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- fase gaseose, pera producir copolimeros de etileno que tienen

'?..‘ ras
T o
4 3
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Zsta invencidén se relaciona con la copolimerizacidn
catalitica de ebtileno empleando catalizadores complejos de al-

ta actividad que contienen magnesio y titanio, en un proceso en

una densidad > 0,91 a £0,94 y una relacién de flujo en fundi=
do de & 22 o £32, .

- Hasta hace poco tiempo, el polietilenc de baja densi-
ded (£0,940) ha sido obtenido comercialmente, en su mayor par+
te, mediante lz homopolimerigacién a elevada presién (21,050
kg/cmz) de-etilenc en fase gaseosa, en reactores tubulares agi-
tados y elargados, en susenciaz de disolventes, empleando ini-
ciadores de redicales libres. A escala mundial, la cantided de
polietileno de beja densidad asf obtenido, enuslmente, asclende
a mas de 58,5 billones de kilogramos.

Tel y como se describe recientemente en la Patente

Usa No.4.0ll.382 v en la Patente Belgs No 839.380, se ha encon-

trado que el polietilenc de baja densidad puede obtenerse comex
cialmente & presiones inferiores & 70 kg/em? en una reacciba en
fase gaseosa, en ausencia de disolventes, empleando cataiizado=
res seleccionados que contienen cromo y titanio.(y,-0pcianalmeg
te, fluor) bajo condiciones operativas especificas, en un pro-
cesc de lecho fluidificado. |
Log productos obtenidos por el proceso de lé Patente
USA No 4.011.382 y de la Patente Belga No 839.380 tienen sin
embargo une distribucién de peso molecular relativamente ampliz
(Mw/,lﬂn)’ de = 6 & £ 20. Por este motivo, 'y aunque son de uiili-~
dad para un gran ntmero de aplicaciones en los campos del aisla
miento de hilos y cebles y tuberias moldeadas, dichos productos’

no son de uwtilidad reletivamente en los campos de las gplice=-

ciones de moldeo por inyeccién. Igualmente, no se utilizan am-
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‘que pueda esteren el polimero sin causar problemas 1ndeb1dos a

pliamente en el campo de las aplicaciocnes de pelicula debido &
las pobres propiedades épticas y mecénices de las peliculas pre
paredas a partir de taleé resinas.,

Para que sea de utilidad comercisl en un proceso en
fase gaseosa, tal como el proceso en lecho fluidificado‘de las
Patentes USA Nos 3.709.853; 4,003,712 y 4.011.382 f Patente Ca-
nadiense No 991,798 y Patente Belga No 839.380, el catalizadof
empleado debe ser un catalizador de alta actividad, es decir,
puede tener un nivel de productividad iguel o superior a2 50.000
y con preferencie igual o superior a 100.000 kg de polimero por
kz de metzl primario en el catalizador. Esto se debe a que di-
chos procesos en fase gaseosa no utilizan normalmente ningtin
procedimiento de seperacidn de residuocs cataliticos. De este mo

do, el residuo catalitico en el polimero debe ser tan pequeno

las manos del fabricante de la resina y/o del consumidor fimal.
Cuando se utiliza con éxito un cataelizador de alta actividad en
tales procesos de lecho fluidificado, el contenido en me*al -pe~
sado de la resina es del orden de 20 partes por millén .('_Dpﬂll)f

0 menos de metal primario pars un nivel de productividad igﬁal
o superior a 50.000 kg y del oxrden de 10 ppm o menos paravun;
nivel de productivided igual o superior a 100,000 kg vy dei'brden
de 3 ppm 0 menos pera un nivel de productividad igual o superior
g 300,000 kg, Los bajos contenidos en residuocs cataliticos son
tembién importentes cuando el catalizador se prepera con mate-
rigles que contienen cloro, %ales como los cloruros de titanio,
magnesio y/o aluminio utilizedos en alguncs de los catalizadores
denominados Ziegler 6 Ziegler-Natta. Le presencia de altos con-

tenidos en cloro residuel en le resina de moldeo causaréd pica~

duras y corrosidn sobre las superficies metélicas de los dispo-‘
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sitivos de moldeo. Los residuos de cloro del orden de 200 ppm

0 mds no son comercialmente dtiles.
La Patente USA No 3.989.881 describe el empleo de un
catalizador de alta actividad para la produccidén, bajo condi- |
ciones de polimerizacién en lechada, de polimeros de efilenc
que tienen ung distribucidén del peso molecular relativamente
estrecha. (Mw/in) de 2,7 a 3,1 eproximademente. Se realizaron
intentos para utilizar catalizedores similares & los descritos
en ls Patente USA N6‘3.989.881 pera la produccidén de polietile
no de distribﬁéién de peso molecular estfecha, mediante poli-
merizacidén de etileno solamente o con propileno en fase gaseo-
sa, én .un proceso de lecho fluidificado, empleando los aparas-

tog y condiciones similares a los usados en la Patente Usa

| No 4,011.382 y Patente Belga No 839.380. Estos intentos nc tu-

vieron éxito. 41 objeto de eviter el emplec de los disolveates
en los sistemas cataliticos en lechada de la Patente USA No
3.989.881, fueron secados log componentes conteniendo titanio
¥ magnesio. Sin embargo, el material seco, una composicién pi-
roférica, goﬁosa v viscosa; no pudo elimenterse facilmente al
reactor debido a que no se encontraba en una forma de liﬁré.
fluencia. Incluso cuando se mezcla con silice, pars mejo;af
sus‘piopiedades de libre fluencie antes de su adicién al reac- |
fér;flos‘resultados fueron comercialmente inaceptables. La pro
ductividad del catalizador fﬁe pobre o el cetalizador era pirg
férico y dificil de manejar, o bien el producto polimérico te-
nia una beje Gensidad eparente, -es decir, del orden de £ 96
g/litro. |
. Los polimeros de dicha baje densidad aparente no fue

ron comercislmente deseables debido a que presentaban un ca-

racter esponjoso., En el caso de que el polimero tuviera gue alk
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macenarse o venderse en forma granulada, se requeriria cante
dades significativamente grandes de espacio de almacenamiento
y transporte en la manipulacidén de estos materizles., Incluso
si el polimeroc granulado tuviera que ser pelletizado antes
del transporte, el procesado de una cantidad Qeterminada del
materiel de baja densidad eparente, por medio de las instala-
ciones de pelletizaoién,-:equeriria tiempos de procesado sig-
nificativamente méds largos que cuando se utilizara la misma
cantidad de materiales de alta densidad aparente, empleando €
mismo equipe de extrusién.
La Patente USA No 4.124.532 describe la polimeriza-

cién de etlleno y propileno con catalizadores de alta activi-
dad. Estos catalizadores comprenden complejos que pueden con-

tener magnesio y titeanio. Estos complejos se preparen por -

reaccidén del heluro ¥X, (en donde M puede ser ragnesio) 7
wn compuesto M'Y (en donde M' puede ser titanio e Y es halége
no o un radical orgénico) en un compuesto donador de electro-
nes. Estos complejos son entonces alslados por cristalizaciénm,
evaporacién del disolvente o por precipitacién. . . J
La polimerizecidén se efectua con estos complejo§J¢§
taliticos y con un compuesto de alguilaluminio. _lT
Sin embargo, la Patente US4 No 4.124.532 no descrie
be téecnicas o métodos especiales para la preparacién del ca~
taelizador al objeto de conseguir los resultades deseables deg
critos en la presente invencidén. El empleo de los cetalizado-
res descritos en la Patente USA No 4.124.532, sin estos méto-
dos especiales, no conduciria a un proceso en lecho fluidifi-
cado comercial para la produccién de polietilenos a escala
comercial. For otra parte, los ejemplos en fase gaseosa no
describen un proceso préctico pera la copolimerizacién al ob-

t
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 presién inferior a 7O'kg/cm2. El empleo de estos catalizadores
- | meros que tienmen un contenido en residuo cetali{tico muy eleva-

- xinadamente 300 ppm de cloro, de acuerdo con el ejemplo'&é't:g

- bajo de esta Patente. Asimismo, y como se describe en el ejem—

de etileno, con una densidad de 0,51 - 0,96, una relacién de

g | 2 -5 -

Jeto de obtener copolimeros especiales de baja densidad con
la morfologia polimérice atractiva que se describe en este in-
vencidn, :

Las Patentes USA Nos 3,922,322 y 4,035,560 describen
el empleo de varios catalizadores conteniendo titanio y magne-
sio para le produccidén de polimeros de etileno graﬁulados en

un proceso en lecho fluidificado, en fase gaseosa, bajo una

en dichos procesos, tiene sin embargo desventajas importantes.

EYl catalizador de la Patente USA No 3.922.322 proporcione poli-

do, es decir, aproximadamente 100 ppm de titanio y més de apro

plo de trabajo de la Patente USA No 3,922.322, el catalizador
se use en forma de un prepolimero y deben alimentarse al reac~
tor volimenes muy elevados de la composicién catalitica. la pre
peracidn y uso de este cataiizador requiere aéi el empleo de
urs instelacidén de un tamafio relativamente grande para la pro-
ducciéh, almacenamiento y transporte del catalizador. 7'-

Los catalizadores de la Patente.USA No 4.035.56Q;§ro-
porcionan éparentemente polimeros que tienen residucs cetallti-
cos elevados y aparentemente las composiciones'catéliticas son.
piroféricas e causa de los tipos ¥y cantidades de agentes reduc
tores empleados en tales catalizadores.

