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nadiense No 991.798 y Pateate Belga No 839.386, el catalizador

kg de metal primario en el catalizador. Estc se debe a2 gue di-

‘| chos procesos en fese gaseoss no utilizen normelsmente nirgdn

| rdor a 50,000 kg. Los bajos contenidos en residuos cataliticoéen:

 también importentes cuando el catalizador se prepara'con nate-

0-1 -

- Egta invencidn se relacionz con lz copolimerizacidn
satalftice de etileno;empleando catalizadorss complejos de al-
ta actividad que contienen magnesio y titanio, en un proceso ex
fase gaseoss, pere producir copglimeros de etileno que tienen
una densided de 0,01 & 0,94 y una relscién de flujo en fundido
de ¥26 a $40 eproximadamente.

Para que see de utilidad comercial en un process en
fase geseosa, tal como el prdceso en lecho fluidificado de las

Patentes USA Nos 3.709}853; 4,003.712 7 4.011.382 y Pateniz Ca

empleado debe ser un cetalizador de alta actividad, es decir,
;débe-tener un nivel de productividad igual o superior 2 50.COC

y con preferenciz igual o superior e ;O0.000 kg de polfmero ro

L |

procedimiento de seperscién de residucs cataliticos. De eate mo

do, el residuo catalitico en el polimerc debe ser tan pecguelo

que pﬁgda estar en el polimero sin causéi'problemas indebidoes
las manos del fabricente de la resina y/0"del consumidor finall,
Cuando se utiliza con éxito un catalizador de alta actividad en
tales procesos de lecho fluidifiéado,'el contenido en meval Te-
sado de la resina g;_del orden de $20 partes por millén (prm)

de metal primario pafa—uﬁrnivei-ée piéductividad igual o supe-

riales que contienen cloro, tales como los cloruros de titanid,
magnesio y/0 sluminio utilizedos en algunos de los catelizedores

denominados Ziegler é Ziegler-Natta. le presencia de altos con-

tenidos en cloro residuel en le resina de moldeo causard pica-
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duras y corrosién sobre las superficies metdlicas de los dispg
sltivos de moldeo, Las resinas de moldeo que tienen residuos
de olo'ro del orden de 2200 ppm no son comercislmente dtiles.

La patente briténica 1.310;54%, publicada en marzo
de 1;973, desoribe la preparscién de homopolimeros o copolime-
ros de etileno de alta densidad (superior & 0,96 g/cc) con un
catalizador soporitados Este catalizaedor es un producto e reag
cién de un producto preparado por molturacidn cbnjunta (pre—~
feriblemente en un molino de bolas) bien de (i) un hsluro de
magnesio y un oompuesto de adicién de titanio, o bien de {11)
un compuesto de titanio polivalente, un compuesto donadcr de
electronss y un compuesto Srganometalico o hidruro de vn metal
de los Grupos I a III, tal ocomo aluminio. Los ejemplos de esta
patente desoriben la preparacién de los homopolimeros y copoli
meros en un proceso en lechada.

La patente USA 3.888,835, concedida en junio de 1975,
describe la homopolimerizacién o copolimerizacién de etileno
en un proceso en lechads & altas tempersturas, en presencia de
un catelizador consistente en (4) una composicién co-triturade
(en molino de bolas) de un haluro de titanio, un complejo de
haluro de titanio-dter y un heluro de magnesio y (B) un com~
puesto de érgenosluminio. La actividad de polimerizacién de
este ocatalizador se describe como muy elevada. Otra ventaja
descrite en esta patente, al usar tel catalizador, es que el
complejo de haluro de aluminio-€ter usado en la preparacién
del cataligador es soluble en disolventes hidrocarbonados y se
separa del producto polimérico por filtracidn,

La patente USA 3.991.260, concedids en noviembre de

1976, describe la homopolimerizacién o copolimerizacién de etiT
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"que opera bajo una presién inferior a unos Tl kg/bm? aprorima
- danente.,

| fase gaseosa, con un catalizador especiflco de elta actividad,

| presentade el 2] de marzo de 1978 y representads con el No, de

-3 -
leno en presencia de un catalizador preperado por copulveriza-
cidn (en un molino de bolas) de un dihaluro de magnesio, com—
puestos de sluminio particulares y compuestos de vanadio o Hi-
Yanio tales como diclorurc de titanio o tricloruro de titanio,
Y en donde la relacibén molar mg/hl en el catallizador oscila
entre 1:0,01 y 1:1. Ia reaccidén de polimerizecidn se efeatusa
en un proceso en lechada a elevadas temperaturas. El catelize
dor se describe como teniendo alte actbividad,

De este modo, estas patentes que describen el vso de
catalizadores particulares conteniendo Mg-Ti, molturados con
bolas, describen el uso de tales catalizadores, principalments

en un procese en lechada y no en un proceso en fase gaseoss

La solicitud de patente USA No. de serie 892.325,
presentada el 21 de marzo de 1878, y representads como la KNo.
de serie 014.414 el 27.de febrero de 1979 a nombre de F.d.
Karol et al. y titulada "Preparacién de Copolfmeros ds Etileno
en Reactor en Lecho Fluido“ de la misma Entidad solicitante
que la presente solicitud, desoribe que pueden obtenerse copo-
1lfmeros de etileno, que tienen una densidad de 0,91 a 0,96,
una relacién de flujo en fundido de 222 & {32 y un contenido |
catalitico residual relativemente bajo, en forma granulada,
con productividades relativemente elevadas, si el etileno se

copolimeriza con una o mas alfa~olefinas 03-8 en un proceso en

comple jo, gque contiene Mg-Ti, gque estd mezclado con un mate-
rlal soporte inerte. 7
La solicitud de patente USA No. de serie 892,322,
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serie 012,720 el 16 de febrero de 1979, & nombre de G.L. Goeke
et al., y titulada "Catalizador de polimerizacién impregnado,
Procedimiento para'su prepaiacidn v Empleo del mismo para la
polimerizacidn de etileno" y que es de la misme Entidad soli-
cltante de la presente solicitud, describe gus pueden obteners%
copolimeros de etileno que tienen una densided de 0,91 a 0,94,
un contenido catalf{tico residual relativamente bajo y urs denle
pldad eparente relativamente alta, con productividades relati-
vamente elevadas, en un proceso en fase gaseosa, 8l sl etileno
ge copolimeriza con una ¢ mes alfa-clefinags 03-8 en presensia
de un catalizador complejo de alta actividad, que contiens
Mg~T4, impregnado en un materisl soporte inerte poroso.

Las oitadas solicitudes de patente USA Nos. do serie
892.325, 892,322, 014.414 y 012.720, son referidas de aqul en
adelante como solicitudes USA de la técnica anterior,

Sin embargo, los procedimientos de preperacidén del
catallizador desoritos en las solicitudes USA de la técnica ane
texrior, son relstivamente comple jos y las composiciones precur
soras de Mg, Ti y un donante de electrones se formen en tales
procedimientos mediante cristalizacién o por precipitacién de
las compoéiciones precursoras. Adicionslmente, le manera de ac—
tivar los catalizadores de las solicitudes USA de la técnioca
anterior es oritioca con el fin de obtener un material activo.
Este proceso de activacidn se efectuas por uno de dos procedi=-
mientos, En el primer procedimiento, Ia composicién precursora
ge activa completamente fuera del reactor. £n el ssgundoc pro-
cedimiento de activacién, la composicién precursora se activa
parcialmente fuers del resctor y la ocompoeicién precursors par-

cialmente activéda se alimenta al reactor de polimerizacién en

donde se completa la activacidén con mas compuesto activador.



10

15

20

25

' cho, del orden de 2,7 & 3,8 sproximadamente. Ademds, los cata=|

- 5 -
En adicidn, los polimeroes prodmidoé con los catalizadores de
las solicitudes USA de la técnica anterior, tienen un valor

de distribueién del peso molecular, MwAin, relativamente estrg

lizedores de las solicitudes USA ds la técnica anterior requis
ren el empleo de uns concentracidn de comondmere relativamente
alta en ol reactor con el fin de producir los copoliﬁeras al1f

descritoss Esto se traduce en mayores costes de producclén de
los copolimeros de e"aileno.

Sé ha encon*brado ghora, sorprendentemente, qvc Due-
den obtenerse, con productividades relativamente altas; ¥y para

fines comereiales, copol:[meros de etileno que tienen wna amplia

gama de densidades de 0O, 91 a O 94 J wa relacidn de flt..m en
fundido de 226 & 40 ¥y que tienen un contenido en cataliza~
dor residual relativamente bajo medianté un Proceso en fage
gaseosa, en el caso de que el etilenc se "copoiimerice con una
o mds alfa-olefinas C3 a Cg, en presencia de un catalizador
complejo de alta actividad, de magnesio-titanio, prepa_radd co-

mo mds abajo se describe, y todo ello sin las desventajas de

los procedimientos de las solicitudes USA de la tdonica anterior.

Un objeto de la presente invencidn es proporcionar
un procedimiento para preparar,- con préduc‘c'ividades relativa~
mente altas y en un proceso en fase gaseosa a baja presidn,
copolfmeros de etileno que tienen una densidad de 0,91 a 0,94
aproximadsmente, una relacidn de fluﬁo en fundido de 326 5.540
aproximadsmente y un contenido en ca‘bal;l;zador residual relati
vemente bajo. ' .

La figura I muestra graficamente el efecto que tiens

la releocidn de mondmeros butemo/etilenc en la corrients gaeseoss:



10

15

20

25

30

-6 -

de reciclo, bajo condiciones de equilibrio de reacoidén, sobre
la densidad del ocopolimero de etileno/buteno pers distintas
familias cataliticas,

La figura II muestira un sistems reactor en lecho
fluido, en fese paseosa, en el ocual puede emplearse el sistems
catalitico ds la presents invencidn.

