrigeradores

producen durante la polimerizacidn y que son volitiles a las
temperaturas-del reactor, pueden condensar sobre la superficie
fria del refrigerador externo y causar la adherencia de los
finos al intercambiador de calor lo cual se traduce en un mayor
grado de obstruccidn. Por otra parte, cuando se preparan copo-

limeros de olefinas, empleando comondmeros de punto de ebulli-

en un refrigerador externo causando el bloqueo del intercambia-
dor de calor. Esta condensacidn no puede suceder empleando los
medios de refrigeracidn interna puesto que el sistema de reciclo

se encuentra a la misma temperatura que el reactor.

Se ha encontrado ahora que pueden obtenerse poli-
meros o copolimeros con residuos cataliticos relativamente bajos,
para fines comerciales, mediante un proceso en fase gaseosa a
baja presidn, si al menos un mondmero polimerizable se polimeriza

o0 copolimeriza en presencia de un catalizador de polimerizacidn
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Porme, que contiene medios de refrigeracidn indirecta en el

reactor para se€parar el calor exotérmico de reaccidn.

El objeto de esta imvencidén es producir polimeros,
particularmente polimeros olefinicos, en un sistema reactor mejo
rado, que proporciona una mayor flexibilidad y continuidad ope-
rativas} mediante el empleo de un reactor de lecho fluido ver-
tical de diametro uniforme y con una altura de lecho variable,
utilizando medios de refrigeracidn interna indirecta para sepa—
rar el calor génerado por la polimerizacidn dentro del leche

f1uido.

La figura 1 muestra un sistema reactor de lecho

fiuido vertical con un refrigerador interno.

1. Los polimeros olefinicos

Los polimeros olefinicos que se preparan segin las
ensefianzas de la presente invencidn son materiales sbélidos., Los
polimeros de etileno tienen densidades de 0,91 a 0,97 inclusive
aproximadamente e indices de fusibdn de 0,1 a 100 o més aproxima-

damente.

Los polimeros olefinicos aqui producidos se prepa-
ran por homopolimerizacidén o copolimerizacibén de una o mis alfa-
olefinas que contienen de 2 a 12 atomos de carbono inclusive,
aproximadamente. Los otros mondmercs de alfa-olefinas pueden

ser monoolefinas o diolefinas no conjugadas.

Las mono-alfa-olefinas que pueden ser polimerizadas
incluyen etileno, propileno, buteno-1, penteno-1, 3-metil-
buteno-1, hexeno-1, 4~metil-penteno-1,3-etilbuteno~1, hepteno=~1,
octeno-1, deceno-i, 4,4-dimetilpentenoc-1, 4,4-dietilhexeno-1,
3,4~dimetilhexeno-1, 4~butil-1-octeno, 5-etil-1-deceno, 3,3-di-
metilbuteno-1, y similares. Las diolefinas que pueden ser emplea

das incluyen 1,5-hexadieno, diciclopentadieno, etilidennorbor-
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neno y otras diolefinas no conjugadas.

2, El catalizador de alta actividad

El catalizador empleado en esta invencidn es un
catalizador de alta actividad que contiene metal de transicidn,
preferiblemente cromo y/o titanio. Por el término "catalizador
de alta actividad" se quiere dar a entender que debe tener vn
nivel de productividad igual o superior a 50.000 kg y con pre-
Ferencia igual o superior a 100.000 kg de polimero por kg de
metal de transicidn en el catalizador. Esto es asi debido a que
los procesos en fase gaseosa en lecho fluildo no utilizan normal-
mente métodos para la separacidn de los residuos cataliticos.

De este modo, el residuo catalitico en el polimero debe ser

tan pequefio que pueda permanecer en el polimero sin provocar

con ello problemas indebidos a las manos del fabricante de la
resina y/o del consumidor final. Los bajos contenidos en residuos
cataliticos son importantes cuando el catalizador se prepara
con material que contiene cloro, tal como cloruros de titanio,
magnesio y/o aluminio, utilizados en algunos de los catalizadores
denominados Ziegler o Ziegler-Natta. Los altos valores de cloro
residual en una resina de moldeo causaran problemas de picadu-
ras y corrosidn sobre las superficies metalicas de los disposi-

tivos de moldeo.

Los catalizadores de alta actividad conteniendo
metales de transicidn, que pueden ser wsados en la practica de

esta invencidn, incluyen los siguientes:

I. Los catalizadores de cromato de sililo descritos!
en la Patente USA No., 3.324.101 de Baker y Carrick y en la
Patente USA No. 3.324.095 de Carrick, Karapinka y Turbett,

las cuales se incorporan aqui unicamente con fines de referencia.

Los catalizadores de cromato de sililo estan caracterizados por E
i
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la presencia, en los mismos, de un grupo de Férmula:

Lo

Si~0-Cr~0

S

‘en la que R es un grupo hidrocarbilo de 1 a 14 4tomos de carbo-

no. Los catalizadores de cromato de sililo preferidos son los
cromatos de bis~triarilsililo y més preferiblemente el crcmato

de bistrifenilsiliilo.

Este catalizador se emplea sobre un soporte, tal
como silice, allmina, toria, zirconia y similares, pudiérdoce
utilizar igualmente otros soportes tales como negro de humo,
celulosa microcristalina, las resinas intercambiadoras de iones

no sulfonadas y similares,

II: Los compuestos de bis(ciclopentadienil)cromo

(II) descritos en la Patente USA No. 3.879.368, cuya patente
se incorpora unicamente con fines de referencia. Estos compues-

tos de bis(ciclopentadienil)cromo (II) tienen la siguiente Fbér-
mula:
R') g (R") »

O ¢z O

(%) Sen" (8) -

en la que R' y R" pueden ser iguales o diferentes y representan
radicales hidrocarburo de 1 a 20 itomos de carbono inclusive,

y n' y n" pueden ser iguales o diferentes y representan enteros
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de 0 a 5 inclusive. Los radicales hidrocarburoc R' y R" pueden

ser saturados o insaturados e incluyen radicales alifiticos,

aliciclicos y aromiticos tales como radicales metilo, etilo,
propilo, butilo, pentilo, ciclopentilo, ciclohexilo, alilo,

fenilo y naftilo.

Estos catalizadores se emplean sobre un sopcrte:

como anteriormente se ha descrito.