La solicitud de Patente USA No de Serie 892.325 pre-
sentada el 31 de Karzo de 1.978 = nombre de F.J. Karol et al §
titulada "Prepéracién de copolimeros de etileno en reactor de

lecho fluidificado™ describe que pueden obtenerse copolimeros




10

15

20

25

30

flujo en fundido de =22 a £ 32 y un contenido en catalizador
regidual relativamente bajo, en forma grenulada, y con produe—
tividades reletivazmente altas, en el caso de que el mondémero o
monémeros gse polimericen en un proceso en fase gaseosa con un
catalizador complejo especifico, de alta actividad, contenien-
do magnesio y titanio, que se mezcla con un material vehiculo
inerte. Los polimeros granulados asi obtenidos tienen excelen-
tes propiedades fisicas, por lo que pueden ser utilizados en
una anplia gama de aplicaciones de moldeo. Sin embargo, estos
polimeros tienen varias desventajas. En primer luger, y debido
2 le presencia del materiel soporte en el catalizador que no
gse separa del polimero antes del moldeo del mismo, el polimero
que contiene algunos de estos materiales soporte no es dema~
siado 6Giil para preparar pelicules cleras. Estes perticulas de
soporte pueden impartir un pobre valor clasificetorio de:le géu
licuia en las peliculas cleras preparadas a partir de taies-"
polimeros, En segundo luger, los polimeros, particularmente
con las menores densidades de polimero, tienen tambien ﬁng;deg
sidad aparente relativamente baja, La manipulacién de e§f§é
polimeros requiere por tanto el empleo de grandes volﬁméﬁéé

de equipos de transporte y almacenamiento superiores al)gééue-
rido para los prdductos pelletizados que ﬁormalmente se'ﬁ;ﬁejen
en la industrie de moldeo. Como resultado, se necesitan grandes
inversiones de capital para la instalacién necesaria pars ma-
nejar y almacenar estos meteriales granulados de baje densidad
aparente; Asimismo, la alimentacién de los meterisles granula-
dos de baja densidad aparente a 1los equipos de moldeo y extru-
sién, requiere unos tiempos de alimentacién superiores a los
requeridos para el mismo peso de materiesl pelletizaéo, debido

a gue estén implicados grandes voldmenes de meterisl granulado

[}
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En terder lugar, les particulas péliméricas formadas durante
el procego de polimerigacién en lecho flui@ificadoAson de formal.
irregular y resultan algo dificiles de fluidificar. Ei producto
fingl contiene tembién un nivel relativamente zlto de finos, es
decir, particulas gue tienen un tamafio de particula igual o in-
ferior a 150 micras.,

Se ha encontrado ehora, sorprendentemente, que pueden

obtenerse, con productividades relativamente altas, y para fi-

nes COmerciéies, copolimeros de etileno que tienen uns amplie
gara de densidades de 0,91 2 0,94 y una relacién de flujo en

fundido de>= 22 2 £32 y que tienen un contenido en catalizador

residual relativamente bajo y una densidad aparente relativa-

mente alta, y que proporcionan peliculas de buena cleridad, “me-
diante un procesc en fase gaseosa, en el caso de que el efileno

se copolimerice con une o mds alfa~olefinas 03 g Og, en presen—

| cdia de un catalizedor complejo de alta actividad, de magiesio-

~titanio, preparadoc como mds abajo se describe, bajo condiciones

de activacibn especificas, con un compuesio de organocaluminio

e impregnado en un material soporte inerte porosc. Un objeto deV

la presente invencidén es proporcionar un procedimiento para pre

"parar, con productividedes relstiveamente altas y en un procéso

en fase gaseosa g baja presidn, copolimeros de etilenc que tiew
nen una densidad de 0,81 a 0,94 aproximadamente, una relacién
de flujo en fundido de 22 2 32 sproximadamente, un contenido
en catalizador residual reletivemente bajo y una densidad apa- i
ren?e'de 19 a 31 aproximedamente, exhibiendo buenos velores clg
sificatorios de pelicule cuando se conformen a ﬁeliculas.

Otfo objeto de la presente invencidén es proporcionar
copolimeros granulades de etileno que‘tienen una forma de pexrti

culag redondas y més conductores para fluidificarse en un proce




10

15

20

25

30

.sistema catalitico de la presente invenciédn.

-

so de lecho fluidificado y en donde el producto polimérico fi-
nal contiene un nivel de fincs relativamente bajo.

Un objeto mds de la presente invencidén es proporcio-
nar un procedimiento en el cual pueden prepararse fdcilmente
copolimeros de etileno que son de utilided para diversas apli-
caciones finales. '

W_Todavia, otro objeto de la presente invencién es pro
porcionar una variedad de nuevos copolimeros de etileno y de
art{culos moldesdos preperados a partir de los mismosf

El dibujo adjunto muestra un sistema reactor en le-

cho fluidificado, en fase gaseoss, en donde puede emplearse el

Se ha encontrado ghora que pueden prepararse f4cil=-
menté, con productividades relativamente elevadas, y en un pro
ceso de reaccldén en lecho fluidificado, en fase gaseoss, afbé-ﬂ
je presidén, copolimerocs de etileno que tienen uns relacidnfaé'
flujo en fundido baja, une amplia gema de valores de densgidad
¥y valores de densided aparente relativamente altos, asi cémp
buenes propiedades de peliculg, si le carga'monomérica sg;ppli
meriza bajo un juego especifico de condiciones operativaé;'co-
mo mas abajo se detella, y en preseacia de un catalizador:eé-
pecifico de alta actividad que estd impregnedo sobre un meate—
rial -soporte poroso inerte que més abajo se detalls igualmente,

Los copolimeros gue pueden prepararse en el proceso
de esta invenciaﬁj‘son copolimeros de un mayor porcentaje molar
(,290%) de etileno y un menor porcentaje molar (<10%) de una
(copolimero) o mds (ter-, tetra-polimercs) alfa-olefinas C3.&

08 que no deben contener ramificacién alguna sobre gualguiers

de sus 4tomos de carbono més préximos al cuarto &tomo de carbo-

no. Estas alfe-oclefinas incluyen propileno, buteno-l, penteno-l

-
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hexeno-l, 4-metilpenteno-l, hepteno=-l y octeno~l. Las alfa-ole
finas preferidas son propileno, buteno-l, hexeno-l, 4-metilpen
teno=-l y octeno-l,

Los copolimeros tienen una relacién de flujb en fun-
dido de 22 a « 32 y con preferencia de > 25 a£30, la rels-
cidn de flujo en fundido constituye otro medio pare indicer le

distribucién de peso molecular de un polimero. La relacidn de

flujo en fundido (MFR) de > 22 a < 32 corresponde esi a un va-

lor Mw/Mn de 2,7 & 4,1 sproximedamente y la geme MFR de > 25

a =230 corresyonde 2 una gams Mw/Mn de 2,8 a 3,6 eproximadamen
te. | ' |

Los copolimeros tienen una . densidad de aproximadamen
te> 0,91 2 =0,94 y preferiblemente=0,917 a8==0,935, Ta den
gidad del copolimero, pars un determinado nivel de Indice de
fusién en el copolimero, se regule principalmente por la cen-
tidad del comonémero 03'a Cg que se copolimeriéa con el etile~-
no. En ausencia del comonémero, el etileno deberis homopolime~

rizar cn el catalizador de la presente invencidén, pare propor-

- cionar homopolimeros con una densidad igual o superior & 0,96

aproximadamente, De esgte modo, la adicién de cantidades-pregre
sivamente mayores de loé comondémeros a los copolimeros se tre~|
duce en una.disminucidn progresiva de la densgidad del copbli-
mero. La cantidad de ceda uno de los diversos comonémeros 03 a
Cg, necesaria para conseguir el mismo resultado, variaré de
vn mondémero a otro, bajo les mismas condiciones de reaccién.
Asi, y para conseguir los mismos resultados, en los
copolimeros, en términos de una densidad dada, para un deter—
minado nivel de Indice de fusidén, se necesitariaen mayores can-
tidades molares de los diferentes comondmeros, en el orden de

6VC7>08.,

€37C42C5>C
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0,5 & 80_aproximadamente, y un Indice de fusitn con elevada éag

)
D - 10 -

El indice de fusién de un copolimero es un reflejo
de su peso molecular. Los polimeros que ftienen un peso molecu-
lar relativamente elto, tienen un Indice de fusidén relativamen
te bajo. Los polimeros de étileno de peso moleculzr ultraeleva
do tienen um indice de fusién de elte carga (HI¥I) de aproxima
damente 0y los polimeros de etileno de peso moleéular muy ele
vedo tienen un fndice de fusién de alte carga (HIMI) de 0 a 1
aproximadamente. Tales polimeros de elevado peso molecular son
diffciles, incluso imposibles, de moldear en los equipos de mol
deo por inyeccién convencicnales. Los polimeros preparados en
el proceso de esta invencién, jor otra parte, pueden moldearse
fécilmente en dichos equipos. Los polimeros obtenidos segin la
invencién tienen un Iindice de fusién de carga normal igu=l o

superior a O hasta aproximsdemente 100, y con preferencia de

ge (HIMI) de 11 & 2,000 sproximsdamente, El Indice de fusi6h de
los polimeros que se prepaia en el proceso de esta invencién,
es une funcién de le combinacién de la temperatura dé polimeri-
zacién de le reaccién, densidad del copolimero y relacién hi-
drégeno/monémero en el sistema de reaccidn. Por tanto, eijindi—
ce de fugién se eleve aumentendo le tTemperatura de‘polimgrﬁéa~
cién y/o disminuyendo la densidad del polimero y/o sumentendo
la relacién hidrégeno/mondémero. Ademds del hidrégeno, pueden
usarse también otros agentes de transferencia de cadena, tales
como compuesgtos de dialquilcinc, pare aumenter mds el Indice de
fusién de los copolimeros.