Se he encontrado shora que los& copolimeros de etilénu
deseados, que tienen unas relacidn de flujo en fundido del or-
den de 26 a 40 aproximedements y una densidad de 0,91 &
0,94 aproximadsmente, pueden obtemsrse fdocilmente con produo-
tividades relgtivamente altas, en un proceso de reaccidn en
lecho fluldo y en fase gaseosa & baja presién, sl la carga de
nonémeros se polimeriza bajo un Jjuego especifico de condiciones
operativas, como mes abajo se detallan, y en presencia de un
catalizador de alta actividad egpecificamente producido, gue
tambidn se detalla mas abajo. Adlcionalmente, se has encontrado
que se requieren en el reactor conceniracionss de comondmeros
susbanclalmente mas bajas, con el fin de obtener polimeros de
densidad equivalente con los catalizadores de esta invencidn,
en comparscién con el empleo de los oatalizadores producidos
seglin los métodos desoritos en las solicitudes USA de la Hdc-
nica anterior. Por otra parte, las composiciones cataliticas
copulverizadas, obtenidas segdn la presente invenoidn, pueden |
cargarse directamente al reactor de polimerizacién sin la nece+
sidad de los procedimientos de activacidn anteriores desoritos
en las solicitudes USA de la téonica anterior, eliminando asdi
ung etapa separada de reduccién del catalizador. Tambidn, se
ha encontrado que las oompoaioionea'oatalitioas de esta inven-

cién tienen una productividad muy alta en un reastor de lecho

fluido -en fase gaseosa a baja presién, Ademds, la preparacién
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de las composiciones cetaliticas copulverizades de la presents
invencidn es mas simple en comparacién con la preparacién de
las composiciones precursoras descrita-en les solicitudes USA

de la técnica anterior.

Adicionglmente, los copolimeros de etileno producidos

- seglin el proceso de la presente invencidn tienen, en muol;o'_s

casos, una distribucidén del peso molecular, Mw/Ain, mas emplia
¥ meyores relaciones ds flujo en fundido que los producidés
en las solicitudes USA de la técnica anterior, lo cual, p&en—

cialmente, permite usar los copolimeros resultantes en una gams
mes amplis de aplicaclonss fineles. Iguslmente, los presentes

copolfmeros itienen resistencias a la fusién mejoradss, en com-

- paracidn con los copolimeros de etileno preparados con los ce-

 talizadores descritos en las solicitudes USA de 1a téenica an—

terior.

Losg Copolimeros de Etileno

Los copolimeros que pueden prepararse en el proceso
de esta invencidn, son copolimeros de un mayor porcentaje mo-
lar (3 90%) de etileno y un menor porcentaje molar (:\(1’0%) de
una o mas alfa-olefinas 03 a c:8 que no deben contener ramifica-
cidn alguna sobre cualquiera de sus atomos de carbono mas pro-
ximos al cuarto atomo de carbono. Estas alfa-olefinas incluyen
propileno, buteno-1, penteno-1, hexeno-1, 4-metilpenteno-1 y
octeno-1, '

| Los copolimeros tienen una relacidn de flujo en fun-
dido de ) 26 a <40 y con preferencia de 228 2 \{ 35. La
relacibdn de flujo en fundido constituye otro medio para indicar

- la distribucidn de peso molecular de un polimero. La relacidn

de flujo en fundido (MFR) de 226 a £ 40 corresponde asi a
un valor Mw/Mn de 3,0 a 6,0 aproximadamente y la gama MFR de -
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‘nivel de indice de fusién en el copolimero, se regula principal-

)28 a £35 corresponde a una gama Mw/Mn de 3,2 a 5,5 apro-
ximadamente., |

Los copolimeros tienen una densidad de aproximada-
mente > 0,91 a 40,94, con preferencia de }0,917 a <0,935
aproximadamente. La densidad del copolimero, para un determinadg

mente por la cantidad del comonbmero C3 a 08 que se copolimeri-
za con el etileno. En ausencia del comondmero, el etileno debe-
ria homopolimerizar con el catalizador de la presente invencidn,
para proporcionar homopolimeros con una densidad igual o supe-
rior a 0,96 aproximadamente. De este modo, la adicidn de canti-
dades progresivamente mayores de los comondmeros a los copoli-
meros se traduce en una disminucibén progresiva de la densidad
del copolimero. La cantidad de cada uno de los diversos comond-

meros C, a C8' necesaria para conseguir el mismo resultado, va-

3
riari de un mondmero a otro, bajo las mismas condiciones de

reaccibn.

Asi, y para conseguir los mismos resultados, en los
copolimeros, en términos de una densidad dada, para un deter-
minado nivel de indice de fusidn, se necesitarian mayores can-
tidades molares de los diferentes comondmeros, en el orden de
Gy > €,> C> C > G, >Cy-

El indice de fusibén de un copolimero es un reflejo
de su peso molecular., Los polimeros que tienen un peso molecu-
lar relativamente alto, tienen un indice de fusibn relativamen~
te bajo. Los polimeros de etileno de peso molecular ultraele-
vado tienen un indice de fusidn de alta carga (HIMI) de aproxi-
madamente O y los polimeros de etileno de peso molecular muy
elevado tienen un indice de Pusidn de alta carga (HLMI) de O

a 1 aproximadamente. Tales polimeros de elevado peso molecular
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 invencidn, es una funcidn de la combinacidn de la temperatura

' relacibn hidrdgeno/mondmero en el sistema de reaccidn. Por

| contenido extractable en n~hexano (a 50¢C) inferior a 5 aproxi-

.contenido en catalizador residual, en términos de partes por

son dificiles, incluso imposibles, de moldear en los equipos

de moldeo por inyeccidn convencionales. Los polimeros prepara-
dos en el proceso de esta invencidn, por otra parte, pueden
moldearse facilmente en dichos equipos. Los polimeros obtenidos
segin la invencidn tienen un indice de Fusibn de carga normal
igual o superior a O hasta aproximadamente 100, y con preferen=-
cia de 0,5 a 80 aproximadamente, y un indice de fusidn con ele-
vada carga (HLMI) de 11 a 2.000 aproximadamente, El indice de
fusidn de los polimeros que se prepara en el proceso de esta

de polimerizacidn de la reaccidn, densidad del copolimerc y

tanto, el indice de fusidn se eleva aumentando la temperatura de
polimerizacidn y/o disminuyendo la densidad del polimero y/o
aumentando la relacidén hidrdgeno/mondmero. Ademés del hidrdgeno,
pueden usarse también otros agentes de transferencia de cadena,
tales como compuestos de dialquilzinc, para aumentar mis el in-
dice de fusidn de los copolimeros.

Los copolimeros de la presente invencidn tienen un
contenido en grupos insaturados igual o inferior a 1 y normal-
mente de >0,1a £0,3, C= C/1000-4tomos de carbono.

Los copolimeros de la presente invencién tienen un |
]

madamente y con preferencia inferior a 2 % en peso aproximada=-
mente,

Los copolimeros de la presente invencidén tienen un

milldn, de titahio metalico, del orden de >0 a 5§2 ppm para |
un nivel de productividad igual o superior a 500.000 kg y del
orden de H>0 a £0,5 ppm para un nivel de productividad igual |
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o superior a 2.000.000. En términos de residuos de cloro, bromo
o yodo, los copolimeros de la presente invencidn tienen un con-
tenido residual en cloro, bromo o yodo que depende del conteni-
do en cloro, bromo o yodo del precursor. A partir de la propor-
cibn de titanio a cloro, bromo o yodo en el precursor inicial,
es posible calcular los residuos de cloro, bromo o yodo cono~
ciendo el nivel de productividad basado solamente en el resfduo
de titanio. Muchos de los copolimeros de la présente invencién,
preparados solamente con componentes conteniendo cloro del sis-
tema catalitico, tienen una relacidn C1/Ti de 80 a 350. Con una
relacibén C1/Ti de 80 puede calcularse un coﬁtenido en residuo
cloro de >0 a 5;160 ppm para un nivel de productividad igual
o superior a 50.000 kg, y un contenido en cloro residual de
:>0 a §40 ppm pafa un nivel de productividad igual o superior
a 2,000,000 kg. Los‘copolimeros se obtienen facilmente en el
proceso de la presente invencidn a niveles de productividad

de hasta 2.500,000 kg aproximadamente,

Los copolimeros de la presente invencibdn son mate-

riales granulados que tienen un tamafio medio de particula
del orden de 0,127 a 2,032 mm aproximadamente y con preferen-

cia del orden de 0,508 a 1,016 mm aproximadamente, de diimetro.
El tamafio de particula es importante al objeto de fluidificar

facilmente las particulas poliméricas en el reactor de lecho
fluidificado, como mas abajo se describe. Los copolimeros de
esta invencidn tienen una densidad aparente de aproximadamente

240 a 416 g/litro,
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En comparacidén con los copolimeros homogeneos de la

_patente USA 3.645.992, los copolimeros de este invencién son

heterogeneos. Tienen puntos de fusién de 121°C aproximade~
mente. '

En comparacidn con los polimeros preparédos con los
sistemss catalfticos deseritos en las solicitudes USA do 1a
+écniea antefior, los copolimeros prepsrados aon los aa%aiiza-
dores de esta invencién tienen una resistencia superior = la
fusidne Los copolimeros de esta invencidn pueden asf extruirse
a pelfculas con grados de produccidn significstivamente mayo-
res que los polimeros de las solicitudes USA de la téonica
anteriors Los copolfmsros de esta invencidn proporcioran tam-
bién una mejor estabilidad de burbuja que los copolimeros de
las solicitudes USA de la téonioe anterior, cuando estos poli-
meros se conforman a »pelficulas usando un proceso de peliéﬁla

por soplado y las burbujas de pelicula se enfrian con una ele-
vada velocidad de airev

Catalizador de Alta Actividad
El catalizador de alta actividad usado en esta ine

vencidn se prepars copulverizando al menos un dihaluro de mAg-
nesio con el complejo obtenido poniendo en contacto &l menos

un oompuesto de titanio con un éster, éter, cetona o amina,
El dihaluro de magnesio tiene la estructura:

MgXx,

en donde X se elige entre cloro, bromo y yodo. Tales compuestos
de magnesio pueden usarse individualmente o en combinaciones de

los mismos e incluyen MgClg, MgBr2 y MgIz. El cloruro de magne-

| sio anhidro es el compuesto de magnesio particularmente preferi-

do. .
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El compuesto de titanio tiene la estructura:

Ti (on)a)%
en donde R es un radical hidrocarburo alifftico o aromatico c,
acC,0 COR! en donde R' es un radical hidrocarburo alifét;@co
o aromatico C‘l a C14' X se elige entre cloro, bromo, yodo» 0
mezclas de los anteriores, a es 0 6 1, b es 2 a 4 inclusive ¥y
a+b=35%4,

Los compuestos de titanio pueden usarse individual-
mente o en combinacién de los mismos, e incluyen TiCls, Ticl4,
Ti(OCHS)Cls, Ti(OCGHS)Cly Ti(ococH3)013 y Ti(ococ6H5)013.