ITIT. Los catalizadores descritos en la Patente USA
No. 4.011.382 la cual se incorpora aqui unicamente con fines
de referencia. Estos catalizadores contienen cromo vy titanio
en forma de éxidos y, opcionalmente, fluor y un soporte. Los
catalizadores contienen, basado en el peso combinado de soporte
y cromo, titanio y fluwor, de 0,05 a 3 % en peso y con preferen~
cia de 0,2 a 1 ¥ en peso de cromo (calculado como cromo), de
1,5 a 9 % en peso y con preferencia de 4 a 7 % en peso de tita-
nio (calculado como titanio) y de 0 a 2,5 % en peso y con pre-
ferencia de 0,1 a 1 ¥ en peso de fluor (calculado como f£luor),

aproximadamente.

Los compuestos de cromo que pueden ser utilizados
incluyen Cro3 0 cualquier compuesto de cromo que sea oxidable
a Cro, Pajo las condiciones de activacidén empleadas. Al menos
una porcidén del cromo en el catalizador activo y soportado debe
encontrarse en estado exavalente. Otros compuestos de cromo dis
tintos al Cro3 que pueden ser utilizados, se describen en las
Patentes USA Nos. 2.825,721 ¥y 3.622,.521 (las cuales se incor-
poran unicamente con fines de referencia) e incluyen acetil-
acetonato crdomico, nitrato crdémico, acetato crémico, cloruro

crémico, sulfato crdémico y cromato de amonio.

Los compuestos de cromo solubles en agua, tal como

CrQ

3! son los compuestos preferidos para utilizarse en la depo-

4
t
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sicidn del compuesto de cromo sobre el soporte a partir de una
solucién del compuesto, También pueden utilizarse los compuestos

de cromo solubles en disolventes organicos.

Los compuestos de titanio que pueden ser usados
incluyen todos aquellos que son oxidables a Ti02 bajo las con-
diciones de activacidn usadas, e incluyen aquellos descritos
en la patente USA No. 3.622.521 y solicitud de patente hoian-
desa No. 72-10881 (las cuales se incorporan aqui unicamente

con fines de referencia). Estos compuestos incluyen aquellos

que tienen las estructuras

1 !
(R)Ti(oR') ¥
3 1
(RO)mTl(OR )n
en donde m es 1, 2, 3 5 4; nes0, 1, 263ym+n=4,y

TiX,
en donde R es un grupo alquilo, arilo o cicloalquilo de 1 a
12 4tomos de carbono y combinaciones de los mismos, tales como
aralquilo, alcarilo y similares, R' es R, ciclopentadienilo y
grupos alquenilo de 2 a 12 &tomos de carbono, tales como etenilo
propenilo, isopropenilo, butenilo y similares; y X es cloro,

bromo, flGor o yodo.

De éste modo, los compuestos de titanio incluyen
tetracloruro de titanio, tetraisopropdxido de titanio y tetra-
butbxido de titanio. Los compuestos de titanio se depositan
mas convenienteménte sobre el soporte a partir de una solucidn

en un disolvente hidrocarbonado.

El titanio (como Ti) estl presente en el catali-
zador, con respecto al cromo (como Cr) en una relacibédn molar
aproximada de 0,5 a 180 y con preferencia de 4 a 35. Los com-

puestos de Fllior que pueden ser utilizados incluyen fluoruro
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de hidrbégeno o cualquier compuesto de fliior que proporcione
Fluoruro de hidrdgeno bajo las condiciones de activacidn em-
pleadas. Otros compuestos de fifwor distintos al fluoruro de
| hidrdgeno, que pueden ser utilizados, se describen en 1a soli-
citud de patente holandesa No. 72-10881, Estos compuestos in-
cluyen hexafluorsilicato de amonio, tetrafluorborato de amcrio
y hexafluortitanato de amonio. Los compuestos de P1lor se de-
positan convenientemente sobre un soporte a partir de una solu-
cidn acuosa de 1los mismos o mediante mezcla en seco de los com-
puestos sdlidos de fllior con los otros componentes del catali-

zador antes de la activacidn.

Los materiales de dxidos inorganicos que pueden ser
utilizados como soportes en las composiciones cataliticas, son
materiales porosos que tienen una elevada area superficial, es
decir, un area.-superficial del orden de 50 a 1.000 m%/g apro-
ximadamente y un tamafio medio de particula de 50 a 200 micras
aproximadamente. Los bxidos inorganicos que pueden ser usados :
incluyen silice, alfmina, toria, zirconia y otros 4xidos inor-

ghnicos comparables, asi como mezclas de dichos dxidos.

El soporte del catalizador, que puede tener depo-
sitado sobre el mismo al compuesto de cromo y/o Fllor, deberi
secarse antes de ponerse en contacto con el compuwesto de tita-
nio. Bsto se efectlia normalmente calentando o presecando el
soporte del catalizador con un gas inerte seco o aire seco an~
tes de su empleo. Se ha encontrado que la temperatura de se-
cado tiene un efecto apreciable sobre la distribucibn del peso
molecular e indice de fusidn del polimerc producido. La tem-

peratura de secado preferida es de 100 a 3002C.

La activacidn del catalizador soportado puede

efectuarse a una temperatura aproximada a su temperatura de
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sinterizacidén. El paso de una corriente de aire u oxigeno seco

a través del catalizador soportade durante la activacibn, faci-
lita el desplazamiento del agua del soporte., Seran suficientes
las temperaturas de activacidn de unos 300 a 9002C, durante un
periodo de 6 horas aproximadamente, en el caso de que se utilice
aire u oxigeno bien seco, no permitiéndose que la temperatura

sea tan alta como para causar la sinterizacibén del soporte.

IV. Los catalizadores descritos en la solicitud
USA No. de serie 892,325, presentada el 31 de marzo de 1.978,
a nombre de F.J. Xarol et al y titulada "preparacidn de copo-
limeros de etilenoc en un reactor de lecho fluido" y pertenscien=
te a la entidad solicitante de la presente invencidn. Estos
catalizadores comprenden al menos un compuesto de titanio, al
menos un compuesto de magnesio, al menos un compuesto donador
de eleétrones, al menos un compuesto activador y -al menos un

material soporte inerte, como mias abajo se define,

El compuesto de titanio tiene la estructura:

Ti (OR) axb
en donde R es un radical hidrocarburo alifético o aroméatico C,
a 014, © COR' en donde R' es un radical hidrocarburo alifitico
o aromatico C1 a C1 s+ X se elige entre cloro, bromo, yodo, a

4
es 06 1, besde 2 a 4 inclusivey a+ b= 3 & 4.