Los copolimeros de la presente invencién tienmen un
contenido en grupos insaturados iguel o inferior e 1 y normal-
mente de= 0,1 a=0,3, C=C/1000 dtomos de carbono.

Los copolimeros de ls presente invencién tienen un
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contenido extractable en n~hexano ( a 509¢) infericr a 3 apro-
zimsdsmente y con preferencie inferior a 2% en peso aproximeda-
nente.
Los copolimeros de la presente invencién tienmen un
5 contenido en catalizador residual, en términos de partes por
millén de titanio metdlico, del orden de D> 0 8<20 ppm para un
nivel de productividad igual o superior a 50,000 Kg, y del or=-
den de >0 a<£10 ppm para un nivel de productividad igual o sr
- perior a 100.000 Kg y del orden de >0 2 £3 ppm pars un nivel .
10- | de productividad izual o superior a 300.000 Kg. En términos de
residuos de eloro, bromo o yodo, los copolimeros de la presen=-
te invencién tienen wn contenido residual en cloro, bromo o yo-=
do que depende del contenido en cloro, bromo o yodo del precur
sor, A partir de la proporcidén de titanio 2 cloro, bromo ¢ yo=-

.15 do en el precursor inicial, es posible calculer los residuos

de cloro, bromo ¢ yodo conociendo el nivel de productivided ba-,-
. . X |
sado solamente en el residuo de titanio. Parz muchos de los co-=

polimeros de la presente invencidén, preparados solamente con

componentes conteniendo cloro del sistema catalitico (CL/Ti = 7),
20 puede calcularse un contenido en residuo cloro.de >0 a <140 ppm
- perz un nivel de productividad igual o superior a 50,000 ,Kg,
un contenido en cloro de>0 e._éjo prm pers un nivel de produce |

' tividad igual o superior a 100,000 Kg y un contenido en cloro

de>0 & = 20 ppm para un nivel de productividad iguwal o superior
25 a -300.000 kg. Los copolimeros se obtienen fécilmente en el pro-%
ceso de la presente invencidn a niveles de productividad de héé_
ta 500,000 Kg aproximadamente.

Los copolimeros de la presente invencién son materia-

les granuledos que tienen un tamafioc medio de particula del or-

30 den de 0,127 a 1,78 mm aproximagamente y con preferencie del
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orden de 0,508 a 1,016 mm aproximedamente, de didmetro. El *ca.mgj
fo de particula es importante al objeto de fluidificar fdcilmen
te las perticulas polimérices en el reactor de lecho fluidifical
do, como més abajo se describe. Los copolimeros de esta inven-

cién tienen una densidad aparente de aproximadamente 304 g 496

g/litro.
Ademds de ser de utilidad pera la fabricacién de pe=-

liculas, los copolimeros de la presente invencidn son Gtiles en
otras aplicaciones de moldeo.

Para la produccién de peliculas, los copolimeros pre-
feridos de esta invencidn son aquellos que tienen una densidad
de aproximademente=0,912 2<0,940 y preferiblemente de=>0,916
2 £0,928; una distribucién del peso moleculer (w/Mn) deg-2,7’
8.<3,6 y preferiblemente de=>2,8 a 3,1; y un Indice de fusién
normal de >0,5 a<5,0 3 preferiblemen’t-:e deEO,7 a <4,0, Las pe-
liculas tienen un espesor de>0 & 0,254 mm y con preferencik de
>0 8£0,127 um y més preferiblemente de > 0 2 £0,0254 mnm, .,

Parg el moldeo por inyecc‘ié; de articulos flexibjl_els,
tales como materiales de uso doméstico, los -copolimeros de-la
presente invencidén son aquellos que tienen una densidad d_é“-
0,920 20,940 y preferiblemente de x> 0,925 a<0,930; 1_@)_&1;
tribucién de peso molecular Mw/lMn de 52,'% a<g3,by prefer:i"bie-
mente dex2,8 a<3,l; yun fndice de fusién normsl ded?2 a =
100 y preferiblemente de> 8 .a<80.

Los compuestos usados para formar el catalizador de
alta ectividad empleado en la presente invencidn, comprenden al
menos un compuesto de titanio, al menos un compuesto de magne-
sio, al menos un compuesto donador de electrones, 21 menos un

compuesto ectivador y &l mencs uz material soporte inerte poro-

S0, como méséebajo se define, l
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L

El compuesto Ge titanio tiene la estructura:
Ti (OR) X,
en donde R es un radical hidrocarburo alifdtico o aromitico
Cl3a 614, o COR' en donde R' es un radical hidrocarburo glifé-
tico o aromético Cia 014, X se elige entre cloro, bromo, yodo |
o megzelas de los anteriores, e es 0, 1 6 2, b es de 1 a 4 in~
clusive ya + b =3 6 4,

Los compuestos de titanio pueden usarse individual-
ma2nte o en combinecién de los mismos, e incluyen TiCly, TiCly,
£1(0CH;)013, T1(00gH;)CL,, T1(0COCH;)C1y ¥ T4(000CHs)CLy.

E1l compuesto de magnesio tiene la estructura:

nge
en donde X se elige entre cloro, bromo, yodo o mezclas de les
anteriores. Tales comyuestos de magnesio pueden usarse indivi-
dualmente o en combinaciones de los mismos e incluyen MgCl,,
MgBrz ¥y MgIz. E1l cloruro de magnesic anhidro es el compuqsto
de megnesio particularmente preférido. _

Se emplean aproximadamente 0,5 a 56 y con preferen-
cia 1 a 10.moles del compuesto de magnesio po;,mol del conmpueg
to de titanio, en la preperacidén de los catalizedores usados
en la presente invencidn.

El compuesto de titamio y el compuesto de magnesio
deberdn utilizerse en ﬁna forma que facilite su disolucién en
el compuesto donador de electrones, como mds abajo se degeri-~
bird. 7

) - E1 compuesto donador de electrones es un compuesto
orgénico liquido & 259C y en el cual son solubles el compuesto
de titanio y el compueste de magnesio. Los compuestos donadores

de electrones son conocidos como teles o como hases de Lewis.

Los compuestos donadores de electirones incluyen com-
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puesto tales como ésteres alquilicos de 4cidos carboxflicos alil
fdticos y arowmdticos, éteres aliféticos, éteres ciclicos y ce-
tonas slifdtices, Entre estds compuestos donadofes de electro-
nes los preferidos son los ésteres alquflicos de 4cidos carbo-
x{licos aliféticos saturados Gy a Cy; ésteres alquilicos de dcil
dos carboxilicos aromdticos C; a Ca; éteres alifédticos 02 & GS
y con preferencia C3 a 04; éteres ciclicos C3 & 04 y preferi-
blemente mono- o di-éter ciclico C4; cefones alifdticas C3 e Cg
y preferiblemente C3 a 04. Los compuestos donadores de electiro-
nes mds preferidos incluyen formeto de metilo, acetato de eti=-
lo, acetaeto de butilo, eter etilico, eter hexilico, tetrazhidro-
furano, dioxano, acetona y metilisaobutilcetona.

Los compuestos donadores de electrones pueden utili-
zarse individﬁalmente 0 en combinaciones de los mismos,

Se utilizan aproximademente de 2 a2 85 y con preferéﬁ—:
¢ia de 3 & 10 moles del compuesto donzdor de electrones por'mbi
de titanio. .

El compuesto activador tiene la estructursa:

21(8"), T, |
en donde X' es ClL o OR™, R" y R™  son igueles o diferentes
¥y representan radicales hﬁdrocarburO' saturade G a 04; d‘esﬁl
de 0 g 1,55 eesl60;yc+d+e =3,

Dichos compuestos activadores pueden utilizarse indi-
vidualmente o en combinaciones de los mismos,e incluyen
AL(CoH5) 3, AL(CoHg) 0L, A1(3-C4Hg) 3, A15(CoH5)3Cly, 41(i-C4H )]
A1(C.H 3) 4, 22(CgH17) 3, AL(CoH5) B 7 AL(CoH5)o(0C,Hs) .

En le activacién de los catalizadores empleados en la

| 531
-

presente invencién, se emplean aproximadamente. de 10 a 400 y

con preferencis de 10 & 100 moles del compuesto activador por

mol del compuesto de titanio.