" Los ésteres, dteres, cetonas y aminas incluyen cODe
puestos tales como dsteres de alquilo de fcidos carboxfiicos
alifdticos y arométicos, éteres alifdticos y éteres cfclicos
y cetonas glifatiocas. Las aminas incluyen compuestos Qi- y
polieminos, tales como 1,2,4-~trimetilpiperazina, N,N,N!',N'-
te’crametiletilendiami'na, N,N,N! ,Nltotrastiletilendiamina,
2-~dimetileminopiridina, N,N'w-dimetilpiperazina, o~-fenilendia~
mina, N,N*-dibenciletilendiemina, N,Nt!,N"-dibenciletilendia~
ming y 2,3,N,Nt=dimetilnaftilendiamina,dos éateres y éteres
preferidos son ésteres de algqullo de 4cidos carboxflicos ali-
box{licos aromdticos C,"7 a Cy5y teres aliféticos Cy a Cg, oon
prefereno:!.a 03 a 04, éteres clolicos 03 a 05 ¥ preferiblemente
nono= 0 di-dteres efolicos 04'. las aminas preferidas incluyen
N,N, N ,N'~totractiletilendiamina. Loa compusstos mas preferidos
incluyen anisato de etilo y fetrghidrofuranc.

Se emplean aproximademente 5 a 200, con preferencis
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- éster, éter, cetona o amina (llamado a continuacidén compuesto

"~ vidualmente o en combinaciones de los mismos, e incluyen:

por mol del compuesto de titanio.

10 a 80 moles de compuesto de magnesio por mol del complejo
obtenido poniendo en contacto el compuesto de titanio con el

ED).
El compuesto activador tiene la estructura:

R»" L ]
| AL( »)c X' e
en donde X' es C1 & OR"', R" y R"! son iguales o diferentes y
representan radicales hidrocarburo saturado C. a 04; d es de

) 1
Dal1,5; ees100;yc+d+e= 3.

Dichos compuestos activadores pueden utilizarse indi-

Al(Csz)s, Al(02H5)2
Al(l-C4H9)2H, Al(c6H

Al(czﬂs)2(0¢2H5).

c1, A;(l-c439)3, A12(02H5)3013,
13730 A3(CgH p) 5 ALCH) H y

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

y con preferencia de 50 a 150 moles del compuesto activador

_ Adicionalmente, durante la copulverizacidn del cata-
lizador pueden estar presentes materiales que son diluyentes
sO0lidos inertes. Estos materiales diluyentes incluyen materialeg
inorg4nicos, tales como carbonato de calcio, 6xidos de silicio
y aluminio que estan sustancialmente libres de grupos hidréxilo,
y materiales orgénicos, tales como hidrocarburos aromiticos.

El material diluyente deberi estar seco, es decir libre de agua
absorbida. Esto s¢ efectua normalmente por calentamiento o pre-
secado de los materiales diluyentes con un gas inerte seco an-—
tes de su empleo. Cuando se emplea un S6xido de silicio como
diluyente, puede tratarse_éste con aproximadamente 1 a 8 % en
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,obteniendo primeramente uns composiclén a pertir del dihaluro

to el compussto de titanio con el compuesto ED.
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peso de uno 6 mas de los.doﬁpusstos de alquil-aluminio antes '
deseritos pars éeparar los grupos hidroxilo. lLos materiales
diluyentes se afladen al catalizador en cantidades tales que
proporolonsn ung relacién en peso del diluyente al haluro de
magneslo an el catalizador de 1:1 & 5:1 aproximadamente.,

Preparacidn del Catalizador _ ,
El catelizador usado en esta invencidén se prepars

de magnesio, compuesto de titanio y compuesto ED, como mas
abajo se desoribe, y tratando luego esta composicidn con ei
compuesto soblivador como mas abajo se deseribe.

' La composicién se yrepara'pofmgziﬁlverizaoidn'déi
dihaluro de megnesio con un comple jo formado poniendo en contag

Ia etapa de copulverizacién que se usa en la prepara+t
oién del oatalizador de esta invencién puede reslizarse con el
empleo de un molino de bolas comvencional o por otro metodo
conveniente de copulverizaoién, por e jemplo, en molino vibrato-

rios. La etapa de pulverizaoién puede realizarse discontinua o

continuamente. La etapa de pulverizacién puede efectuarse a

temperatura ambiente pero, si se desea, puede efectuarse a tempe
raturas mayores o inferiores, por ejemplo a O - 1002C. La etapa
de pulverizacidn puede efectuarse en una atmbsfera de gas

nitrdgeno o, si se desea, puede usarse otro gas inerte tal como

argon o helio,

Cuando se emplea un molino rotativo de bolas para la
pulverizacibén, se sigue preferiblemente el siguiente procedi-
miento con el fin de formar la composicidn copulverizada desea-
da. Un molino de bolas de porcelana de 1 a 4 litros, que es
capaz de alojar también en el mismo de 60 a 400 bolas de por—y
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celans, cada una con un diametro de 19 mm, . ise carga con 20

catalitica. Estos componentes son entonces molturadoe con bolas
durante 1 & SOO horas aproximadamente o mas preferiblemente
durante al menos 10 a 70 horas, La temperature de pulverizacidn
es en general la temperatura smbiente y no se Irequiers qalen¢a~
miento o enfriamientos
' E1 dihaluro de magnesio ée secs generglmente entes

de su empleo, & temperaturas de 100 a 400°C, bajo presién at
mosférica o reducida. Es preferible que el dihsluro de megnesid
sea tan anhidro como ses posible. Sin embargo, la inclusién de

‘humedad es tolerable en el grado que no afecte 2 la utilidad

del catalizadoxr. ' i
El complejo de compuesto de titanio y compuesto ED !
se forma disolviendo el compuesfo de titanio en.un.hidracarburg
alifdtico saturado, tal como n~hexano. EL compuesto ED se die
suelve luego en un hidrocarburo alifdtico saturade y esta solu-

cién se afiade gl compuesto de titanio disuelto = una tempéra
de O a 509C, Generalmente, se emplean de 0,5 a 1 mol de compuesto
de titanio por cada mol del éster, compussto ED, .
ElL precipitado asi formado, due es el complejo, se
Piltra, se lava y se seca. El dihaluro de magnesio y el com~
plejo de compuesto de titanio f compuesto ED son entonces co-

priverizados como anteriormente se ha descrito.

Cuando se prepara de la forma anteriormente descrita,

la composicidn catalitica tiene la férmula:

i X ED
Mgr'nT]'1(0R)n1:\ [ ]q
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en donde m es 25 a8 K200, nes 06 1, pes >10 a <400 q es
> 0a 3, Resun redical hidrocarburo alifdtico o aromdtico
c, e 014 6 COR' en donde R' es un radlcal hidrocarburo ali-
Pdtico o aromdtico Cy & Cqy, X se elige entre cloro, bromo,
yodo o mezclas de -los anteriores, y ED es un compuesto liquido
donador de electrones elegido del grupo consistente en ésteres
de alquilo de dcidos carbox{licos alifdticos y aromdticos, .
éteres alifdticos, éteres ciclicos, cetonas alifdticas ¥y
compuestos di~ y poli~aminicos.

Procedimiento de Activacién

La composicién copulverizada conteniendo Mg-Ti puede
activarse parcialmente fuera del reactor de polimerizacién con
compuesto activador en una lechada de disolvente hidrocarbona~-
do, seguido por secado de la mezcla resultante, para separar
el disolvente, y la composicién copulverizada parcialmente
activada se alimenta al reactor de polimerizacién en donde se
termina la activacién con mds compuesto activador,

La activacidén parcial de le composicidén conteniendo
Mg-T4 puede también efectuarse durante el procedimiento de co-
pulverizaclién, afiladiendo las centidades degeadas del compuesgto
activador a la composicién a coPulvefizar. Preferiblemente,
sin embargo, la composicién copulverizada puede ‘activarse
completamente en el reactor de polimerizacién.

Cusndo le composicidén copulverizada se activa par—
cialmente fuers del reactor de polimerigzacidn, se reaccionar y
se reduce parcialmente con éuficiente compuesto activador,
para proporcioner une composicién copulverizade parcialmente
activada que tiene una relacidén molar de compuesto activa-
dor/Ti de aproximadamente 1 a 35:1, Esta reduccién percial se
efectua preferiblemente en un molino de bolas 6 en una lechada
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| de etileno, debe afiadirse también compuesto activador el reac-

- tor de polimerizacién para completar, en el mismo, la activa-

| ten continuamente al reactor porciones separadas de la composiT

‘cegario pera completar la activacién de la composicidén copulve-

-7 -
de disolvente hidrocarbonado seguido por secado de la mezcla
resultante, para separar el disolvente, & temperaturas entre 2J
v 809G, con preferericie entre 50 y 709C. E1 producto resulten-
te es un materizl particulado sélido de libre fluencia que
puede alimentarse facilmente gl i'eactor de polimerizacién.

Con el fin de hacer que la composicién copulverizeda parcial—

mente activada, o inactivada, sea activa pars la polimerizacih

¢ién de la composicidén copulverizada.