Los compuestos de titanio pueden usarse individual-
mente o en combinacién de los mismos, e incluyen T1013, Ticl
Ti(OCH_)Cl Ti(OC H )C1 Ti(OCOCH_)cC1 Ti(OcCoC_H_)Cl .

3)Cly TH(OCSH )OL,, T1(0COCH,)CL, ¥ Ti(000CHH )CL,

4!

El compuesto de magnesio tiene la estructura:

Mg’
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en donde X se elige entre cloro, bromo o yodo. Tales compuestos
de magnesio pueden usarse individualmente o en combinaciones de
los mismos e incluyen MgClQ, MgBrg ¥ MgIg. El cloruro de magnesio
anhidro es el compuesto de magnesio particularmente preferido.

] Se emplean apgqximadamente_Q,B g‘ﬁs y con preferen-
cia 1.2 10 moles del compuesto de magnesio por mol del compueg
to de titanio, en la p;eparacién 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 disolucidr en
el compuesto donador de electrones, como mds abajo se descri-
bird. _ _ |

'El compuesto donador de elegtrones es un-compuesto
orgdnico lfquido 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 ésteres alquilicos de dcidos carboxilicos 3
alifdticos y aromdticos, dteres alifdticos, dteres ciclicos y !
cetonas alifdticas. Entre egtos compuestos donadores de elec~
trones los preferidos son'log_ésteres alquilicos de dcidos car
box{licos alifdticos saturados Cy a O4j ésteres alquilices de
deidos carboxflicos aromdticos.Cq-a Cg; éteres alifdticos Cp a
Cg ¥ con preferencia Q3 a 04; éteres cio}iqos>03 a 04 Ng piefe~
rivlemente mono-.o di-éter ciclico 045 cetonas alifdticas Cy a
Co ¥ p;efer}blémentglc3 a Cé, Los compuestos donadores de

electrones mds preferidos ;ncluyen formato de metilo, acetato

de etilo, acstato de butilo, €ter etilico, dter hexilico, te-i
1
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trahidrofuranc, dioxano, acetona y metllisobutilcetona.

Ios compuestos donadores de elsctrones pueden utili-
zarse individualmente ¢ ea combinadiones de los mismos.

Se utilizan aproximadamente de 2 a 85 y con preferen
cia §e g_gqjg_moles del compuesto donador de electrones por

mol de titanio.

El compuesto activador tieme la estructura:
AHRTIGE! g
en donde X' es Cl 4§ OR;w; Ry ¥ R% ‘son iguales o diferentes y
representan radicalesAhidrocarburo gsaturado 01 a 04; d es d O
21,5 ees 1605 yc+ate=3
- Dichos cbmpuestos activadores pueden utilizarse indl

vidualmente o en'combinaciones de los mismos, e incluyen -
AL(CoHg) 3, A:L<c2H5)201, Al(i-C4_H9)3, u2(0255)3013, : -
£1(1-C,Hg) oH, Al(06313)3,A1(c I-L) Hy S
41(C,Hs) 5 (0C,Hs).

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

¥y con preferencia de 10 a 100 moles del compuesto activador

por mol del compuesto d2 titanio.

Los materiales de soporte son materiales sdlidos,
particulados, e incluyéh materiales inorginicos tales como
bxidos de silicio ¥ aluminio y tamices moleculares, asi como
materiales organicos tales como polimeros olefinicos, por ejem-
plo, polietileno. Los materiales soporte se emplean en forma
de polvos secos que tienen un tamaflo medio de particulas de

10 a 250 micras aproximadamente y con preferencia de 50 a 150 mi

cras aproximadamente. Estos materiales son también preferiblement

porosos y tienen un area superficial igual o superior a 3 y
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| dicha figura, el reactor 10 consiste en una zona de reac-
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con preferencia igual o superior a 50 m?/g. El material soporte
deberi estar seco, es decir, libre de agua absorbida. El secado
del material soporte se efectua calentandolo o presecandolo con
un gas inerte seco antes de su empleo. El material soporte se~
cado inorganico puede tratarse también con aproximadamente 1

a 8 ¥ en peso de uno o mas de los compuestos de alquil-aluminio
descritos anteriormente, para activar adicionalmenfe el so-

porte.

3. El sistema de reaccidn de lecho Pfluidificado

En la figura 1 se ilustra un sistema de reac-
tica del proceso de la presente invencibén. Con referencia a

cidn 12 que comprende un lecho de particulas de po-

limero en crecimiento, particulas poliméricas forma-
das y una centidad menor de pg;?iculas catali#icag fluidifica~|
dasTpor_gl flujo_continuo‘dg_componegtgs gaseosos polimériza-
bles y modificadores en forma dg»alimegtapién de reposicidn y
gas de reciclo a través_@emlg'zona de reaccidn. Para mantener
un lecho fluidificado viable, la velocidad de flujo mdsico de
gaes a través del lecho debe encontra:ge-por_encima del flujo'
minimo requerido para la flu;difiéacidn y con preferencia se
utiliza de sproximadamente {,5 a 10 feces Gnp v mds preferible-
mente de2 a 6 veces G;nf. El término Gﬁ_ se emplea en la forms
aceptable como abreviatura pera el flujo mdsico gaseoso minimo
requerido para conseguir la flu;difiqacién, ¢.Y. Wen y Y. H.
Yu, "Mechanics of Fluidization", Chemical Engineering Progress
Symposium Series, Vol. 62, p. 100-111 (1966).

Es esengial que el lecho contenga siempré particulas

para evitar la formacidn de Ymenches calientes" localizadas ¥y
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la zona de reaccidn. Al comienzo, la zona de reaccidn se car-
ge normalmente con una base da_part:[gu.las poliméricas particu-
ladas antes de iniciar el flujo gaseoso. Dichas partfculas pue

den ser de naturaleza idéntica al polimero a formar o de natu-~

ralaza diferentg. Cuando son diferentes,'gg.extrgen cou les
particulas po}iﬁéricas formadas deseadas como primer producﬁo.
Eventualmente, un lecho fluidificado de las partfculas polimé-
ricas deseadas puede suplantar al lecho del comienzo.