L B o S,



10

15

20

30

puede tratarse con aproximademente 1 & 8 % en peso deuno o més

| de los compuestos de alquil-eluminio descritos anteriormente,

Este modificacidén del soporte por los compuestos de alquil-zlu-
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Los materiales soporte son materiales sélidos, parti
culados, poroscs, que son irertes a los ofros componentes de lg
composicién’ catalitica y también a los otros componentes acti-
vos del sistema de reaccidn. Estos materiales soporte ineluyen'

rateriales inorgénicos tales como 6xidos de silicio y/o alumi-

nio, Los materiales soporte se emplean en forme de polvos secos
que tienen un tamefio medio de particula de 10 a 250 micras aprg
ximademente y con preferenciz de 50 a 150 micras aproximadamen-
te. Estos meteriales son también porosos y tienen un dres su-
perficiel iguel o superior & 3 y eon.preferencia‘igual o supe-
rior a 50 mz/g. La actividad o ﬁroductividad del catalizador
se mejora tembién aparenftemente con silice .que tiene un tamafio
de poro iguel o superior a 80 unidades Angstrom y con preferen
ciz iguel o superior a 100 unidadés Angstrom, El material so-
porte debverd estar geco, es decir, libre de agua absorbida. El
gsecado del material soporte se efectua calenténdolo a una {eu-
peratura igual o superior a 600¢C, Alternativemente, el mate-

rial soporte secado & una temperatura igual o superior a 200°C,

minio dota a la composicién catalitica de una mayor actividad
y mejora también la morfologia de las particulas de polimero de

los polimeros de etileno resultentes.,

Preparacidén del catalizador: formacidbn del precursaer,

El cgtalizador usado en esta invencién se prepara ob-
teniendo en primer lugar una composicién precursora a partir de
compuesto de titenio, compuesto de megnesio y compuesto donadonr
de electrones, como més abzajo se describe, e impregnando enton-

ces el materizl soporte con la composicidn precursora y tratand
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luego la composicidn precursors impregnada con el compuesto zc-
tivedor en una o mds etapes tal y como mds abajo se describe,
La composicidn precursorz se forme disolviendo el com
puesto de titanio y el compuesto de magnesio en el compuesto
donador de electrones a una temperatura de aproximadamente 202¢
hasta el punto de ebullicién del compuesto donador'de electro~.
nes, El compuesto de titenio puede afiadirse al compuesto donador
de electrones antes o después de la adicidén del compuesto de
magnesio o simultaneamente con el mismo., La disolucién del com-
puesto de titanio y dei conmpuesto de magnesio puede facilitarse
por agitacidn y en algunos casos por reflujo de estos dos com-
puestos en el compuesto donador de electrones, Una vez disuel-
tos el coupuesto de titanio y el compuesto de megnesio, la com-
posicibn precursora puede eiglarse por cristaligzacién o pvr pre

cipitacién con un hidrocerburo alifético o arométlco Cs 8 v8, =

tal  como hexano, isopentano o benceno.

La composicidén precursora cristalizada o precipitada
puede aislarse, en forma de particulas finas de libre efluercis
que ‘tienen un temefio medlio de perticula de sproximadamente 10
& 100 micres y une densided aparente de aproximadamente 2881a
528 g/litro. '

Cusndo se prepara ls forma asnteriormente descrita, le
composicién del precursor tiene la férmulza

Mg T4, (OR) X [jmﬂ

en donde ED es el compuesto‘bnador de- electroues, n es=0,5 a
< 5,6, y preferiblemente>1,5 a<€5, nes 0, 1 6.2, pes>2 g <
116 y preferiblemente>6 a<1l4, q e > 2 8<85 y preferiblemente
= 4 adll, R es un radical hidrocarburo elifético o aromdtico

Cl a 014 0 COR! en donde R' es un radicel hidrocarburo aliféti-

¢co o aromético Cl -1 014 y X se elige entre cloro, bromo, yodo o
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unz relacidén en peso de aproximedamente 0,033 a 1, y con prefe-

| una perte en peso del material soporte.

o lavado y secando a temperaturas iguales o inferiores a T02C.
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mezclas de los anteriores.

El subfijo para el elemento titanio (Ti) es el nimero
ardbigo 1. '
Preparacidén del catalizador: Impregnacidén del precursor en el

SODPOTLE =

" La composicidén del precursor se impregna entonces, en
rencia de O,1 & 0,33 partes de la composicién de precursor, en

L& impregnacidén del soporte seco (activado) con la
composicibn precursora puede efectusrse disolviendo éste Wltima)
en el compuesto donador de electromes y mezclando entonces el
soporte con la composicidn precursore disuelta para permitir que
este dltima impregne el soporte., El disolvente se retirs enton—
ces por secado a temperaturas iguales o inferiores a T709C.

El soporte puede impregnarse también con la composi~
cidén precursora efiadiendo un soporte & una solucién de los- ma-
teriasles quimicos de partida utilizados para formar la composi-
cién precursora en el compuesto donador de electrones, sin ais-
lar la composicién precursors de dicha solucién. E1 compuestu

donador de electrones en exceso se eliming envonces por secsdo

Activacidén de la composicion precursora.

‘Para ser utilizeda en el proceso de esta invencién,
la composicién precursoraz debe egtar total o completamente ac-
tivade, esg decir, debe tratarse con suficiente compuesto acti-
vador para transformar los dtomos de titanio de la composicién
precursora 2 un estado activo, .

Se he encontrado que, el objeto de¢ preparar un catali-

zador Util, es necesario efectuar la activacidén de tal forma que

-
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 les métodos de ectivacién catalitica, la composicién precﬁréb;
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al menos la etapa de activacidén final, debe realizarse en ausezn
cla de disolvente para evitar la necesidad de secar el catali-
zador totalmente activo para geparar el disolvente del mismo.
Paras conseguir este resultedo se han desarrollzdo dos procedi-
nientos. |
Segin uno de los procedimientos, la comﬁosicién pre-

cursora se activa completamente, fuera del reactor, en ausen—
cia de disolvente, mezclando en seco la composicidén precursors
impregnada con el compuesto activador. En este proceso de mez~
clado en seco, el compuesto activador se utiliza mientras se
encuentre impregnado en un maferial soporte. En este procedi-
miento, la composicidn precursoré totelmente activada se pre-
para sin tener que caleantar lz composicidn por encima de 5028
antes de alimentarla al reactor de polimerizacidn..

En el segundo procedimiento, y el preferido, de ta~''|

ra se active parcialmente fuera del reactor de polimerizac;én
con suficiente compuesto ectivador para proporcionar una compo-
sicién precursora parcielmente activada que tiene una relecién
molar de compuesto activedor/titenio de aproximadamente) Oe
{ 10:1 y con preferencia de 4 a 8:1 aproximedamente, Esta |
reaccién de activacién parcial se efectua preferiblemente.en
une lechada de disolvente hidrocarbonado seguido por secado de
le megcla resultante, pere separer el disolvente, a temperatu-
res entre 20 y 802C, con preferenciaz entre 50 y 708C. EL prodqg
to resultante es un material particuiado sélido. de libre eflueﬁ
cia que puede alimentarse facilmenté 2l reactor de polimeriza~
cién. La composicién precuréoré parcialmente activedz e impreg-

nade se elimenta al reactor de polimerizacidn en donde se ter-

nins la activacidén con més compuesto activador que puede ser el
D ) P :
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mismo ¢ diferente compuesto.

- E1l compuesto activador adicionsl y la composicién pre
cursora impregnada y parcialmenté activeda, se aliments prefe-
riblemente 2l reactor a través de lineas de alimentacidén sepa-
radas. El-compuestq'activador adicional puede pulverizarse en
el reactor en forma de una solucidn del mismo en wn disolvente

hidrocerbonado tal como isopentano, hexano o aceite mineral.

' Bgta solucién contiene normalmente de 2 a 30% en peso aproxima-

damente del compuesto activador, El compuesto activador adicio-
nal se afiade al reactor en cantidades tales que proporcionen,
en el reactor, con las cantidades de compuesto activador y com~
puesto de titanio alimentados con la composicién precursora par!
clalmente activadz e impregnada, una relscidn molar total de A
eluminio/titanio de}10 2 400 y con preferencia de 15 a 60 zprol
ximadamente. Las centidades adicionales de compuesto activedor
afiadidas al reactor, reaccionan con el compuesto de titanic del
reactor y completan la activacidn de este dltimo.

Segln un proceso continuo en fase gaseosa, tal como
el proceso en leche fluidificado descrito a continuacién, se
alimentan continuamente al reactor porciones separadas de la-
composicidén precursora parcial o completazmente activada, impreg!
nada sobre el soporte, con porciones separadas de cualquier
compuesto adicional necesario para completar la sctivacidén de
lz composicidn precursora parcizlmente activeda, durante el pro
ceso de polimerizacidn continua, con el fin de reemplazar los

puntos de catalizador active que se agotan durante el transcur-

' so de la reaccién.

Reaccién de polimerigacidn

)

La reaccidén de polimerigecidén se efectua poniendo en

contecto una corriente de los mondmeros, en un proceso en fase
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gaseosa, tal como en el proceso en lecho fluidificado descrito
més abajo, y prdcticemente en ausencia de venenos cataliticos
tales como humedad, ox{geno, monéxido de cerbono, dibxido de
carbono y ecetileno, con una cantidad cataliticamente eficaz

de la composicidén precursora completamente activada (el catali-
zador) impregnade sobre un soporte, a una temperatﬁra y presién
suficientes parz iniciar la reaccidn de polimerizazciébn.

Con el fin de conseguir les games de densidad desea~
das en los copolimeros, es necesario copolimerizar suficiente
cantidad de los comondrweros2 Cy con etileno para conseguir un
nivel deéjl a 10 moles por ciento del comondmero C3 a 08 en el
copolimero. La cantidad de comondmero necesaria pars conseguir
este resultado, dependerd del comondémero o comonémeros particu-

lares empleados.