El compuesto activador adicional y la composicidn co=
pulverizada se alimentan preferiblemente al reactor a través
de lineas de alimentacién sepsradas. El compuesto activador

puede pulverizarse en el reactor en forma de una solucién del

mismo en un disolvente hidrocarbonado tal como isopentano, hexdm
o aceite mineral. Esta solucién contiene .normalmente de 22 .
30 % en peso aproximadanmente del compuesto activador.

El compuesto activador se afiade al reactor en can-
tidades tales que proporcionmen, en el reactor, con las canti-
dedes de compuesto activador y compuesto de titanio alimen-
tados con la composicién precursora percizlmente e.ci':ivada, una

relacibén molar totel de aluminio/titamode 102400y con preferen-

cia de 50 a 150 aproximadamente.las cantidades adicionalesde conm

puesto activador afiedidas al reactor,reaccionan con el compues‘bcl
de titanio del reactor ycompletan la activacién de éste dltimo.
Segin un proceso continuo en fase gaseosa, tgl como el

proceso en lecho fluidificado descrito a continuacién, se alimel!n-

i

c¢lén copulverizada parcialmente activada o inactivade, con por-

. |
clones separadag de cualquier compuesto activador adicional ne-
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rizada parcialmente activada o pars activar la composicidn co-

pulverizeda inactivede, durante el proceso de polimerizacién
continua, con el fin de reemplazer los puntos de catalizador ac
tivos que se agotan durante el transcurso de la reaccidn.

Reaccidn de polimerizacién

La reaccién de polimerizacién se efectre poniendo en

contacto una corriente de monémeros, en un proceso en fase gase)
ga, tal como en el proceso de lecho fluidificado descrito més
abajo, y practicamente en ausencia de venenos catali{ticos fales '
como humedad, oxigeno, monéxido de carbono, diéxido de carbono
y acetileno, con una cantidad cataliticamente eficaz de la comp

[ 1]

gicién copulverizade completamente gsctivada & una temperatura y
presién suficientes para inicier la reaccién de polimerizaciém.

Con el fin de conseguir las gamas de densidad deseadap
en los copolimeros, es necesario copolimerizar suficiente canti-
dad de los comondmeros >/C3 con etileno para conseguir un nivel
de 21 a 10 moles % del comonémero C; & Cgenel copolimere.

Ia cantidad de comonémerc necesaria para conseguir este resul=—

tedo, dependerd del comonémero o comonémeros perticulares em—

pleados.

A continuacién se ofrece una lista de las cantidades,
en moles, de diversos comondémeros que deben ser copolimerizados
con etlleno al objeto de proporcionar polimeros que tengan la
la gamg de densildad deseada para cualquier Indice de flujo deter-~
minado. Ia liste indica también la concentracidén molar relative
de dichos comonémeros con respecto &l etileno, que debe esgtar
presente en la corriente gaseosge de mondémeros bajo condiciones
de equilibrio de reaccidén en el reactor. ‘

Comonémero Moles% neceserios Relacién molar Cy/C, en fase
en el copolimero  gaseose en equilibrfo

propileno 3,0a 10 0,12 a 0,6
buteno-1 2,5 a 0 - 0,12  a 0,46
enteno-1 2,0a 6,0 0,09 a 0,3
exeno=1 1,0a 5,0 0,05 a 0,13
octeno~1 0,8 & 4,5 0,02 & 0,08
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| reduccidn de velocidad 14.

=19 - .
En la Figura 2 ge ilustra un sistema de reaccidn en le-|
cho fluidificé&o que puede ser utilizado en la prdetics del pro

ceso de la presente invencidn., Con referencia a dicha figura,

el reactor 10 consiste en una zong de reaccidn 12 ¥y una zonas de

La zona ‘de reaccidn 12 compfende un lecho de partfculas
de polimero en crecimiento, particulas polimdricas formadas y
una cantidad menor de partfculas cataliticas fluidificadas por

y modi

L

el flujo continuo de componentes gaseosos polimerizables
ficadores en forma de alimentacidn de reposicidn y gas de
a través de la zona de reaccidn. Para mdntener un lecho Fluidi-
ficédo viable, la velocidad de flujo mdsico de gas a través del
lecho debe encontrarse por encima del flujo mInimo reque:ido ra
ra la fluddificacidn y con prefe:rexicia se utiliza de aproximadamente
1,52 10 veces Gpr ¥ mds prefénﬂﬂEmente'de 3 a 6 veces Gyf. E1
término G ¢ se emplea en la forma aceptafle como ebreviatura pag
ra el flujo mdsico gaseoso minimo requerido pars comseguir 1la
fiwldificacién, C.Y. Wen y Y.H. Yu, "Mechanics of Fluidization',
Chemical Engineering Progress Symposium‘Series, Vol 62, p. 100~
111 (1966). '
Eg esencial que el lecho contenga siempre particuias pa-
ra evitar la formacidn de "manchas calientes" localizadas y pa-
ra atrapar y distribuir el catalizador particulade por toda la’
zona de reaccién. Al comienzo, la zona de reaccidén se cgrga nor,
malmente con una base de partfculas poliméricas particuladas an
tes de iniciar el flujo gaseoso. Dichas particulas pueden ser
de naturaleza idéntica al polimero a formar o de naturaleza di-
ferente. Cuando son diferentes, se extraen con las partfculas

poliméricas formadas deseadas como primer producto. Eventualmen

te, wn lecho fluidificado de las partfculas poliméricas desea~
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das puede suplantaer al lecho del comienzo,

El compuesto catalitico copulverizado parcialmente ac-
‘tivado o inactivado usado en el lecho fluidificedo, se almace~
na preferiblemente para su servicio en un recipiénte 32 bajo mn
manto gaseoso que sea lnerte al material almacenado, tal como
nitrégeno o argon.

La fluidificacidn se consigue mediante una elevada ve
locidad de reciclo gaseoso al lecho y a través del mismo, normql
mente del orden de 50 veces aproximadamente la velocidad de ali
mentacidn de gas de reposicidn. EL lecho fluidificado tiene la
apariencia general de ung mass densa de ‘particulas viables en
un posible flujo libre de vértice tal y como se crea por la per
colacidn del gas = través del lecho. ILa caida de presidn a tra
vés del lecho es iéual 0 ligergmente superior a la masa del le-
cho dividido por el area en seccidn transversal. De eate modo,
depende de la geometrfs del reactor. -

El gas de reposicidn se alimenta al lecho a una velo-
cidad iguel & la velocidad a la cual se extrae el producto poli
mérico particulado. ﬁa composicidn del gas de reposicidn se dg
tormina mediante un anslizador de gasesp16 situado por encima
del lecho, El ansglizador de gases determina la gomposicidn del
gas a reciclar y la composicidn del gas de reposic;dn se ajusta
en consecuencla para mantener una composicidn gaseosa esencial~

mente constente dentro de la zona de reaccidn.
Para asegurar la flg;dificaqidn.completa, el gas de

-

“|reciclo y, cuando se desee, parte del gas de repoéicién se devuéln

. lmeas oAt

ven por la 1inea de reciclo de gas 22 al reactor en el punto 18
por debajo del lecho. En este punto existe uma place de distri-

bucién de gas 20 por encima del punto de reciclo pare facilitar

1a fluidificacién del lecho.



10

15 -

20

30

- 27 -

La porcién de la corriente gaseosé que no reaccions

en el lecho congtituye el gas de reciclo que se extrae de la -

zona de polimerizacidn, preferiblemente pasdndolo a una zone de

reduccidn de velocidad 14 por encims del lecho cuando las par-

ticulas arrastredas tienen la oportunidad de caer de nuevo al

‘1lecho.,

Bl ges de reciclo se comprime entonces en un compre=

Isor 25 y se pasa luego a través de un intercambizdor de calor

26 en donde se despoja del calor de reaccién entes de retornar-|
ge' a1 lecho, Mediante la separacidén constente del calor de
reaccién, la temperatura del lecho se controla en un valor
‘esencialmente constante bajo condiciones establecidas y parece
no existir ningén grediente de temperatura notable dentro de
la porcién superior del lecho. Se presentard uvn gradiente de
‘temperatura en la parte inferior del lecho en una cepa de gpro-
pimademente 15,24 a 30,48 cm, enire la temperatura del gas de
entreda y la temperstura del resto del lecho. El reciclo se de-
vuelve entonces al reactor en su base 18 ¥ al lecho fluidificadd
lo través de la placa de distribucién 20. E1 compresor 25 puede
colocérse también aguas sbajo del intercambiador de calor 26.
La placa de distribucién 20 juega un papel importante
en el funcionamiento del reactor. El lecho fluidificedo con-
Tiene partfcules poliméricas particulzadas en crecimiento y foxf
vmadas, asi como particules catalitices. Puesto que las perti-
culas poliméricas estdn celientes y pOsiblemente_activas; debe
evitarse que sedimenten, en el c¢aso de que se permita existir
una masa quiescente, cualquier catalizador activo alldl conteni
do que pueda continuaer reaccionando y causer la fusidn. Por

congiguiente, es importante lg difusidén del gas de reciclo &

través del lecho a una velocidad suficiehte para mentener la
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|activador puede aslimentarse al gistema de reciclo de gas desgde
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fluidificacién en la bese del lecho. Lg plece de distribucidn
20 sirve para esta finalidad y puede sef una placa tamiz, ra-
nurada, une placa perforada, una placa del tipo 'de campana de
burbujas o similares. Los elementos de la pleca pueden ser to-

dos ellos estacionazios'o bien la placa puede ser del tipo mo-

vil como se describe en la Patente USA No 3.298.792. Cualquier
que sea su disgeflo, debe difundir el gas de reciclo a través deT
las particules en la base del lecho, pera mantenerlas en estad?
fluidificado, sirviendo también para soportar un lecho quiesceé
te de partfcules de resina cuando el reactor se encuentie fueré
de funcionamiento., Log elementos méviles de la pleca pugden
utilizarse para descarger cuelquier particula polimérica atra-
pada en la pleca o sobre ésta.

| Puede emplearse hidrégeno como agente de transferen-
cia de cadenssen la reaccién de polimerizacién de la presente
invencién. La relacién empleeda de hidrégeno/etilenc variard
entre 0 y 2 moles aproximedamente de nidrégeno por mol del mo-
némero en la corriente gaseosa.