Bl ‘compuesto precursor parcialmente o] totalmenae ac+
't:ivado (el catelizador) usado en el lecho fluidificado, se al-
macena"pregeriblgmgnﬁebpara su servicig en un'rgc}piente_gz ba-
Jo un manto gaéeoso’éue gsea inerte al maferial almacenado, tal

|

como nitrdgeno o ergén. . )

Ig fluidificacldn ge consigue mediante una elevada
velocidad de reciclo ggseosoralilqchguy a“través del mismo, nop
malmente del brden de_SQ_veqés.gproximadamenté la velocidad de

alimentacidén de gas de reposicidn. EI1 lecho fluldificado tien%

la apariencia general de una masa densa de particulas viables
tal y como se crea por la percolacién del gas a través del
lecho. La caida de presibén a través del lecho es igual o li-
geramente superior a la masa del lecho dividido por el adrea

en seccidn transversal. De este modo, depende de la geometria

del reactor.

El gas de reposicidn se alimenta al lecho g una velo-
cidad igual a la velocided & la cual se extrae el producto po~
limérico particulado. Ia composicidn del gas de reposicidn se

determing mediante un analizador de gases 16 situado por encime

del lecho. EL analizador de gases determina la composicidn del
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gas a reciclar y la,composici6n del gas de reposicidn se ajusta
en comsecuencis para mantener una composicidn gaseosa esencial-
mente constante dentro de la zona de reaccidn.

Pars asegurar la fluidificacidn completa, el gas de
reciclo ¥, cuaﬁdo se desee, parte del gas de reposicidn se de-

vuelven al reactor en el punto 18 por debajo del lecho. En es-

te punto existe una placa de distribucidn de gas 20 por eucims
del punto de reciclo para facilitar la fluidificacidn del le-
cho. ~

Ta porcidnAde la corriente gaseosa que no reacciona

en el lechb constituye el gas @e reciclo que se extrae de la

zona de polimerizacidn a través de una zona de desacoplamiento
14 por encima del lecho en donde las particulas arrastradas tie-

nen la oportunidad de caer de nuevo al lecho,

El gas de reciclo se comprime entonces en un compre-
sor 25 y se devuelve al reactor. El reactor 10 contiene un re-
Erigerador interno que consiste en un tubo 50 situado dentro
del lecho fluido a través del cual el calor de reaccidn se eli-
mina a un refrigerante. Aunque en la figura 1 se muestran tubos |
desnudos como refrigerador interno, podrian utilizarse varios
tipos de refrigeradores tales como tubos finos o serpentines

de placas.

La temperatura de la resina en el lecho se controla
ajustando la temperatura y/o la velocidad de flujo del refrige-
rante que fluye al interior del refrigerador interno, tal
y como se regquiera para mantener el lecho a una temperatura esen-

cialmente constante.

Separando el calor de reaccidn de forma constante,
parece que no existe, dentro del lecho, ningln gradiente de tem-

peratura notable. Puesto que el gas de reciclo no es enfriado,
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la temperatura del gas que entra en el lecho fluido 12 a través
de la placa distribuidora 20 se encuentra esencialmente a la mis+
ma temperatura que el gas de reciclo que abandona el lecho a tra-
vés de la seccidn de desacoplamiento de transporte 14.

La placa de distribucidn 20 juega un papel importan~
te en el funcionamiento del reactor. El lecho fluidificsdo con
tiene partfcules poliméricas particulsdas en erecimiento y for-

' madas, asi como partfculas cataliticas. Puesto que laé parti-
vculas poliméricas estdn caliéntes ¥ posiblemente activas, debe
evitarse que sedimenten, en el caso de que se permita exietir
una masa quiescenté, cuglquier catalizador activo alll conteni-

do que pueda Eontinyar reaccionando y causar la fusidn. Por
consiguiente, es importants la difusidn del gas de reciclo a
través del lecho a una velocidad suficiente para mantener la '
fluidificacidn en la base del lecho. Ia pléca de distribucidn
20 sirve para esta finalidad y puede s;r upa place tamiz, rany
rada, una placa perforaaa, una placa del %tipe de campana de
burbujas o similares. Ios elementoé 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
‘Ta que sea su diseflo, debe difundlr el gas de reciclo a través
de las partfculas 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.

Puede emplearse hidrdgeno como agente de transferen-
cia de cadenas en ls reaccidn de polimerizacidn de la presente

invencidn. La relacidn empleada de hidrdgeno/etileno varierd
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entre O y 2 moles aproximadamente de hidrégeno por mol del

mondmero en la corriente gaseosa.

En la corriente gaseosa puede estar presente tam-
bién cualquier gas inerte para el catalizador v reactantes. EL
compuesto activados se aflade preferiblemente al sistema de reac+
cién en la linea de reciclo. Por tanto, el activador puede ali-
mentarse al sistema de reciclo de gas desde el distribuidor 27
a través de la linea 27A.

Es esencial operar el reactor del lecho fluldi- ,
ficado a wna temperatura por debajo de la temperatura de Pusidn
de las particulas poliméricas. Para asegurar que dicha fusidn
no se presenta, son convenientes las temperaturas operativas
situadas por debajo de la temperatura de fusibdn. Para la produc:

cibn de copolimeros de etileno en el proceso de esta invencidn,
se prefiere una temperatura opefativa de 30 a 1252C aproximada-
mente y mis preferiblemente se usa una temperatura de 75 a 1152

I

aproximadamente,

El reactor de lecho fluidificado se hace funcionar
a presiones de hasta 70 kg/cm? aproximadamente y con preferen-

cia de 3,5 a 24,5 kg/cm? aproximadamente.

La composicidn precuréora parcial o totalmente ac
tivada (catalizador) se inyecta en el lecho a una velocidad igual
a su comsumo en un punto 30 que se encuentra por encima de la
placa distribuidora 20. Con preferencia, el catalizador se in-
yecta en un punto situado a 6,35-19,05 mm por encima del lecho.
La inyeccidn del catalizador en un punto por encima de la pla=-

ca distribuidora constituye una caracteristica importante de es

¥

ta invencidén. Puesto que los catalizadores usados en la practi-
ca de la invencidn son altamente activos, la inyeccidén del ca-

talizador totalmente activado en el area por debajo de la pla-
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ca distribuidora puede hacer que comience la polimerizacidnm,
causando eventualmente la obstruccidén de la placa distribuidoraj
Sin embargo, la inyeccibn en el lecho viable facilita la distr
bucibén del catalizador por todo el lecho y tiende a evitar la
formacidn de manchas localizadas de alta concentracidn de catalf
zador que puede traducirse en la formacidn de "manchas ca-

P

lientes",

Se emplea un gas que sea inerte al catalizadowx,
tal como nitrégeno o argom, para transportar la composicidn
precursora parcial o completamente reducida y cualquier com-
puesto activador adicional o modificador no gaseoso que sea

necesario, hasta el lecho.