4 comtinuacién se ofrece una lista de las cantida&ééf.
en moles, de diversocs comonémeros que deben ser copolimerizéﬁoé
con etileno &l objeto de proporcionar polimeros que tengan a
geme de dersidad deseada para cuslquier Indice de flujo deter-
minado. La liste indica también la concentracién mola relativa
de dichos comondémeros con respecto el etileno, que dede eétar

presente en le corriente gaseosa de monbmeros que se alimenta al

reactor.
moles % necesarios en  Relacién molar comﬁﬁémeu
Comonémert el copolimero ig/z;i%gég en la ceorrien
propileno 3,0 & 10 0,2 a 0,9
buteno-l 2,5 & 7,0 0,2 a 0,7
penteno-l 2,0 8 6,0 0,15 a 0,45
hexeno-l 1,0a5,0 0,12 a 0,4
octeno-1 0,86 e 4,5 0,10 & 0,35

En le Figura 1 se ilustra un sistema de rezccidén en
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lecho fluidificado que puede ser utilizado en la prictica del

proceso de la presente invencidén. Con referencia a dicha figu-

ra, el reactor 10 consiste en una zona de reaccién 12 y una zo-

ne de reduccién de velocidad 14. A

| Ia zona de reaccidn 12 comprgndé un lecho de particu-
las de polimero en crecimiento, particulas poliméricas formadas
¥y una cantidad menor de perticules cataliticas fluidificadas

vor el flujo continuo de componentes gaseosos polimerizables y

| modificadores en forms de alimentacién de reposicidn y gas de

reciclo a trevés de la zone de reaécién.'Para mantener un lecho
fluidificado viable, la velocidad de flujo mésico de gas 2 tra-
vés del lecho debe encontrarse por encime del flujo minimo re-
querido pare la fluidificacidén y con preferencia se utiliza dé

aproximadamente 1,5 & 10 veces Gmf y mds preferiblemente de 3

& 6 veces Gpps EL térnmino Gmf,se emplez en la forma aceptabla

como abreviaturs pera el flujo mdsico gaseoso minimo requerido

Dara conseguir la fluidificacién, C.Y..VWen y Y. H. Yu, "Meclhzanig

of Fluidigation", Chemical ZEngineering Progress Sympogium Se=-
ries, Vol., 62, p. 100-111 (1966).

Es esencial que el lecho contenge siempre particulas
pera evitar le formzacién de "manches calientes" localizadas y
parz atraper y distribuir el catalizador particulado por toda
laz zona de reseccién. Al comienzo, la zonsa de reaccidén se carge

normelmente con una base de particulas poliméricas particuladas

entes de iniciar el flujo gaseoso., Diches particulas pueden ser|

de naturaleze idéntica al polimero a formar o de naturaleza di-
ferente. Cuandec son diferentes, se extraen con las particulas
poliméricas ﬁormadaSVdeseadas como primer producto. Eventualmen:
te, un lecho fluidificado de las particules poliméricas desea-

das puede suplantar 21 lecho del comienzo.
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El compuesto precursor parcialmente o totalmente ac~
tivado (el catalizador) usado en el lecho fluidificedo, se al-
macens preferiblemente para su servicio en un recipiente 32
bajo un manto gasecso que sez inerte al material almecenado,
tal como nitrégeno o argon. '

La fluidificacidn se consigue mediante unz elevada
velocidaed de reciclo gaseoso al lecho ¥y & través del mismo,
normelmente del orden de 50 veces aproximadamente la velocidad
de alimentacién de gas de reposicién. El lecho fluidificeado
tiene la aperiencia genersl de una masa dense de particulas
vizbles en un pogible flujo liﬁre de vértice tal y como se cresd
por la percolecidén del gas a trevés del lecho. La caida de pre-
sidn & través del lecho es igual o ligeramente superior a la
mese del lecho dividido por el area en seccién transversalﬁ'Pe;

.t

este modo, depende de le geoﬁetria del reactor,

- E1 gés de reposicibén se alimenta al lecho a una velio-
cidad igual s la velocidad a la cual se extrae el producto po-
limérico particulado. la composicién del gas de reposicién se
determina mediante un analizador de gases 16 situado por enci-
we del lecho. El analizador de gasés determina la compocicidn
del gas a recicler y la composicién del ges de reposicidn se
ajusta en consecuencia pare mantener uns composicidn gaseosa
esencielmente constante dentro de la zona de reaccidn. ‘ l

Para asegurar la fluidificacidén complete, el gaslde
reciclo y, cuando se desee, parte del gas de reposicién se de-
vuelven al reactor en el punto 18 por débajo del lecho, En es=-
te punto existe una placa de distribucién de gas 20 por encima
del punto de reciclo pera faciliter la fluidificacién del lecha.

La porcidén de la corriente gaseosa que no reacciona

en el lecho constituye el gas de reciclo que se extrae de la
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zona de folimerizacién, preferiblemente pasdndolo & una zona de
reduccién de velocidad 14 por encima del lecho cuwando las par- |
ticulas arrastradas tienen la oportunidad de caer de nuevo al
lecho. ELl retorno de particulas puede facilitarse mediante un
5 ciclén 22 que puede constituir perte de la zona de reduccidén de
velocidad o puede ser exterior z la misma. Cuando se desee, el
gas de reciclo puede'pasarse entonces & ftravés de un filtro 24
proyeotadd para sepérar particules pequeiles a elevadas velocidg
des de flujo gaseoso, al objeto de evitar que el polvo entre
10 en coﬁtactd-con las superficies de transferencia térmica y con
las raletas del compresor.

‘ El gas de reciclo se comprime entonces en un compresor
25 7 sé pasa luego a través de un intercambiador de calor 26 en
donde se despoja del calor de reaccidén antes de retornarse gl
‘15 ' lecho. Mediante la separacién-cdnstante del calor de reaccién,
‘ 3parece no existir ningén gradiente dé temperatura notable dan-
tro de la porcién superior del lecho. Se presentaréd un gradien~—
te de temperatura en ls parte inferior del lecho en una capa de
aproximadameﬁte 15,24 a 30,48 cm, entre la temperatura del gas
20 de entrads y la tempersture del resto del lecho, De este modo,
se he obsgervado cue el lecho actua para ajustar casi inmeéiata—
mente la temperatura del gas de reciclo por encima de esha capa'

inferior de lz gzone del lecho, pera conformarles a la tempefata-’

re del resto del lecho, menteniéndose asi a una tempersiura esen

. |
25 cialmente .constante bajo condiciones también constantes, El reci-

clo se devuelve entonces al reactor en su base 18 y al lecho
fluidificado a través de la placa de distribueidn 20. E1 compre
sor 25 puede colocarse también sguas arriba del intercambiador

de calor 26.

30 La placa de distribucién 20 juege un papel imrportante
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en el funcionemiento del reactor. El lecho fluidificado con-
tiene particules poliméricas particulades en crecimiento y for
madas, asi como particulas cataliticas. Puesto que las parti-
culas poliméricas esgtdn celientes y posiblemente‘activas, dede
evitarse que sedimenten, en el ceso de que se permita existir
une masa quiescente, cuelquier catalizador activo‘alli conteni
do que pueda continuar reacclonando y ceuser la fusién. Por
consiguiente, es importante la difusién del gas de reciclo a
través del lecho a una velocidad suficlente pars mantener la
fluidificacidén en la base del lecho. Le placa de distribucidén
20 sirve para esta finalidad y-puede ser una placa tamiz, ra-—
nurads, uns place perforada, une placa del tipo de campana de
burbujas o similares. Los elementos de la place pueden ser to-
dos ellos estacionarios o bien la placa puede ser del tipo mo-
vil como se describe en la Pétente USA No 3.298.792. Cuﬁlgﬁiéré
que sea su disefio, debe difundir el gas de reciclo a tra%éé'hé

las particulas en la base del lecho, paras mantenerlas en estad?

fluidificado, sirviendo también para soportar un lecho quiesceé
te de particules de resina cuando el reactor se encuentre fueré
de funcionzmiento. Los elementos méviles de la placea pueden
utilizarse para descarger cuslquier particula polimérica sira-
pada en la pleca o sobre ésta. l

Puede emplearse hidrégeno como agente de transferen-
ciz de cadenssen la reaccién de polimerizacién de la preéente
invencién. La relacidén empleada de hidrégeno/etilenc variard
entre O y 2 moles aproxicademente de hidrdgeno por mol del mo-
némero en la corriente gaseosa,

En la corriente gaseoss puede estar presente también

cualquier gas inerte para el cetalizador y reactantes. El com-~

puesto ectivador se afiade preferiblemente el sistema de recicle
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‘gaseoso en la porcién més caliente del mismo. Por tanto, se pré

' compuesto de zinc (como zinc) en la corriente gaseosa en el

15

este invencibn, se prefiere una temperatura operativa de 30 a

S N
\\J . - :’x
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fiere la adicién.a la linea de reciclo aguas abajo del intercan
biador de calor, tal éomo desde el distribuidor 27 2 través de
la linea 274.

Los compuestos de la estructura Zn(R,)(By,), en donde |
R, ¥ Rg"Ebn los mismos o distintos radicales hidrocarburo ali-
con hidrégeno, con los catalizadores de la presente invenciédn,
como agentes controladores del peso molecular o de transferen-
ciﬁ de cadenas, es decir, parz aumentar los valores del Indice
de fusidén de los copolimeros obtenidos. Deberd utilizarse de

0 2 50.y con preferencis de 20 a 3C moles aproximadamente del

reactor por mol de compuesto de titanio (como titenio) en-el
reactor., EL compuesto de zinc deberd introducirse en el rezactor
preferiblemente en forma de una solucién diluida (2 a 10% en
peso) en un disolvente hidrocarbonado o absorbido sobre un ma-
terial diluyente sélido, tal como silice; en centidades de 19
a 50% en peso aproximédamente. Estes composiciones tienden a
ser piroflricas. El compuesto de zinc puede afiadirse & la co-
rriente gaseosa de reciclo desde un alimentador adyecente el ali
rentador 27.