En la corriente gaseosa puede estar presente también

cualquier gas inerte para el cetalizedor y reesctantes. El con-
puesto activador se afiade preLerlblnmente al sistema dereauﬁdn

aguas abajo “del intercambiador de calor 26. De este modo el

el distribuidor 27 a través de la linea 27A.

Los compuestos de la estructurs Zn(RaXPb), en donde
Ry ¥ By, son los mismos o distirtos radicales hidrocarburo ali-
féticos o aromdticos Cy & C1¢ pueden utilizarse en combinacibn
con hidrégeno, con los catalizadores de la presente invencidn,

como agentes controladores del peso molecular o de transferencia

de cadenas, es decir, para aumentar los valores del Indice de fu-
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L en un disolvente hidrocsrbonado o absorbldo sobre un materisl

ven peso sproximadamente. Estas composiciones tienden a ssr pi-

' roféricas. El compuesto de zinc puede sfiadirse solo o con

0,94,

‘{de 10,5 a 24,5 kg/cm2 aproximadameﬁte, favoreciendo el funcio=

| aumento en la presién incrementa la capacidad térmice por uni-
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gibén de los copolimeros obtenidos., Deberd ubtilizarse de 0 a 100 |
y con preferencis de 20 a 30 moles aproximéﬁamente del compues-
to de zinc (como zinc) en la corriente gaseosa en el .reactor |
por mol de compuesto de titanio (como titanie) en el reactor.
Bl compuesto de zinc deberd introducirse en el reactor prefe-

riblemente en forma de una solucién diluide (2 & 30 % en peso)

diluyente sdlido, tal como silice, en cantidades de 10 & 50 %

cuslquier porcién adicional del compuesto activador que se afia-
de al reactor desde un alimentador, no mostrado, y que podria
estar situado en posicidén adyacente ai alimentador 27.

Es esencisl operar el reactor de lecho fluidificado
e una temperatura por debajo de la temperstura de sinterizzcién
de las particules poiiméricas, para asegurar que dicha sinte~
rizacién no se presenta. Para la produccién de copolimeros de
etileno en el procesgo de esta invencién, se.prefiere una tempe-
ratura operative de 30 a 1052C aproximadamente y mds preferi-
blemente de 75 a 952C aproximedemente, Las temperaturas de 75 a
952C aproximadamente se emplean para preparar productos que
tienen una densidad de 0,91 a 0,92 aproximademente y las tempe-
raturas de 80 a 1009C aproximadamente se emplean pars preparar |

productos que tienen ura densidad de aproximadamente :>0,92 a

El reactor de lecho fluidificado se hace funcionar e

presiones de hasta 70 Kg/cm2 aproximadamente y con preferencia

namiento & mayor presidén la transferencias térmice puesto que un
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dad de volumen del gas.
La composicién copulverizada parcizlmente activada

0 inactivade se inyecta en el lecho a una velocidad igual a
su consumo en un punto 30 que se encuentra por encima de la
place distribuidora 20. Preferiblemente, el catalizador se in-
Yecta en un punto del lecho en donde se presenta un buen mez=
clado de las particulas de polimero. La inyeccién del cata~
lizador en un punto por encima de le placé distribuidora consg~
tituye una caracteristica importante de esta invencidn., Puesto
que los catalizadores usados en la practica de la invencién

son altamente activos, la inyeccidn del catalizador totalmente
activado en el area por debajo de la placa distribuidora puede
hacer que comience la polimerizacidn, causando'evenxualmente

la obstruccidén de la placa distribuidora. Sin embargo, la in-
yveccidn en el lecho viable facilita la distribucibén del cataii=~
zador por todo el lecho y tiende a evitai la formacidn de man—
chas localizadas de alta concentracidn de catalizador que pueden
traducirse en la formacidén de "manchas calientes". La inyeccién
del catalizador en el reactor por encima del lecho puede tradu-
cirse en un excesivo transporte de catalizador en la linea de
reciclo en donde puede comenzar la polimerizacidn, pudiendo
presentarse eventualmente el taponamiento de la linea y del

intercambiador de calor.

Se emplea un gas que sea inerte al catalizador,
tal como nitrdgeno o argon, para transportar la composicién
copulverizada parcial o completamente reducida hasta el lecho.

El grado de produccidn del lecho se controla por
1a velocidad de inyeccidén de catalizador. La ?roductividad del
lecho puede aumentarse incrementando simplemente la velocidad
de inyeccidn del catalizador y disminuirse reduciendo esta
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 yeccidn del catalizador alterara la velocidad de generacién del

 calor de reaccidn, la temperatura del gas de reciclo se ajusta -
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ﬁlt imao

Puesto que cualquier cambio en la velocidad de in-

ascendentemente o descendentemente Para conrrolar el cambio

en la velocidad o grado de generacidn de calor. Esto asegura
el mantenimiento de una temperatura esencialmente constante en
el lecho. La instrumentacidn completa del lecho fluidificade y
del sistema de refrigeracidn del gaé de reciclo es desde luego
necesaria para detectér cualquier cambio de temperatura en el
lecho al objeto de que el operador pueda llevar a cabo el ajuste
adecuado en la temperatura del gas de recic}p.

Bajo un juego determinado de condiciones operati-
vas, el lecho fluidificado se mantiene a una altura esencial--
mente constante extrayendé una porcidén del lecho como producto
en una proporcidn igual a la proﬁorcién de formacibén del produc-|
to polimérico particulado. Puesto que la velocidad de generacién
de calor esta directamente relacionada con la formacidn de Pro=-
ducto, la medicidn de la subida de temperatura del gas a través
del reactor (la diferencia entre la temperatura del gas de en-
trada y la temperatura del gas de salida) es determinativa del
grado de formacidn de polimero particulado para una velocidad
gaseosa constante,

El producto polimérico particulado se extrae conti-
nuamente preferiblemente en un punto 34 situado en o cerca de
la placa distribuidora 20 y en suspensidén con una porcidn de
la corriente gaseosa que se ventila antes de que las particulas
sedimenten para evitar la ulterior polimerizacidén y sinteriza-
cidn cuando las particulas alcanzan su filtima zona de recogida.

Igualmente, el gas de suspensidn puede utilizarse, como antes
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se ha mencionado, para suministrar el producto desde un reac-
tor a otro.

El producto polimérico particulado se extrae conve-
niente y preferiblemente a través de la operacidn secuencial
de un par de valvulas temporizadas 36 y 38 que definen una
zona de segregacidn 40. Mientras la valvula 38 esti cerraiz,

la valvula 36 se abre para emitir un tapén de gas y producto

ala zonab40 entre la misma y la valvula 36 que se cierra eiton
ces. La valvula 38 se abre entonces para suminictrar el produc-
to a una zona de recuperacidn externa. La valvula 38 se cierra
luego para esperar la siguiente operacidn de recuperacidn de
producto. El gas ventilado que contiene mondmeros sin reac-
cionar puede recuperarse de la zona.40 a través de la linea
41y recomprimirse_en el compresor 42 y retornarse directamen-
te, 0 a través de un purificador 43, sobre la 1linea 44 a 1a
linea de reciclo de gas 22 en un punto aguas arriba del compre=-

sor de reciclo 25,

Por fltimo, el reactor del lecho fluidificado esti
equipado con un sistema de ventilacidn adecuado para permitir
la ventilacidn del lecho durante el inicio e interrupcién del
mismo. El reactor no requiere el empleo de medios agitadores
y/o de medios raspadores de las paredes del mismo. La 1linea
de gas de reciclo 22 y los elementos alli existentes (compre-
sor 25 e intercambiador de calor 26) deberan ser superficies
lisas y estar libres de obstrucciones innecesarias para no im-
pedir el flujo de gas de reciclo.

El sistema catalitico altamente activo de esta in-
vencidén proporcionari un producto de lecho fluidificado que
tiene un tamafio medio de particula comprendido eatre aproxi-
madamente 0,127 y 2,032 mm y preferiblemente de 0,508 g
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1,016 mm,

La corriente de alimentacidn de mondmero gaseoso,
con o sin diluyentes gaseosos inertes, se alimenta al reactor

a una velocidad espaéial horaria de aproximadamente 32 a 16¢

"g/hora/litro de volimmen de lecho.

El término "resina o polimero virgen" tal y como
aqui se utiliza, significa un polimero, en forma granulada,

tal y como se recupera del reactor de polimerizacidm.

Los siguientes ejemplos intentan ilustrar el proce-
so de la invencidn y no han de ser considerados como limitati-

vos del alcance de la misma.

Las propiedades de los polimeros producidos en
los ejemplos, fueron determinadas por los siguientes métodos de
ensayo: ' |

Densidad: Se prepara una placa y se acondiciona
dﬁrante una hora a 100¢C, para alcanzar la cristalinidad de
equilibrio. Se lleva a cabo entonces la medicidn de la densidad

en una columna de gradiente de densidad.

Indice de fusidn (MI): ASTM D-1238 - Condicién E -
medido a 1902C - registrado como gramos por 10 minutos,

Velocidad de flujo (HLMI): ASTM D-1238 ~ Condi-
cibén F - medida a 10 veces el peso usado en el ensayo anterior |
del indice de fusidn.

Relacidn de flujo

en fundido (MFR) : Velocidad de flujo

Indice de fusién

Productividad: Se convierte en cenizas una muestra

del producto de resina y se determina el porcentaje en peso de
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cenizas; puesto que las cenizas estan esencialmente compuestas
del catalizador, la productividad se mide entonces en kg del
polimero producido por kg de catalizador total consumido. La
cantidad de titanio, magnesio y cloro en las cenizas se deter-

mina por analisis elemental.