El grado de produccidn del lecho se controla por
la velocidad de inyeccidn de catalizador. La productividad del
lecho puede aumentarse incrementando simplemente la velcocidad
de inyeccidén del catalizador y disminuirse reduciendo esta
{1 tima.

Puesto que cualquier cambio en la velocidad de

inyeccidén del catalizador alteraré la velocidad de generacidn
del calor de reaccibén, la temperatura y/o flujo del refrige- J
rante del refrigerador interno se ajusta ascendente o descenden
temente para controlar el cambio en la velocidad o grado de
generacidédn de calor. Esto asegura el mantenimiento de una tem
peratura esencialmente constante en el lecho. La instrumenta-
¢idn completa del lecho fluidificado y del sistema de refrige-
racidn interno es desde luego necesaria para detectar cualquien
cambio de temperatura en el lecho al objeto de que el opera-
dor pueda llevar a cabo el ajuste adecuado en la temperatura

y/o £lujo del refrigerante.

Bajo un juego determinado de condiciones opera-—
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tivas, el lecho fluidificado se mantiene a una altura esen-
cialmente constante extrayendo una porcidn del lecho como pro-
ducto en una proporcidn igual a la proporcibn de Pormacidn
del producto polimérico particulado. Puesto que la velocidad
de generacidn de calor esti directamente relacionada con la
Pormacidén de producto, la medicidén de la subida de temperatu-
ra del refrigerante a través del reactor (la diferencia entre
la temperatura del refrigerante de entrada y la temperatuxra
del refrigerante de salida) es determinativa del grado de for-
macién de polimero particulado para una velocidad constante
del refrigerante.

El producto polimérico particulado se extrae
conveniente y preferiblemente a través de la operacidn secuan-
cial de un par de vilvulas temporizadés 36 v 38 que definen
una zona de segregacidn 40. Mientras la vilvula 38 estl cerra-
da, el gas se ventila a través de la linea 51; La valvula 38
se abre entonces para suministrar el producto a una zona de
recuperacidn externa. La vilvula 38 se cierra luego para espe=-

rar la siguiente operacidn de recuperacidn de producto.

Por fiitimo, el reactor del lecho fluidificado
esta equipado con un sistema de ventilacibn adecuado para per—

-mitir la ventilacidn del lecho durante el inicio e interrup-

cidn del mismo. El reactor no requiere el empleo de medios

agitadores y/o medios raspadores de las paredes del mismo.

El sistema catalitico soportado altamente ac-
tivo de esta invencidn proporcionari un producto de lecho flui-
dificado que tiene un tamafio medio de particula comprendido

entre aproximadamente 500 y 1.000 micras.
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Para conseguir una buena operacidn, los medios re-
frigerantes pueden estar sumerguidos en la porcidn de lecho
fluido del reactor 10. Si los medios refrigerantes se extienden
por encima o por debajo del lecho fluido, las particulas sedi-
mentaran sobre las superficies no verticales y, puesto que las
particulas contienen catalizador activo, tenderin a crecer y
producir trozos de polimero  sblido que obstruiran o impedi-

ran el funcionamiento del reactoxr.

El medio refrigerante utilizado en el reactor puede
ser un refrigerador o intercambiador de calor. El diseflo de 1lo0s
medios refrigerantes tal que el &rea en seccidn transversal del
medio refrigerante no reduzca el &rea en seccidn transversal
libre del lecho de manera que la velocidad superficial local
exceda en 10 veces la velocidad de fluidificacidn minima. E1
4rea en seccidn transversal disponible para el flujo en el punfo
en donde el area en seccidn transversal del refrigerador inter—
no es la mis grande, es el 4rea en seccidn transversal libre

minima.

El reactor descrito en la figura 1 puede ponerse en
Funcionamiento con una gama de relaciones de diimetro a altura
de 1:1 a 1:10 aproximadamente. La profundidad minima del lecho
£luido depende del disefio de la placa distribuidora y del tamafio
de burbujas y no del didmetro del reactor, mientras que la al-
tura de desacoplamiento de transporte es una funcidn compleja
de la distribucién del tamafio de particula, velocidad gaseosa
densidad de particulas, densidad del gas y de otros factores.

La altura de la seccidn de desacoplamiento de transporte se !
calcula tal y como describen F,A, Zenz y D. F, Othmer, "Fluidizai
tion and Fluid Particle Systems", Reinhold Publishing Coxp.,

1960, Pp. 374-387, cuyo articulo se incorpora aqui unicamente
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con Pines de referencia,

EJEMPL O-S
Las propiedades de los polimeros producidos en los
ejemplos se determinan por los siguientes métodos de ensayo:
Densidad: Para materiales que tienen una densidad inferior a
0,940, se utiliza el procedimiento ASTM-1505 v se
acondiciona una placa durante una hora a 1002C para
alcanzar la cristalihidad de equilibrio. Para ma-
teriales que tienen una densidad igual o supericr a
0,940, se emplea un procedimiento modificado en donde
la placa de ensayo se acondiciona durante una hcra
a 1202C hasta alcanzar la cristalinidad de equili-
brio, enfriindose entonces rapidamente a temperatura
ambiente. Todos los valores de densidad se ofrecen en
g/cms. Las mediciones de densidad de efecthan en una

colunna‘de gradiente‘de densidad.
Indice de fusidn (MI): ASTM D-1238- condicibén E - medido a
190¢C v registrado como gramos por 10 minutos.

Velocidad de flujo (HLMI): ASTM D-1238 - condicidn F - medida
a 10 veces el peso empleado en el ensayo anterior del

indice de fusidn.

Relacibn de flujo en fundido (MFR) = velocidad de flujo {

indice de fusidn
Densidad aparente: La resina se vierte por via de un embudo
en wn cilindro graduado en 100 ml hasta la linea de
100 ml sin agitar el cilindro y se determina el

peso por diferencia.