Es esencial operar el reactor del lecho fluidificado
e une temperatura por debajo de la temperstura de sinterizacidn
de las particulas poliméricas. Para aseguresr que dicha sinteri-
zecidén no se presenta, son convenientes las temperaturas opera-
tivas situadas por debzjo de la temperatura de sinterizaciénm.

Para la produccidén de copolimeros de etileno en el proceso de

1052C aproximadamente y més preferibkmente de 75 a 958C aproxi-
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distribucidén del catalizador por todo el lecho y tiende & évitaz,
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mademente, Las temperaturas de %5 a 902C aproximadzmente se em-
plean para preparar productos que tienen una densidad de 0,91
0,92 aproximademente y las temperaturas de 80 a 1002C eproximnsa-
damente se emplean para preperar productos qué tienen una den=
sidad de aproximadamente > 0,92 a 0,94,

El reactor de lecho fluidifiéado se hace funcionar a
presicnes de hasta 70 Kg/cm2 aproximadamente y con preferencia
de 10,5 a 24,5 Kg/cm2 eproximadarzente, favoreciendo el funciong
miento & mayor presién la transferencie térmica puesto que un
sumento en -la presién incrementa la capacidad $érmica por uni-
dad de volumen del gas.

La composicién precursora parcial o totalmente actiw-
vada se inyecta en el lecho a una velocidad iguel a su consumo
en un punto 30 que se encuentra por encima de la place distri-
buidora 20. la inyeccién del catalizador en un punto por énéiﬁa‘
de la placa distribuidora constituye una caracteristica iﬁpdf;
tante detesta invencién. Puesto que los catalizadores usados
en la préctica de le invencién son altamente activos, la iﬁyeccién
dei cétalizador totaelmente activado en el area por debajo de la
place distribuidora puede hacer que éomience la polimerizaéién,
ceusendo eventuelmente la obstruccién de la placa distribﬁiéo~

ra. Sin embargo, la inyeccién en el lecho vieble facilita la

la formecién de manchas localizedas de alta concentracibn: de
catalizador que pueden traducirse en la formacién de "manchas

calientes”.
Se emplez un gas que sea inerte al catalizadoer, tal

como nitrégeno o ergon, pare tremsporiar la composicién precur

sora parcial o completamente reducida y cualquier compuesito ac-

tivador adicionel o agente de transferencia de cadenas no ga-
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seos0 que sea necesario, hasta el lecho,
21 grado de producciln del lecho se conirola por la

velocidad de inyeccién de cetalizador. Le productividad del

 lecho puede aumentarse incrementando simplemente la velocidad

de inyeccién del catalizador y disminuirse reduciendo esta 41~
$ima, .

Puesto que cualquier cambio en la velocidad de inyecq
del catalizador alteraréd la velocidad de generacién del calor
de reaccibn, la temperatura del gas de reciclo se ajusta ascen
ﬁenfe ¢ descendentemente pars cpntrolar el cambio en le veloci-
dad o grado de generacidn de calor. Esto asegura el mantenimien
to de una*temperatura esencialmente consteute en el lecho., Ia
instrumentacién completa del lecho fluidificado y del sistema
de refrigeracibén del ges de reciclo es desde luego necesaria
para detectar cualquier cambio de temperatura en el lecho al

objeto de que el operador pueda llevar a cabo el ajuste adecua-

do en la temperatura del gas de reciclo.

Bajo un juego determinado de condiciones operatives,
el lecho fluidificado ge mantiene a una altura esencislmernte
constante extrayendo una porcién del lecho como producto en. una
proporcidn igual a la proporcidén de formacidén del producto po-
limérico particulado. Puesto que la velocidad de generacién de
calor estéd directamente relacionada con la formacién de prdduc-
to, la medicién de la subida de temperatura del gas a través
del reactor. (la diferencia entre la temperatura del gas de en~-
trade y la tempersturz del gas de salida) es determinative del
grado de formecién de polimero particulado para una velocidad
gaseosa constante, '

El producto polimérico particulado'se extrae conti-

ién

nuemente preferiblemente en un punto 34 situado en o cerca de
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la placa distribuidora 20 y en susvensidn con una porcidn de
la corriente gaseosa que se ventila antes de que las particu-
les sedimenten para evitar la wlterior polimerizacién y sinte-
rizecibn cuando las particules slcanzan su Wltims zona de re-
cogida. Igualmente, el gas de suspensién puede utilizarse, conmd
antes se ha mencionado, para suministrar el producto desde un
reactor a otro. '

El producto polimérico particulado se extrae conve-
niente y preferibiemente a trevés de la operacién secuencial
de un par de vdlvulas temporizadas 36 y 38 que definen una zo-
na de segregacién 40. Kientras 1a vélvula 38 estd cerrada, le
védlvule 36 ge abre pare emitir un tapén de gas ¥ . producto
a la zona 40 entre la misma y la vélvula 36 que se cierra en-

tonces. La védlvula 38 se abre entonces para suministrar el pro
T

ducto & una zona de recuperecién externa. La vélvula 38 se
cierrs luego parz esperar la siguiente operzcidn de recupéfé;'
cién de producto. |

Por dltimo, el reactor del lecho fluidificado esté.
equipado con un sistema de ventilacién adecuado pare permiéif
le ventilacién del lecho durente el inicio e interrupcién del
mismo. E1l reector no requiere el empleo de medios agitadqréé
y/o0 de medios raspadores de las paredes del mismo. 7"'

E1 sisteﬁa cateli{tico soportado eltamente acti#o.de
este invencién proporciomerd un producto de lecho fluidificado
que tiene un tamafo medio de particula comprendido entre apro-
ximedemente 0,254 a 1,78 mm y preferiblemente de 0,508 & 1,016
mm, y en donde el residuo cetalitico es desusualmente bajo, Las
particulas polimérices son relativamente féciles de fluidificar

en un proceso de lecho fluidificado., El producto polimérico

contiene un nivel relativemente bajo de finos ({150 micras) es |-
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- se utiliza, éignifica un polimero, en forma granulada, tal y

_sayo:

| brio. Se lleva a cabo entonces la medicién de la densidad en

decir $4% en peso.
La corriente de zlimentacién de mondmero gaseoso, con

o0 sin diluyentes gaseosos inertes, se alimenta al reactor a

una velocidad espacial horaria de aproximedamente 32 a 160 g/

hore/litro de volumen de lecho.

El fermino "resina o pdlimero virgen" tal y como agud
como se¢ recupera del reactor de polimerizacidn.,

Los siguientes ejemplos intentan ilustrer el proceso
de la invencién y no hen de ser considerados como limitativos
del alcance de lag migma, -

Las propiedades de los polimeros contenidos en los

ejemplos, fueron determinadas por los siguientes métodos de en-

Densidad: Se prepera una pleca y se acondiciona -duran

te una hora a 10092C, para alcanzar la cristalinided de équili-

una columa de gradiente de densidad.
Indice de fusién (MI) SAST D-2338 - Condicidn E-’
rmedido a 19020 -~ registrado como'gramos por 10 minutos.  ‘
' Velocided de flujo (HIMT): ASTH D-1238 - Condicién F-
nedida a 10 veces el peso usado en él ensayo anterior del iﬁdi-

ce de fusiébn.

Velocidad de flujo en fundido (MFR): Velocidad de flujo

Indice de fusidn

Productividad: se convierte en cenizes unz muestra
del producte de resine y se determina el porcentaje en peso de
cenizas; puesto que las cenizas estédn esencialmente compuesias

del catalizador, la productividad se mide entonces en kilograma

de polimero producido por kilogramo de catzlizador total consu~

3
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nido. La centidad de titanio, magnesio y cloro en las cenizas
se determina por andlisis elemental, _

Densidad aparente: la resiﬁa se vierte, por medic de
un embudo de 9,5 mm de didmetro, en unicilindro graduado en
2,54 mm, hastz la lines de 2,54 mm, sin agitar el cilindro, ¥y
se determina entonces el peso por diferencia. .

Distribucién del peso molecular (Mw/Mn ): Crometogre
fie de permeacién de gel; relleno de Styrogel: (la secuencia
del tamafio de poros es de 107, 10°, 10%, 10°, 60 & ); el disol-
vente es percloroetileno a 1172C, Deteccidn: infre~rojo en,3,4ﬁ
micrasg, ‘

Clegificecién de la peliculz: Se observa a simple
vistae una muestra de pelicula para snotar el tamefio y digtri-
bucién de geles o de otras perticulas extrafias en comparacién .
con las muestras de pelicules normales, La apariencia de'iéhj‘:
pelicula, comparsda de este modo con las muestras normalés;iéé
clasifica entonces sobre une esczla de -'lOOfT (. may pobre) a
+100 (excelente), - ;

Extractables con n~hexano: Se emplea el ensayo ¥Da
para pelicula de polietileno proyectads para aplicaciones'en
contacto con elimentos. Una nmuestra de 1.250 cm2 de peliég;a'
con un celibre de 0,0381 mm se corta en tiras de 25,4 mﬁ‘i'152,4
mm y se pesa con una eproximacién de 0,1 mg. las tiras_éé:colo~
can en un recipiente y se extractan con 300 ml de n—hexéﬁofa
50 % 19C durante 2 horas. El extracto se decanta entonces en

iscos de cultivo taredos. Después de secar el extracto en un
desecador de vacio, se peseg el disco de cultivo con une aproxi-

macién de 0,1 mg. Los extractables, normalizados con respecto

2l peso de lz muestre original, se registran enftonces como la

fraccién en peso de extractables en n-hexano.