Tamaflo medio de particula: Este se calcula a par-
tir de los datos del anilisis granulométrico medidos segin el
Método A de ASTM~D-1921 utilizando una muestra de 500 g, los
calculos estén_basados en las fracciones en peso retenidas so-

bre los tamices.,

Densidad aparente: La resina se vierte, por medio
de un embudo de 9,5 mm de didmetro, en un cilindro graduade
en 100 ml, hasta la linea de 100 ml, sin agitar el cilindro,
y se determinavenronces el peso por diferencia.

Distribucién del peso molecular (Mw/Mn): Cromato-
grafia de alta velocidad: columas rellenas de silice porosa;
la silice es de 10 micras de diametro; el disolvente es
1,2,4-triclorobenceno a 1402C; la velocidad de flujo es de
1 ml/minuto; la deteccidn es por infrarrojos en la regidn de

2,42 micras (intervalo C-H).

Extractables en n-hexano; Se emplea el ensayo FDA
para pelicula de polietileno proyectada para aplicaciones en
contacto con alimentos. Una muestra de 1.250 cm2 de pelicula
con un calibre de 0,0381 mm se corta en tiras de 25,4 mm x
152,4 mm v se'pesa con una aproximaéién de 0,1 mg. Las tiras
se colocan en un recipiente y se extractan con 300 ml de
n-hexano a 50 + 12C durante 2 horas. Bl extracto se decanta
entonces en discos de cultivo tarados. Después de secar al ex=—
tracto en un desecador de vacio, se pesa el disco de cultivo
con una aproximacidn de 0,1 mg..Los extractables, normalizados
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con respecto al peso de la muestra original, se registran en—

tonces como la fraccidn en peso de extractables en n-hexano.

Insaturacidén: Espectrofotdmetro infrarrojo (Perkin
Elmer, Modelo 21). Como muestras de ensayo se utilizan articu-
los prensados preparados a partir de la resina con un espesor
de 0,635 mm. La absorbancia se mide a 10,35 micras con respec-
to a la insaturacién trans-vinilideno, 11 micras con respecto
a la insaturacidn terminal vinilo y 11,25 micras para la insa-
turacién pendiente vinilideno. La absorbancia por milésima de
espesor del articulo prensado es directamente proporcional al
producto de la concentracidén de insaturacidn y capacidad de
absorcidn. Las capacidades de absorcidn son tomadas de 10s va-
lores ya ofrecidos en la literatura, R. J. de Kock, et al,
J. Polymer Science, Parte B, 2, 339 (1964).

EJEMPLOS

I. Preparacidn de la composicidn copulverizada

Se prepara un complejo de TiCl4.AniSato de etilo
afladiendo una solucidn én hexano al 5 ¥ en volumen de anisato.

de etilo a una solucidn en hexano al 15 % en volimen de TiCl4
en una relacidn molar de 1/1 a 252C. El complejo sdlido de co-

lor naranja brillante precipitado se lava varias veces con he-
Xano y se seca bajo una purga de nitrdgeno a 252C.

De forma similar se preparan complejos de
TiCl,THF y TiCl,
1:2, respectivamente, de Tic14/THP. Estos complejos son amari-

llos (THF = tetrahidrofurano).

+2THF empleando relaciones molares de 1:1 &

Se Seca cloruro de magnesio anhidro a 100-1502C
en un horno de vacio durante wn periodo de 12 a 72 horas. En
un molino de bolas de 4 litros, que puede alojar 400 bolas de
porcelana de 19 mm de diametro, se cargan 500 g de Mg012 y
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4-72 g de los complejos de TiCl4.donante de electrones. Los
componentes se pulverizan en una atmbsfera de nitrdgeno duran-
te 10-72 horas a una temperatura de 252C. La composicidén copul-
verizada resultante contiene 0,02 a 0,34 mmol Ti/gm y tiene

relaciones molares Mg/Ti de 27/1 a 523/1.

II. Procedimiento de activacidn

Procedimiento A - En este procedimiento, se carga

directamente el pesoc deseado de composicidn copulverizada en
el reactor de polimerizacidn. El compuesto activador (trietil-
aluminio en estos ejemplos) en un disolvente de hidrocarbure
inerte (hexano en estos ejemplos) se inyecta en la zona de

reaccidén.

Igualmente, la composicidén copulverizada puede
mezclarse con un material vehiculo inerte tal como silice o
polvo de polietileno antes de alimentarla a la reaccidén de po-
limerizacidn. El compuesto activador se iﬁyecta entonces en

la zona de reaccidn.
Procedimiento B - Este procedimiento se relaciona

con una activacidn de etapas miltiples de la composicidn co-
pulverizada. En este procedimiento, la activacidn se efectua
de tal modo que la composicidn copulverizada es solo parcial=
mente reducida antes de su introduccidén en el reactor de poli-
merizacidn, completindose entonces dentro de dicho reactor el

resto del proceso de reduccidn.

En un recipiente o tanque mezclador se carga enton—
ces el peso deseado de un material soporte iﬁerte seco, Para
los ejemplos aqui descritos, la cantidad de soporte inerte es
de aproximadamente 500 g para silice y de aproximadamente
1000 g para un soporte de polietileno. El material soporte
inerte se mezcla entonces con cantidades suficientes de dilu-
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yente hidrocarbonado alifitico anhidro tal como isopentano,
Para proporcionar un sistema de lechada. Bsto requiere normal-
mente de 4 a 7 ml aproximadamente de diluyente por gramo de
vehiculo o.soporte inerte. EL peso deseado de la composicidn
copulverizada se'cargé entonces en el recipiente mezclador y
se mezcla totalmente con la composicién de lechada. La cantidad
de composicién copulverizada usada en este procedimiento para
preparar el catalizador en estos ejemplos es de aproximadamen-
te 50-300 g, teniendo dicha composicibdn copulverizada un con-
tenido en titanio eiemental de 0,1-0,4 mmoles de titanio poi
gramo de composicidn copulverizada.

Al contenido del recipiente mezclador se afiade la
cantidad deseada de compuesto activador necesario para activar
parcialmente la composicidn pulverizada, al objeto de actlvar
parcialmente dicha composicidn copulverizada. La cantidad de
compuesto activador usado a este respecto proporciona una re-
lacidén aluminio/titanio en la composicién'copulverizada par-
cialmente reducida de > 0 a <10 aproximadamente. EL compues
to activador se affade al tanque mezclador en forma de una so-
lucidén que contiene aproximadamente 20 % en ﬁeso del compuesto
activador (trietilaluminio en estos ejemplos) en un diso}venxe
hidrocarbonado aliffitico inerte (hexano en estos ejemplos).

La activacién se efectua mezclando totalmente y poniendo en
contacto el compuesto activador con la composicidén copulveri-
zada. Todas las operaciones anteriormente descritas se efectuan

a temperatura ambiente y a presidn atmosférica, en una atmdsfe-
ra inerte.

La lechada resultante se seca entonces bajo una
purga de gas inerte seco tal ‘como nitrdégeno o &rgon, a presidn
atmosférica, a una temperatura de 602C, para separar el dilu-
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yente hidrocarbonado. Este proceso requiere normalmente de 3

a 5 horas aproximadamente. El producto resultante tiene la for=
ma de un material particulado seco de libre fluencia en donde
la composicibén copulverizada activada esti mezclada uniforme-
mente con el soporte inerte., El producto seco no pirofbrico se

almacena bajo un gas inerte,

Cuando el compuesto activador ha de inyectarse
en el sistema de reaccidn de polimerizacibén como wna solucidn
diluida, se prefieren las concentraciones de 2 a 10 % en peso

aproximadamente,

Independientemente del método de activacién usado,
el compuesto activador se introduce en el reactor de polimeriza-—
cidn, al objeto de completar la activacidn de la composicidn co-
pulverizada, en wna proporcién tal que se mantenga la ;elacién
aluminio/titanio en el reactor de polimerizacidén a un nivel de
8 a 400 y con preferencia de 10 a 100 aprokimadamente.

Antes de utilizarse, las silices se secan a tempe-
raturas iguales o superiores a 6002C durante periodos de tiempo

iguales o superiores a 4 horas,

Procedimiento C ~ En este procedimiento, la acti-

vacién parcial del catalizador se consigue por adicidn directa
del compuesto activador al molino de bolas u otro dispositivo
mezclador, antes o durante el procedimienfo de copulverizacidn.
El producto copulverizado parcialmente activado, resultante,

se puede entonces utilizar adicionalmente como en los procesos

de activacidn A y B anteriores.

EJEMPLO 1

Se copolimeriza etileno con buteno-1 con un cata-
lizador formado con una composicidn copulverizada que contiene

TiCl4.Anisato de etilo, preparada como se ha descrito anterior-
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mente y activada en el reactor de polimerizacidn con trietil-

aluminio como wna solucidn en hexano al 5 ¥ en peso, para pro-

porcionar un catalizador en el reactor con una relacidéon molar

aluminio/titanio de 160 aproximadamente,

La reaccidén de polimerizacidédn se efectua continua=-
mente durante un periodo superior a 1 hora después de alcanzar

R . . s . 2
el equilibrio y bajo una presidn de aproximadamente 21 kg/cm

relativos, a una temperatura de 852C y a una velocidad de gas

de aproximadamente 5 a 6 veces Gmf en un sistema reactor de le-
cho. fluido, con un rendimiento espacial horario de aproximada-
mente 41,6 a 75,2 g/hr/litro. El sistema de reaccidén es como

se ha descrito en la figura 2 anterior. Tiene una seccidn infe-
rior con una altura de 3 metros aproximadamente y un dilmetro
inferno de 35,3 cm y una seccidn superior que tiene una altura
de 4,8 metros aproximadamente y un diimetro interno de 59,7 cm.
La altura del lecho es de 1,5 a 2,4 m. El xégimen de produccidn

es de 8,55 a 12,15 kg/hr.