Rendimiento espacial horario:
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gramos de resina producida por hora por litro de vollmen del

lecho.
Preparacibn del catalizador

Catalizador A

A una solucidn de la cantidad deseada de cr0,
en tres litros de agua destilada, se affaden 500 g de un soporte
de silice porosa que ‘tiene un tamafio medio de particula de
unas 60 micras y un area superficial de 300 mg/g aproximada-
mente. La mezcla de soporte y agua se agita y deja reposar
durante 15 minutos aproximadamente. Se filtra luego para sepa-—
rar unos 2.200-2,300 ml de solucibén. La silice cargada con
Cro3 se seca entonces bajo una corriente de nitrdgeno durante
4 horas aproximadamente a 2002C.

Se enlechan entonces unos 400 g del Cro3 sopor-'
tado en unos 2.000 ml de isopentano seco y a continuaciba se
aflade a la lechada la cantidad deseada de titanato de tetra-
isopropilo. El sistema se mezcla entonces totalmente y a con=-
tinuacibén se seca el isopentano por calentamiento del reci-

piente de reaccidn.

El material seco se transfiere luego a un acti-
vador (recipiente de calentamiento) y se afiade, con mezcla, la
cantidad deseada de (NH4)28iF6. La composicibn se calienta
entonces bajo nitrdgeno a 50¢C durante 1 hora aproximadamente
y luego a 1509C durante 1 hora aproximadamente para asegurar
que la totalidad del isopentano ha sido separado y para sepa-
rar lentamente residuos orginicos del titanato de tetraisopro-
pilo, al objeto de evitar cualquier peligro de fuego. La co-
rriente de nitrdgeno se sustituye entonces por una corriente
de aire seco y la composicidn catalitica se activa a 3002C du-
rante 2 horas aproximadamente y luego a 8252C durante 8 horas

aproximadamente., El catalizador activado se enfria entonces
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con aire seco (a temperatura ambiente) a unos 1502C y se en—
fria adicionalmente desde 150 a temperatura ambiente con nitrd

geno (a temperatura ambiente).

A continuacidn se ofrecen las cantidades de los
compuestos de cromo, titanio y fluor que se affaden para pro-
porcionar los niveles deseados de estos elementos en el cata=

lizador activado:

% en peso de compuesto % en peso de elemento en el
afladido al soporte catalizador activado —
CrO3 0,6 Cr 0,3
Ti(isopropil)4 26 Ti 4,2
(NH4)23iF6 1,2 F 0,6

Catalizador B

En un activador (recipiente de calentamiento) se |
deshidratan unos 2.000 g de un soporte de silice porosa que
tiene un tamafio de particula de 70 micras aproximadamente y un
Area superficial de 300 metros por gramo aproximadamente. La
silice se calienta a 4009C durante 2 horas aproximadamente y
se calienta luego a 600¢C durante 8 horas aproximadamenie. La
silice deshidratada se enfria luego a temperatura ambiente pa-
sando nitrdgeno seco a través de la misma y se almacena bajo
nitrbgenoc. Una porcidn de los 462 g de silice deshidratada se
enlecha entonces en unos 4,000 ml de isopentanc seco a 70eC
vy se afiaden entonces, con agitacidn, durante 1 hora, en un
recipiente cerrado, unos 350 ml de bis-(ciclopentadienil)cromo
II al 15 % en peso aproximadamente, es decir, cromofeno en
tolueno, de manera que el isopentano no se desprenda por ebu-
1licibén. El catalizador se seca entonces a 902C durante I horas
bajo una pﬁrga de nitrdgeno y se almacena bajo nitrdgenoc. El
catalizador £inal contiene aproximadamente 6 % en peso de cromo

feno.
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Catalizador C
El catalizador C se prepara poxr adicibn de

1.000 g de silice deshidratada, como se ha descrito para el
catalizador B, a 5.500 ml de isopentano seco a 452C, La lecha
da se agita durante 30 minutos, se afiaden luego 30 g de cro-
mato de bis-trifenilsililo a la lechada y se continua la agi-
tacidén durante 10 horas. A continuacidn se afiaden, en un pe-
riodo de 30 minutos, 200 ml de una solucidn al 20 % en peso

de etéxido de dietilaluminio en hexano. La agitacibén se conti-
nua durante 4 horas mis en cuyo momento se detiene la agita-
cién y el 1iguido se decanta del catalizador. La agitacibn se
vuelve a iniciar y el catalizador se seca durante 24 horas a

702C bajo una purga ligera con nitrdgenoc y se almacena bajo
nitrbgeno. El catalizador f£inal contiene aproximadamente 3%
de cromato de bis-trifenilsililo en peso y tiene una relacidn
molar aluminio/crome de 6 a 1 aproximadamente.

Catalizador D
Preparacidn del precursor impregnado

En un matriz de 12 litros equipado con un agita=
dor mechnico se colocan 41,8 g (0,439 moles) de cloruro de
magnesio anhidro y 2,5 litros de tetrahidrofurano (THF). A
esta mezcla, se afiaden gota a gota, en media hora, 27,7 gramos
(0,184 moles) de tetracloruro de titanio. Puede ser necesario
calentar la mezcla a 602C durante media hora aproximadamente,

con el £in de disolver completamente el material.

A 1a solucidn anterior se afladen 500 g de silice
porosa ¥y se agita durante un cuarto de hora. La mezcla se seca
con una purga de nitrdgeno a 60¢C durante 3-5 horas aproxima-
damente, para proporcionar un polvo seco de libre fluencia
que tiene el tamaffo de particulas de la silice. La composicidén
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de precursor absorbido tiene la férmula:

TiMg4eClyg (THF)6.7

II. Procedimiento de Activacidn

Los pesos deseados de composicidn de precursor
impregnado y compuesto activador se afiaden a un tanque de mez-
clado con cantidades suficientes de diluyente de hidrocarburo
alifitico anhidro tal como isopentano, para proporcionar un
sistema en lechada. El1 componente actiVadbr y el compuestd pre-|
cursor se utilizan en cantidades tales que proporcionen una
composicién de precursor parcialmente activado que tenga una
relacidn de aluminio/titanio de 0 a 10 v con preferencia de
4 a 8.