10

20

2>

- pecto a la insaturacidn trans-vinilideno y a 11 micres con res|

" Ta. Preperscidén del precursor impresnado.=-

15
. . magnesio anhidro y 2,5 litros de tetrahidrofuranc (THF), A estg'

| lucién por eristelizacidén o precipitacidén. En este momeﬂ‘ab*se

Inseturacién: Espectrofotémetro Infrarrojo (Perkin
Elmer, Hodelo 2L). Como muestras de ensayo se utilizen arti-
culos prensadds preparados a partir de la resina, con un espe-

sor de 0,635 mm. La absorbancia se mide & 10,35 mieras con res

pecto a la insaturacidén terminal vinilo y a 11,25 micras para
la insaturacién pendiente vinilideno. Lz absorbancia por milé-
sima de espesor del erticulo prensado es directamente propor-
cional al productovde la concentracién de insaturacidén y capa-
cidaé de aﬁsorcién. Les cepacidades de absorcién son tomedsas
de los velores ya ofrecidos en la literaturs, R, J. de Kock,

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

En un matraz de 12 litros equipado con un agitador

mecénxco se colocan 41,8 gramos (0,439 moles) de cloruro de

mezcle, se afladgn gote a gote, en mediea hore, 27,7 gremos (O 18¢
moles) de tetraclorurc de titanio, Puede ser necesario calentar
la mezcla & 609C durante medis hors aproximadamente, con el fln
de disolver completzmente el material.

La conposicién de precursor puede zislerse de la so-

puede anelizar con respecto al contenido en magnesio y tl anio
puesto que parte del compuesto de magnesio v/o titanio nuede
“habverse perdido durente el siglamiento de la composicidn de
precursor. Les férmulas empiricas aquf usadas & la hora de re-
glstrer lzg composiciones de precursor son obtenidas suponien-
do que el magnesio y el titanio existen todavia en forme de
los compuestos en los cuales se afiaden primeramente al compues—

to donador de electrones. La cantidad de donador de electrones
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se determina por cromatografiz.

4 la solucldn anterior se afiaden 500 gr de silice po-
rose deshidratada a 8009C y opcionalmente tratade con 4-8% en
peso de trietilaluminio, y se 2gita durante un cuartc de hora.
Le mezcla se gseca con une purga de nitrégeno a 608C durante

3-5 horas aproximedsmente, pera proporciomar un pdlvo seco de

libre fluencia que tiene el tamafio de particulas de la silice.

La composicidén de percursof absorbido tiene la férmule: '
TiMgy. o0l o (THF)g o

Ib. Prepasracién del precursor impregnado a partir de lz compo-

gicién de precursor preformada,

En un matrez de 12 litros equipado con agitador mecéd-
nico, ge disuelven 146 gr de la composicién de precursor en
2,5 litros de THF seco. La solucién puede calentarse hasta 602(
pare faciliter la disolucién. Se afiaden 500 gr de silice‘pofoﬁ;

sa 7 la mezcla se ggita durente un cuarto de horas. Ia mezcla g
sece. con una purga de nitrdgeno s une tempersture iguel o infe1
rior a 60°2C durante 3~5 horas aproximedamente, para nr0porr10nar
un polve seco de libre efluencie que tiene el tamaZo de parti-
cules de la silice,

II. Procedimiento de Activacién.-

Los pesos deseados de composicién de precursor impreg

nado y compuesto activedor se afiaden 2 un tangue de mezclado
con cantidades suficientes de diluyente de hidrocarburo*aiifé—
tico anhidro ta2l como isopentano, para proporcicnar un sigtems
en lechade. El1 compuesto activador y el compuesto precursor se
utilizan en czntidades tales que proporcionen una composicién
de precursor percialmente activado que tengs una relacién de

aluminio/titanio de >0 a £10:1 y con preferencia de 4 & 8:l.

El contenido del sistema en lechade se mezcla entoncep
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‘en forma de une composicidén precursora parcislmente activada

| que estd impregnada.dentro de los poros de la silice., El mate-

totalmente o temperatura ambiente y presidn atmosférice durante
15 & 30 minutos. L& lechéda resultante se seca bzjo una purgs

de gas inerte seco tel como nitrégeno o argon, a2 presidén atmos-
férica y a uns temperatura de 65 4 102C, para separar el diluyen
te hidrocarbonado., Este proceso requiere normalmente de 3 a 5

horas aproximademente. E1l cetalizador resultante se encuentra

rigl es un materiel particulado de libre efluencia que tiene el
temefio y 1o forma de la silice. No es piroférico a menos que
el contenido en alquil-sluminio exceds de unz carga del 10% en
peso. Se almecena bajo un gas inerte seco, tal como nitrégeno o
argon, antes de su posterior uso. En este momento se encuentra
listo para utilizarse e inyectarse en el reactor de polimeri-
zacién en donde se active totalménte.

Cuando se alimente més compuesto activador al reactor
de polimerizacién 2l objeto de completar la activacién de la
composicidn precursora, dicho compuesto activador adlclonal se
glimenta al reactor en forms de une solucién diluida en un di=-
solvente hidrocarbonado, tal como isopentano, Estas soluciones
dijuidas contienen de 5 2 30% en volumen éproximadamentel@el
compuesto actiivador. !14

E]l compuesto zctivador se aflade al reactor de ﬁblime-
rizacién al objeto de mantener una relacién aluminio/tifanio en
el reactor del orden de aproximada@entez.lo a 400:1 y con pre- |
ferencie de 15 a 60:l.

Eijemvnlos de 1 8 6

Se copolimeriza etileno con buteno-l en cada uno de

estos sels ejemplos.

En los ejempls 1 a 3, el catalizador usado estaba for
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mado en la forma anteriormente descrita. El gistema catalitico
impregnado con silice de los ejemplos 1 y 2 contenia 14,5 % en
peso de composicién precursora y el sistema catalftico impreg-
nado con silice del ejemplo 3 contenia 20 % en peso de COmPO~
sicién precursora. El soporte de silice empleado pera el cata~
lizador del ejemplo 2 fue tratado con trietilaluminio entes de
utilizarse para preparasr el sistems .cetalitico soportado.

| Los catalizadores usados en los sjemplos 4 & 6 se pre
pararon por métodos fuers del alcance de los catalizedores de
la presente invencién, y Unicamente con fines comparativos. El
catalizador del ejemplo 4 fue preparado mezclando fisicamente
7,5 % en peso de le composicibén precursora sin impregnar de la
preparacién Ia con 92,5 % en peso de polietileno en polvo. EL
polvo de polietileno consiste en un homopolimero de etileno de
alte presién y elta densidad (inferior a 0,94) que tiene un ta-
mafio pedio de particule de 50 g 150 micras aproximadamenté.ﬂroé
catalizadores de los ejemplos 5 y 6 fueron preparados mezciéﬁdo
fisicamente 20% en peso de le composicién precursora sin ;%ﬁreg
nar de le preparacién Ia con 80% en peso de silice que tiens un
drea superficial de 300 m%/gr ¥y un tamefio medic de particuia de
70 micras. En cada uno de los ejemplos 1 a 6 la composicién pre
cursors fue parcialmente activeda con trietilaluminio pafé bro-
porcionar la conmposicién de silice/precursor con una reiacién
moler sluminio/titanio de 5 X 1. El término de la actiFacién de
la composicién precursora en el reactor de polimerizacién se
1levé a cabo con una soluecién 2l 5% en peso de trietilaluminio
en isopentano, pars proporcionar el cataiizador completamente
activado en el reactor con une relacién moler aluminjo/itanio
de 25 a 30,

Cade ung de las reacciones fue realizzda durante unai
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4,4 a 6,3 aproximademente en un sistema reactor de lecho flui-

~as{ como la velocidad espacisl horaria (g/hora/iitro de espacid

 das a partir de algunos de tales polimeros.

- sentada el 31 de Marzo de 1.978 & nombre de F.J, Karol et al

Ly titulsda "Preparacidn de copcilneros de etileno en reactor

- tud copendiente.