EJEMPLO 2

Se copolimeriza etileno con buteno-~1 con un cataliz

dor formado con una composicidén copulverizada que contiene

TiCl4.aniSat0 de etilo, preparada como se ha descrito anterior-
mente y mezclada con 85,5 % en peso de silide como antes se ha
descrito y activada en el reactor de polimerizacién con tri-
etil=aluminio como una solucidén al 5 % en peso en hexano, para
proporcionar un catalizador en el reactor con una relacion mo-
lar AL/Ti de 240.

La reaccidn de polimerizacidn se efectua como se
ha descrito en el ejemplo 1.

EJEMPLOS 3 a 7

Se copolimeriza etileno con buteno-1 en esta serie

e e
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de ejemplos con yn catalizador formado con una composicidn co-

pulverizada que contiene TiCl ,.anisato de etilo, preparada co-

4

| mo se ha descrito anteriormente y activada por el Procedimiento

de Activacidén B. El completamiento de la activacibén de la com-
posicidn copulverizada en el reactor de polimerizacibén se efec-
tua con trietil-aluminio como una solucibn en hexano al 5 % en
peso, para proporclonar en el reactor un catalizador completa-
mente activado.

La reaccidn de polimerizacibén se efectua como en
el ejemplo 1.

La siguiente Tabla I muestra, con respecto a los

ejemplos 1 a 7, las diversas condiciones operativas usadas en

tales ejemplos, es decir, el tipo y % en peso de soporte cm-

_pleado en la mezcla de soporte y composicidn copulverizada:

relacidn Al/Ti en la composicidén copulverizada parcialmente
activada; relacidn Al/Ti mantenida en el réactor; temperatura
de polimerizacidn; relacibén molar Hz/etileno; relacidén molar
buteno~1/02 en el reactor; y productividad del catalizador. La
tabla II siguiente muestra las propiedades de las resinas vir-
gen granuladas preparadas en los ejemplos 1 a 7, es decir, la
densidad; indice de fusidén (MI); relacidn de flﬁjo en fundido
(MFR); % en peso de cenizas; contenido en Ti (ppm); densidad
aparente; y tamafio medio de particula. |
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Tabla I
Condiciones de reaccidén para los ejemplos 1 a 7
Ejem prorte Relacidn A1/Ti Relacidn Temp. Rela~ Rela- Producti-
Pl0  ———————  en la composi- Al/Ti en 2oC cibén cién vidad del
T % en cién copulve~ reactor molar molar cataliza~
PO o Tizada parcig HZ/C2 C4/C2 for
pes mente activada (MM Xg/Xg Ti) 7
2 siiice 85,5 - 240 8 0,121 0,201 2,5
3 silice 70,8 5,0 280 85 0,149 0,210 1,4
4 Dpolvo de 67,4 5,1 240 8 0,140 0,183 1,0
polietile
no
5 silice 69,8 10,2 90 90 0,292 0,303 1,3
6 silice 81,0 30,6 180 85 0,141 0,197 2,5
7 silice 69,8 10,2 175 80 0,305 0,206 1,7
Tabla II

Propiedades de los polimeros obtenidos en los ejemplos 1 a 7

Ejem Densi M.I. MFR % en pe- Ti Densi- Tamafio medio
plo - dad so ceni- ppm  dad apa  de particwula,
zas rente mm

1 0,9117 1,94 38,3 0,0175 0,6 15,0 1,49

2 0,9319 0,31 32,0  0,0500 0,4 16,8 0, 89

3 0,9305 0,64 29,8 0,0445 0,7 19,2 1,17

4 0,9305 0,57 30,1 0,0110 1,0 13,1 1,68

5 0,9208 4,65 29,1 0, 0420 0,8 16,2 0,95

6 0,9318 0,46 33,0 0,0590 C,4 17,3 1,18

7 0,9199 0,62 34,9 0,0340 0,6 20,0 0,97
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EJEMPLO 8

Se copolimeriza etileno con buteno-l con un catali-
zador formado con una composicidn copulverizada que contiene
TiCl4.2TEF; preperada como se ha descrito anteriormente y ac-
tivada en el reactor de polimerizacién con trietil-aluminio
como -una solucién en hexano el 5% en peso, pera proporsionar
en el reactor un ocatallzador completamente activado con una
relacién molar AlL/TL de 150.

La reaccién de polimerizacién se efectua continuamen
te durante mds de una hora despuds de alcanzarse el equilibrio
¥y bajo una presidn de uncs 14 kg/c:m2 relativos aproximedamente
una temperatura de 85°C y una velooidad gaseosa de aproxinadom-
mente 5 a 6 veoces Gyp, en un sistema de reactor em lecho flui-
do, & un rendimiento espacial horario de aproximedamente 49,6
8 91,2 gr/br/litro de espacio de lecho. E1 sistema de reaccién

es como el descrito en el ejemplo 1, con una altura de lLecho

EJEMPTOS 9 Y 10

Je copolimeriza etileno con buteno~l con un cataliza~
dor formado con une composicidén copulverizada que contiens
T1C1,.2THF, preparada como 86 ha descrito anteriormente, mez-
clada con 66,'}% en peso de s{lice como anteriormente se ha deg
orito y activada en el reactor de polimerizacién con trietil- I“
aluminio como una solucidén en hexano al 5% en peso, pars pPro-
porclionar un catalizador en el reactor con una relacién molar
A1/T4 de 150.:

La reaccién de polimerigacidn se efectua por el pro-
cedimiento descrito en el ejemplo 8. |

- EJEMPLO 11

Se copolimeriza etileno con dbuteno~l con un cataliza-




10

15 .

20

25

30

- 37 -
dor formado con una composicién copulverizada que contiene
21?14;TEE‘, preparada como antes se ha descrito, mezclada con
75,0% en peso de sflice como ya se ha descrito y activada en
el reactor de polimerizascidn con tristil~aluminio como una so-
lucidn en hexano el 5% en peso, pars proporcionar en el reac-
| tor un oatalizador oon una relacién molar AL/TL de 150.

La reaccién de polimerizacidén se efectus por el pro-
cedimiento del ejemplo 8.

EJEMPLO 12

Se copolimeriza etileno con buteno~l con un cata.li-‘

zador formedo con una composicidn copulverizada que contiens

- Tial4.€DH.Ts‘, preparads como anteriormente se ha desorito, excep-

%o que se afisde tri(isobutil)eluminio (TIBA) al molino de bow
las entes de 1a copulverizacidn, en una cantidad igual a unua
relacidn molar A1/Ti de 3/1. El materisl resultante se mezocla
luego con polvo de polietileno para dar una composicidn que

| contiene 66% de polvo de polietileno. Bste mezela se activa
adicionalments en el reactor de polimerizscibn con trietilalu~|
minio como una solucién en hexano el 5% en peso, para propor=-
cionar en el reactor un ca'baliéador completamente activado con
una relecién moler ALl/Ti de 150.

La reaccién de polimerizacién se efectua continuamen
te durante més de una hora despuds de alcanzar el equilibrio y|
bajo una presién de unos 14 kg/om® relativos aproximademente,
una temperatura de 85°C y una velocidad gaseosa de aproximada~
mente 5 a 6 veces Gpp en un sisteme reactor de lechv fluido,

a un rendimiento espacial horario de aproximadamente 49,6 a

| 91,2 gr/hr/1litro de espacio de lecho, EL sistema de reaccidn

es como el descrito en el ejemplo 1, con una altura de lecho

de 1,5 metros. La produceidn es de 6,3 a 11,7 kg/hr.
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'EJEMPLO 13

e copolimeriza etileno con buteno-l con un catali-~
zador formado con uns composicidn copulverizada preparada como
Se ha descrito em el ejemplo 12, excepto que se afiade carbona-
to de caloio al molino de bolas en una cantidad igual a una
relacidn en peso de 08003/M3012 de 2/1. Bste producto se aati-
va entonces adicionelmente en el reactor de polimerizacidn con
trietileluminio como una solucién en hexano al 5% en peso, perg
proporolonar en el reactor un catalizador completamente activas

do con una relacién molar Al/Ti de 150.
La reaoccidén de polimerizacidn se efectua por el pro-|-

cedimlento desorito en el ejemplo 1l2.

La siguiente tabla III indioce, con respecto & los
ejemplos 8 a 13, las diversas oondiciones operativas empleedas
en tales ejemplos, es decir, el tipo de coﬁplejo’de titanio
usado en la composicidn copulverizada; la relacién Mg/Ti; el
contenido en Ti; el porcentaje en peso de soporfe usado; la
temperatura de polimerigacidén; la relacién molar HZ/CZ; la re-
lacidén molar 04/U2; ¥ la productivided del catalizador. Ia
sigpiente:tabla IV indica las propie@ades de las resinas vire
gen gpahn%adas preparadas en los ejemplos 8 a 13, es decir, 1s
densidad, el fndice de fusién (MI), la relacidn de flujo en
fundido (MFR), el % en peso de oenizas, el contenido en Ti
(ppm) 4 la densidad aparente y el tamafio medio de pertfcula.
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Tabla IIX

Condiciones de reaccidén para los ejemplos 8 a 14

ici i te .