El contenide del sistema en lechada se mezcla
entonces totalmente a temperatura ambiente vy presidn atmosPé-
rica durante 15 a 30 minntos. La lechada resultante se seca
bajo wna purga de gas inerte seco tal como nitrbgemo o argon,
a presidn atmosférica y a una temperatura de 65 + 10°C, para
séparar el diluyenie hidrocarbonado. Este proceso requiere nor
malmente de 3 a 5 horas aproximadamente. El catalizador resul-
tante se encuentra en forma de una composicidén precursora par
cialmente activada que esti impregnada dentro de los poros de
la silice. El material es un material particulado de libre
efluencia que tiene el tamafio y la forma de la silice. No es
pirofbérico a menos que el contenido en alquil~aluminio exceda
de una carga del 10% en peso. Se almacena bajo un gas inerte -
seco, tal como nitrdgeno o argon, antes de su posterior uso.
En este momento se encuentra listo para utilizarse e inyec-
tarse en el reactor de polimerizacién en donde se activa total
mente. ' ' -

Cuando se alimenta mas compuesto activador al
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reactor de polimerizacidén al objeto de completar la activa-
cidn de la composicidn precursora, dicho compuesto activador
adicional se alimenta al reactor en forma de wna solucidén di-
luida en un disolvente hidrocarbonado, tal como isopentano.
Estas soluciones dilufdas contienen de 5 a 30 % en vollmen

aproximadamente del compuesto activador.

El compuesto actlvador se aflade al reactor de
polimerizacién al objeto de mantener wna relacibdn aluminio/ti-
tanio en el reactor del orden de aproximadamente 10 a 400 v
con preferencia de 15 a 60:1.

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

EJEMPLOS 1-6

En estos ejemplos se emplea un reactor similar
al mostrado en la figura con un didmetro interior de 333 mm
¥ una altura de 8 metros. Los ejemplos 1-6 se efectuan bajo
una velocidad de gas 4~6 veces Gmf y a una presidn de 21 kg/cm?
relativos., El refrigerador interno consiste en cuatro circui-
tos verticales de aproximadamente 1,2 metros de longitud de
tubo de acero inoxidable de 25,4 mm de diametro a través del

de la linea entre el compresor y el reactor esta encamisada
para separar el calor afladido por el compresor de reciclo. Para
el ejemplo 1 solamente, el refrigerador intefno se reemplaza
por un intercambiador de calor externo de Gnico paso de diseflo
de carcasa y tubo vertical fluyendo el gas de reciclo descen-
dentemente a través de los tubos y el agua templada por el lado

de la carcasas

EJEMPLO 1
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Se emplea el reactor descrito anteriormente con
un intercambiador de calor externo para copolimerizar etileno
con buteno-1 o propileno, durante 2 afios. Durante el primer
affo de funcionamiento, es necesario interrumpir el reactor 15
veces para limpiar el intercambiador de calor externo de la
acumulacidn polimérica de las particulas de resina arrastradas,
mientras que durante el segundo afioc se necesitan 17 interrup-
ciones. Durante el periodo de funcionamiento de 2 afios, en el
reactor se emplean los catalizadores A a C anteriormente des—

critos.

EJEMPLO 2

El reactor usado en el ejemplo 1 se convierte a
la configuracibn mostrada en la figura 1, por la eliminacidn
del intercambiador de calor externo e instalacidn de un re-
frigerador interno .como mis.arriba se ha descrito. El reactor
se emplea para copolimerizar etileno con buteno-1 o propileno
y se pone en funcionamiento durante 11 meses segin esta confi-
guracibn, durante cuyo tiempo no se producen interrupciones
debidas al refrigerador interno. Durante este periodo de 11

meses se emplean en el reactor los catalizadores A a D.

EJEMPLOS 3=6

Estos ejemplos describen el funcionamiento espe-

cifico del reactor descrito em el ejemplo 2, operando con cada

‘uno de los catalizadores A a D.

EMPLO 3
_ El catalizador A, prebarado como anteriormente
se ha descrito, se introduce en el reactor descrito en el ejem
plo 2 bajo una velocidad de 4~6 veces Gmf y a una presidn de
21 kg/cm? relativos. El catalizador conmtiene 0,3 % en peso de
cromo, 4,2 % en peso de titanio y 0,6 % en peso de fluor. A

-
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continuacidén se ofrecen las otras condiciones de reaccidn y pro
piedades de la resina obtenida:

Condiciones de reaccidn Propiedades de la resina

Temp. , 2C 87,5 Indice de fusidn 0,20
Relacidn molar Velocidad de flujo 21,8 .
C4H8/C2H4 0,10
Nivel de lecho, m 2,4 Relacibn de flujo en 103
Rendimiento espacial fundido
horario Densidad 0,919
g/hx/1 86,4 Tamafio medio de par-
ticula, micras 965
Densidad aparente
g/1 416
EJEMPLO 4

El catalizador B preparado como anteriormente se

ha descrito, se emplea en el reactor de lecho fluido de didme-
tro uniforme y refrigeracibén interna que se ha descrito en

el ejemplo 2, bajo una densidad gaseosa de 4~6 veces Gif y
bajo una presibén de 21 kg/cm? relativos, para copolimerizar
etileno y propileno. El catalizador contiene 1,7 % en peso

de cromo aproximadamente. A contimacidén se ofrecen las otras
condiciones de reaccidn y las propiedades de la resina obte-

nidas

condiciones de reaccidn Propiedades de la resina

Temp., 9C 95 Indice de fusibn 1,7

Relacibébn molar Velocidad de flujo 83,4

03H6/02H4 0,15

Relacidn melar, 0,04 Relacidn de flujo 48,0

H2/02H4 en fundido

Nivel de lecho, m 1,5 Densidad 0,953

L
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Tamafio medio de par-

86,4 ticula, micras 810

Densidad aparente, 416
g/1

El reactor se pone en marcha con el catalizador

B en estas condiciones durante 26 horas, obteniéndose un

funcionamiento libre de inconvenientes.

EJEMP1O 5

El catalizador C preparado como antes se ha des-

crito, se emplea en el reactor de lecho fluido de diametro

uniforme con refrigeracidn interna descrita en el ejemple 2,

bajo una velocidad gaseosa de 4-6 veces Gmf y a una presidén

de 21 lcg/cm2 relativos, para copolimerizar etileno y buteno~1.