R N

e

hora, después de alcanzar el equilibrio, a 852C y bajo una pre
sién de 21 kg/cmz relativos, una velocidad gaseosa de aproxims

damente 3 a 6 veces Gpr ¥ 2 una velocidad espacial horaria de

dificedo. El sistema de reaccién fue como el descrito en el
dibujo anteriormente., Tenia una seccidén inferior ée 3 metros
de alfura y un didmetro interno de 34,5 cm y una seccién supe-
rior con una alftura de 4,8 metros y un didmetro interno de
60 cn. aproximadamente.

| La siguiente Tabla I proporcionz la relecién molar

de buteno-l/etilenc y la relacién molar de hidrégeno/2tileno

de lecho) gue se utilizan en cada ejemplo, y también las diver-
sas propledades de los polimeros preparados en dichos ejemplos

y las diverses propiedades de las muestras de pelicula obleni-

En compzracién con los copolimeros granulados prepa-

rados en le Solicitud USA copendiente No de Serie 892,235 vre~

de lecho fluidificado", los co?olimeros de la presente in?gncién,
en forme pulverulents virgen, y para una determina den;iéad e
indice de fusién, tienen un menor temafio de particula medio,
una distribucién del temafio d¢ particuls mds estreche, som mds
féciles de fluidificar, tienen mayores densidades aparentes y
son més féciles de transporier por medios neuméticos, En forma
de pelicula, los copolimeros preperados por el proceso de la
presente invencién tienen propiédades de pelfcula sustancizlmen

te mejores que los copolimeros preparados en la citada solici-




Ejemplo

Condiciones operativas

Relacidn molar C4/62
Relacidén molar HZ/CZ
Rendimiento espacial ho=-

rario (g/hr/litro de es=
pacio de lecho)

TABLA T

0,448
0,193

86,4

Propiedades del polimero

Indice de fusién

Velocidad de flujo en
fundido :

Densidad
Ti, ppm

% cenizas

1,8

25,3
0,5238
Seb

0,042

Propiedades de la pelicula

Brillo (%)

Turbidez (%)

Extractables en hexano (%)

Clasificacidén pelicula

Propiedades granulares

Densidad aparente
Uns (m/seg)
Umx (m/seg)

Andlisis granulométrico

{% en peso)

Tamafio tamiz ~ malla 8
n " 11 12
" . n 1" 20
n 1" " L',o
n n " 60
" " n loo

" " pan

Tamafio medio particula, ma

159
97
0,17

20,9
0,141

0,255

1,4
bk
27,7
40,2
16,7
7,0
2,6

0,823

0,472
0,215

100,8

2,2

25,1

0,9208 0,9278

5-6

0,049

141

13,6
0,41

+25

19.3
0,195
0,36

1,8
8,7
28,7
37,1
11,0
2,2
0,6

0,402
0,535

1 83,2

17,8

23,7

7-9
0,059

2k,9
0,084

0,21

0,0
O,k
13,4
47,49
25,3
9,k
3,6

0,952 0,559

0,462

0,204

70,4

+40

14,5
0,390
0,630

7.7
28,5
42,9
15,9
4,0
0,6
0,2

1,588

0,423

0,207

8,8

1,3

25,3
0,923

0,034

16,0

0,216

0,330

17,4
1h,b
28,k
19,0
9,1
8,1
L)

1,377

- 36 -

0,kol
0,394

25,0

0,928

0,034

16,72

1,3
2,5
11,4
41,9
25,4
14,7
2,8

0,58k

1
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Ejemulos 7 a 10

-

En cada uno de estos ejemplos se copolimerize etileno
con bubteno-~l,

En estos ejemplos, ei precursor catalitico impregnado
5 con silice fue formado en la formz anteriormente Gescrita. El
sisterma catalitico impregnado de silice contenia 20% en peso de
composicién precursora. El soporte de silice empleado para los
catalizadores de estos ejemplos, fue tratado con trietilalumi-
nio antes de utilizarse para preparer el sistema catalitico so-
10 portado. Bn cada uno de estos ejemplos, lz composicidébn precur-
sora fue parcialmente zctivada con el compuesto de aluminio mog
trado en la Tabla iI, de acuerdo con el procedimiento anterior-
mente descrito, para preporcionar el precursor impregnado con
le relacién molar aluminio/titanio que se muestra en la Tebla II.
‘ié " |E1 término de la activacién de la composirién precursora en el
o reactor de polimerizacién, se 1llevé a cabo con una solucién al
5% en peso de trietilaluminio en isopentano, para proporcionar
el catalizador completamente ectivado en el reector con uné,re—
lacién moler aluminio/titenmioc de 25 a 30. -
20 Cada una - de las reacciones de polimerizacién se efec—
tud en la forma descrita en los ejemplos 1 a 6.

Lz signiente Tebla II ofrece el compuesto activador
y la relacién molar aluminio/titanio en la preparacibén de ia
composicidn precursora.'Témbién se ofrecen la relacién wolar
25  |buteno-l/etilenc y la relacién molar-hidrégeno/etilenc y la ve-
locided espacial horaria (g/hr/litro de espacio de lecho) que
se utilizan en cada ejemplo, asi como las diversas propiedades

de los polimeros obtenidos en dichos ejemplos.
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TABLA II

Ejemplo

Aetivacidn del precursor

Compuestc activador
Relacién molar Al/Ti

Condiciones operativas

Relacibn molar Ch/c2
Relacibn molar HZ/CE
Rendimiento espacial
horario (g/hr/litro

espacio de lecho)

Propiedades del polimero

Indice de fusibn

Velocidad de flujo en fundido
Densidad

Ti, ppn

% Cenizas

Propiedades granularesg

Densidad aparente

Tamafio medic de parti-
culas, mm :

TEAL TIBAL TIBAL TINHEXAL TNOCTAL

4’54 6’7 ug5 6,6
0,448 0,375 .0,369 0,375
0,193 0,266 0,247 0,266
86,4 92,8 80 84,8
1,8 2,8 1,1 2,9
25,3 29,9 25,5 28,4
0,9238 0,037 0,030 0,036
5-6 3-5 2=k 3=5

0,042 0,037 0,030 0,036

20,9 25,6 19,7 26,2

0,823 1,239 1,252 1,176

1
TEAL es trietilaluminio

TIBAL es tri-isobutilaluminio

TNHEXAL es tri-n-hexilaluminio

THOGTAL es tri-n-octilaluminio
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10

745

0,368
0,249

124,8

2,2
26,4

0,023 .
2=k

0,023

21,2

1,366
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Los ejemplos de la Table II demuestran que pueden

prepararse con los catalizadores de la presente invencién copor

limeros que tiene una elta densidad aparente, bajos residuos
cataliticos y atractivas propiedades poiiméricas, y cuyos ca-
talizadores se preparan con dos compuestos activadores diferen
tes, '

Deserita suficientemente ls natursleza del invento,
asi{ como la manera de realizarlo en la préctica, debe hacerse
constar que las disposiciones anteriormente descritas son sus-

ceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no altersn su

principio fundamental.

 §
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REIVINDICACIONES

1.~ Procedimiento catalftico para la produccidn
de un copolimero de etileno, empleando un catalizador que contig
ne Ti, con una productividad igual o superior a 50.000 Kg de p¢
limero por Kg de Ti, en un reactor bajo una presién inferior a
70 kg/cm2 en fase gaseosa; obteniendose dicho polimero en forma
granulada con una densidad de 3 0,91 a 0,9 y una relacidn .de
flujo en fundido de} 22 a 32; caracterizado porque comprende pg
limerizar etileno con al menos una alfa-ole.fina C3 a 08, a una
temperatura de 30 a 105¢C aproximadamente, poniendo en contacto
la carga de monémercs, en presencia de O a 2 moles aproximada-
mente de hidrégeno por mol de etileno en la zona de reaccién en
fase gaseosa, con partfculas de wma composiciéﬁ catalitica que

comprende un precursor de férmula:

M‘ng11(0R)nxp@7q R
en donde R es un radical hidrocarburo alifftico o aromtico 'C“'" '
a C,m o COR' en donde R'!' es un radical hidrocarburo alifé'ticé:, o
aromdtico C1 a C1l+’ X se elige entre Cl, Br, I y mezclas de l:o‘s
mismos, ED es un compuesto donador de electrones, m es>,O,5‘é
$56, nes 0, 162, pesr2agli6yqesy2agsy, -

- egtando el precursor impregnado en un soporte poroso,

- siendo primero parcialmente activado fuera del reactor cL-ﬁn
>0 a £10 moles de compuesto activador por mol de Ti en el precu;:
sor, y .

- siendo entonces completamente activado o bien fuera del reac-
tor con >10 ag 400 moles de compuesto activador por mol de Ti en
el precursor, para preparar asi una composicién catalitica seca

y sélida, antes de la alimentacidén de la misma al reactor, sin

tener que calentarla por encima de 50¢C durante las etapas de

activacién efectuadas con »10 moles de compuesto activador, o
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- alifdticos y aromdticos, éteres alifdticos, éteres ciclicos y cg

mente descrito en la presente Memoria e ilustrado en el dibyujo
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bien

- completamente activado en el reactor con > 10 ag 400 moles de
compuesto activador por mol de Ti en el precursor,

- teniendo el compuesto activador la férmula Al(R")CXd'He en
donde X' es Cl1 o OR"', R" son iguales o diferentes y represen-
tan radicales hidrocarburo saturado C1 a C14, d esde 0a 1,5, |
ees160yc+d+e=3,

- siendo el compuesto donador de electrones uh compuesto orgé-
nico lfquido en el cual es soluble la composicidén del precursor

y que se elige entre ésteres dlquflicos de dcidos carboxilicos

tonas alifdticas.
2.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1,

caracterizado porque se efectua segin un proceso de lecho fluidi
ficado.

3.- Procedimiento segin la reivindicacién 1,
caracterizado porque el precursor se activa parcialmente con» O
a £ 10 moles abroximadamente de dicho compuesto activador, fuera
del reactor, v se activa completamente en el reactor con suficien
te compuesto activador para proporcionar une relacidn AL/Ti-de
15 a 60 aproximadamente en el reactor. '

4,- Procedimiento catalitico para la produc-

cién de un copolimero de etileno, tal y como qQueda sustancial-

adjunto,
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Esta Memoria consta de 42 hojas esc¥itas a md

quina por una sola cara,

&, 11 Se7 197
DE CORPORATION

.M. JHOMEZ ACEBO Y Pumsy
i p/tirmador Alsjsades Calle Loper
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