El catalizador contiene 0,3 % en peso de cromo y 0,9 % en pe—

so de aluminio. Las otras condiciones de reaccidn y las pro-

piedades de la resina obtenida, son las siguientes:

Condiciones de reaccidn

Temp. 2C 103
Relacidn molar

c4H8/CzH4 0,009
Relacidn molar

Hé/02H4 0,073
Nivel de lecho, m 145

Rendimiento eépacial
horario g/hr/1l 70,4

Propiedades de la resina

Indice de fusibn 0,6
Velocidad de £lujo 41,4

Relacidn de flujo en
Fundido 72,7

Densidad 0,958

Tamafio medio de par=-

ticula, micras 660

Densidad aparente,
g/1 448

El reactor se pone en funcionamiento empleando

el catalizador C bajo estas condiciones, durante 24 horas,
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BJEMPLO 6

El catalizador D preparado como antes se ha des—
crito, se emplea en el reactor de lecho fluido de diémetro
uniforme con refrigeraciédn interna descrito en el ejemplo 2,
bajo una velocidad gaseosa de 4~6 veces Gmf y a una presidn
de 21 kg/cm2 relativos, para copolimerizar etileno y buteno~1.

El catalizador contiene 1 ¥ en peso de titanio, 3,4 % en peso
de aiuminio, 3,4 % en peso de magnesio y 9 % en peso de THF,
aproximadamente., Lag otras condiciones de reaccidn y las pro-

piedades de la resina obtenida, son las siguientes:

Condiciones de reaccidn Propiedades de la resina

Temp, 2C 85 Indice de fusidn - 1,87

Relacibn molar C 4H8/02H 4 0,42Velocidad de flujo 47,4

Relacién molar Hg/CQH4 0,26 Relacibn de £flujo en 24,8
fundido

Nivel de lecho, m 1,5 Densidad 0,927

Rendimiento espacial hora- Tamafio medio de parti-

rio g/hr/1 54,4 cula, micras 965
Densidad aparente, 268,8
g/l

El reactor se pone en funcionamiento empleando
el catalizador D bajo estas condiciones, durante 16 horas,

para obtener un funcionamiento libre de inconvenientes,

Descrita suficientemente la naturaleza del in-
vento, asi como la manera de realizarse en la préctica, debe
hacerse constar que las disposiciones anteriormente indicadas
son susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no al-

teren su principio fundamental.
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REIVIIDICACIONES

l.- Procedimiento y aparato para la produccidn en
fase gaseosa a baje presidn de polimeros particulados sélidoes,
durante una reaccidn de polimerizacidén exotérmica en un reac-

tor de lecho fluido vertical de diametro uniforme, caracteri-

zedor de polimerizacidnm y una corrients gaseosa que contisne -
2l menos un mondmero polimerizable z un lecho fluido de perti-
culas poliméricas en dicho reactor, & una presidén de 3,5 2 70
kg/bng separer el calor exotérmico de reaccidn por medios de
enfriemiento indirecto en dicho reactor; y separar polimero
perticulado del reacior; siendo la velocidad de flujo médsico
gaseoéo a través del lecho fluido del orden de 1,5 a <10 Gyr
aproximadamente, basado en el area en seccién traunsversel mini-

mne libre del lecho.

2.- Procedimiento segfin la reivindicacién 1, carec—|

terizado porque la temperatura de la reaccibn es de 30 a 125°C;
3e= Procedimiento segin la reivindicacidn 2, carac-%

terizado porgque la temperatura es de 75 a 115°C. i
» 4,= Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac-%
terizado porque la ﬁresidn es de 3,5 a 24,5 kg/on?, | E
5.~ Procedimiento segin la reivindicecidén 1, carac-%

terizado porque el catalizador es uno que contiene cromo y/o0 |

titanio, de alta actividad,

6.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1, carac-
terizado porque el polimerd es un polimero de olefina,

7.~ Aperato paers le reelizacidn del procedimiento
segin las reivindicacionss 1 e 6, consistents en un sistens

]
!
1
!
i

reactor de lecho fluido en el cual uno o nas mondmeros polimew
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rizables pueden polimerizarse cataliticemente de forma continua
en un lecho fluido cajo condicionss fluidificadas por medio
g8se080, pars producir los citados polimeros, caracterizado

porque comprends:

(2) un reactor vertical que tiene un diemetro interno uniforne,

que contiene uns zona de polimerizacidén en la secoidn inferior
del reactor, en la cual pusde efectuarse la reaccidn de poli-
merizacidn catalizada bajo condicionss de lecho fluido gaseoso;

(b) medios de enfriamiento indirecto dentro del reactor,
adaptados para seperer el calor de reaccidén del reactor y para
no interferir con el flujo geseoso;

(¢) medios de placa de distribucién permeable al medio flui-
dificante dentro y hacle la base de dicha seccién inferiorx,
estendo adeptados dickhos medios de placa de distribucidr peca
igtribuir el medio fluldificante ascendentemente a travde dei
lecho fluido en dicha seccién inferior;

(d) medios de linea de suministro del medio fluidificante
en comunicecidén gaseosa con y edaphtados pera suminisirar medioI
fluidificante y ges de reposicidn a la seccidn inferior del |

regctor y por debajo de los medios de pleca de distribucidng

(e) medios pare le inyeccidn de catalizador, para suminis— |
trar catelizador de elta activided conteniendo metal de trensi-
cidn al lecho fluido en la zona depolimerizacién de dicha sec—
cidn inferior;

(£f) medios para recuperar polimero producto en comunicacidn
con ¥ adeptados para recuperer polimero producto de la zone de |
polimerizacidén y por encima de dichos medics de placa de dis-
tribucidn; ¥y

(g) medios de lines de reciclo de medio fluldificanie en

comualcecidén geseosa con dicho reactor y adapiados para recupe—
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rar medio fluidificante de la seccidn superior dsl reacior 7

pare recicler el medio fluidificente &si recuperado a 1la sec- |
¢ién jinferior del reactor en un punto por debzjo de los medics
‘de placa de distribucidn.
8.~ Procedimiento y eparsto pars la produccidn en
fase geseoss a baja presidn de polimeros particulados sélidos,

t2l y como queda sustancialmente deserito.en la presente

Memoria, e ilustrado en el dibujo adjunto.

e -

Esta Memoria consta de 37 hojas escritas a miquina

pPor una sola cara.
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