Composicidn copulverizada . Sopor Rela- Relacibén Productivi

Eje.’! Compuesto Relacidn Relacibn Relacidn contemdc cidn molar dad del ca~
plo  de Ti molar  en peso molay % en molar c4/c talizador
Ti. TIBA/TL CaCO.MgCl, Mg/Ti rnmnllgm_ﬂnn_. peso Ho/Cq kg/k

8  mclemE 0 0 260 0,06 novt - 0,247 0,298  19:
9 TiCl,2THF 0 0 35 ° 0,17 silice 66,7 0,266 0,259 2.0
10 TiCL,2THF 0 0 55 0,17 silice 66,7 0,252 0,313 1,7 -
11 Ticl.THE 0 0 59 0,17 silice 75,0 0,265 0.251 2,0
12 TiCL, - THF 3 0 214 0,05 PEP 66,0 0,213 0,310 0,5 :
13 TiCl, - THF 3 3 0 - 0,05 nmo - 0,225 0,25 0,5

TIBA = Tri(iscbutil)aluminio -
PEP = Polvo de polietileno

N

&S




Tabla IV

Propiedades de los polimeros preparados en los

ejemplos 8 a 14

Ejem Densi M.I. MFR % enpe Ti Densi- Tamafio me- Mw/Mn P.2,
pPlo  dad so ceni ppm dad apa dio de par- {ec )
zas rente  ticulas, (psc)
mm
8 0,9210 0,8 31,3 — 1,0 21,5 1,18 5,3 121
9 0,9255 1,34 31,1 0,0030 0,5 21,0 1,28 4,5 123
13 0,9244 1,97 28,5 0,079 2,0 19,3 0,89 ] ——
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EJEMPLOS COMPARATIVOS A & C
Se prepera un catalizador y se copolimeriza etileno
con bubeno-l con dicho catalizador, segin el procedimiento
ofrecido en las solicitudes de patente USA Nos., de serie:
892.322 y 012."120,‘ gupra, como sigues:
I. Prégaracidn de_precursor impregnado
' En un matraz de 12 litros equipado con un agitador
mecénico, se coloamn 41,8 g (0,439 moles) de MgCl, anhidro y
2,5 1 de tetrehidrofureno (THF). A esta mezola, e afiaden en

porclores, durante medis hora, 27,7 g (0,184 moles) de TiCl,.

horg ocon el fin de disolver completamente el material.

Se afiaden 500 g de sflice porosa y le mezcla se agi-
ta durante un ouarto de hora. la mezcia E6 SeCa COIL uns purgs
de No a 60°C durante 3-5 horas aproximadamente, para propor=
clonar un polvo seco de libre fluencia que tiene el tamafiv de

pertiouls de la sflice.
II. Procedimiento de activacidn

A un tangue mezclador se afiaden los peéos deseddos
de precursor impregnado y compussto activador, con suficientes
cantidades de diluyente hidrocarbonado alifético anhidro, tal i
como lsopentano, para proporscionar un sistema de lechada.

El compuesto sotivador y el compuesto precursor se
usan en cantidades tales que se proyorciona. una composicidn
precursora parcislmente activada que tiene una relacién A1/Ti
de 0 a £ 10:1 y con preferencia de 4 a 8:l.

!
El contenido del sistema de lechada se megzcla luego

totalmente a temperaturs ambiente y & presidn atmosférica du-

rente 15 & 30 minutos. Le lechade resultante se seca luego bajé
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una purge de gas inerte seco, tal ocomo nitrégeno o argon, a
presién atmosférice y a una temperatura de 65%10°C, para se-
parar el diluyente hidrocarbonado. Eate proceso requiere nor-
nalmente de 3 & 5 horas aproximademente. El catalizedor resul-
tante se encuentra en forma de una ocmposiocidn precursora par-
clalmente activada que estd impregnada dentro de los poros de
la sflice. El material es un material partioulado de 1ibre
flueno;a'que tiene el tamafic y la forma de le sflice. No es
piroférico salvo que el contenido en alquil-aluminio exceds
de una carga de 10% en peso. Se almacena bajo un gas inerte
geco tal como nitrégeno o argon antes de su posterior uso,
Se ensuentra ya listo para usarse mediante inysccién en el
reactor de polimerizacidn en donde ge aotiva oompletamente.

Cuando se alimente mas compuesato activador al reac-
tor de polimerizacidén al objeto de completar la activacidn de
la composicién precursora, dicho compuesto activador se alimen
ta al reactor como una solucidén diluida en un disolvente hidro+
carbonado tal ocomo isopentano. Estﬁ solucidn diluida contiene
de 5 a 30% en volumen aproximadamente del compuesto activador.

El compuesto activador se afade al reactor de poli-
merizacién con el fin de mantener la relacidén Al/Ti en el reag
tor en un nivel de 2 10 a 400:1 y con preferencia de 15 a 60:1"
II1. Besccifn de polimerizacidn | '

Se copolimeriza etileno con buteno-l en cada uno de
estos ejemplos comparativos A a C. E1l sigtems catalitico im-
pregnado de sflice de los ejemplos A y B conmtiens 14,5% en pe-
g0 de oomposioidn precursora y el sistema catalitico impregna~
do de sflice del ejemplo C contiens 20,0% en peso de composicidén

precursora. E1 soporte de silice usado para el catalizador del
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ejemplo B se trata con trietil-aluminio, como antex;iormente se
ha descrito, antes de emplearse para preparar el sistema cataw
1{tico soportado. En cada uno de los ejemplos, la composiciédn
precursors se aotiva parcialmente con trietil-eluminio, pars
proporcionar la composicidn de precursor-silice con uns relae
0ién molar Al/Ti de 5% 1. El cémple'bamiento de la activacidn
de la composicidn precursors en el reacto}z' de polimerizacidn
se efectua con una solucibn al 5% en peso de iristil-aluminio

en isopentano, paera proporcionar en el reacior un catalizador

' completamente activado con uns relacidén molar Al/Ti de 25 g 30

Cada una de las reaccionss se efectua durante més de
una hora, despuds de alcanzer el equilibrio, a 85°C, y bajo
uns presién de unos 21 kg/om2 relativos aproximadamente, una
vélocidad gaseosa de aproximadamente 3 a 6 feces Gpp ¥ cOn un
rendimiento espacial horario de aproximsdamente ;70,4 a 100,8

 gremos/hora/litro en un sistema reactor de lecho fluido como

anteriormente se ha desorito.

' La tabia V siguiente muestra la relacién molar de
buteno~1/etileno usada en los ejemplos, asl como el fndice de
fusibn, la relacién de :Elu;jo_ en fundido y la densgidad de los
polimeros preparados en estos ejemplos.

BEJEMPT.OS COMPARATIVOS D a G

Se prepars un catalizador y se copolimeriza etileno
con butenoc-l usando dicho cé.t‘alizador, segfn el procedimiento
descrite en la solicitud USA Nos. de series 892.325 y 014.414,
supra, como sigues
I. Preparacién de la composicién precursgora

En un matraz de 5 litros equipado con un ggitador

mecdnico, se mezclen 16,0 g (0,168 moles) de MgCl, enhidro con
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850 ml de’tgtrahidrofurano puro bajo nitrdgenoc. La mezcla se
agita & temperéture smbiente (unos 25°C) mientras se efiaden
gota a gota 13,05 g (0,069 moles) de Pi01,. Terminade la adi-
0ién, el contenido del matraz se calienta a reflujo durante
un periodo de mediae hora a una hora, para disolver los sélidos,
El sistema se enfria a temperaturs smbiente y se afiaden lenta-
mente 3 litros de n-hexano puro en un periodo de 15 minutos,
Precipita un sélido amarillo. La parte sobrenadante se decanta
¥y los 861idos se lavan con 3X de un litro de n-hexsno. Los

86lidos se filtran y se secan en wi matraz evaporativo rotativp

a 40—60°c, para dar 55 g de una composicién precursora sdlida.

II. Procedimiento de Activeoidén

La activacidén se efectua de tal modo que la composi-
cién precursors es solo parcislmente reducida antes de si ine
troduceidn en el resctor de polimerizacidﬁ, termindndose luego
el resto del proceso de reduccién dentro de dicho reantofs

En un reciplente o tangus mezclador se carga el peso
deseado de material soporte inerte seco. Para los ejemplos
aqui descritos, la cantidad de soporte inerte es de unos 500 g
aproximadamente para sf{lice. E1l material soporite inerte se
mezcla lusgo con cantidades suficienfes de diluyente hidrocar=
bonado aiifético anhidro, tal ocomo isopentanc, para proporcio-
nat un sistema de lechada. Esto requiere normalmente de 4 a7 f
nl eproximedemente de diluyente por gramo de soporte inerte.
Se carga luego en el recipiente mezclador, el peso deseado de
la oomposioldn precursora y se mezola comjletamente con la com
posicién de lechada. La cantidad de composicién precursora usg
da en este procedimiento para la produccidn del catalizador en

estos e jemplos, es de unos 80 a 135 g aproximadamente, tenien-
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 A1/T1 en la composicidn precursora parcialmente reducida de

| las operasciones antes descritas se efectuan a temperaturs am-

forma de un material perticulado seco de libre fluencia en

-4 -

do dicha edmposicidn precursors wa contenido en titanioc elemens

tal de 1 ¥ 0,1 milimoles de Ti por gramo de composicidn precur
sora.

Al contenido del recipiente mezalador, se aﬁadé la
cantidad deseada de compuesto activador necesario pars éctivar
parcialmente la composicién precursors, de maners que se active
parcislmente dicha composicién precursora. La cantidad de come-

puesto sotivador usado a este respecto proporciong una relacién

720 a £10:1 y preferiblemente de 4 a 8:1. Fl compuesto acti-~

vador ge afiade al tanque mezclador en forma de una solucién que

contiens 20% en peso aproximadamente del compuesto acti#adﬁr
(trietil-aluminio en estos ejemplos) en un disolvente de hidro~
carburo alifdtico inerte (hexano en estos ejemplos). Le acti-
vacién se efectua mezclando completamsnte y poniendo en conbag

to el compuesto activador con la composicidn precursora;imbdas

biente y 2 presidn atmosférica, én una atmosfera lnsrte.

La lechada resultante se seca luego bajo una purge
de gas inerte seco, tal como nitrégeno o argon, & presidn at-
mosférica, & una temperatura de £60°C, para seperar el hidro-|
carburo ﬁiluyente. Este proceso requiere normelmente de 3 a 5

horas aproximadamente. E1l producto resultante se encusntra en

donde la composicién precursore aciivada estd mezclado unifor-

memente con el soporte inerte. 1l producto no pirofdrico seco

se almacens bajo un gas inerte.

Cuando se alimenta compuesto activedor adicional al

reactor de polimerizacidén al objeto de completar la activacién,

de la composicidn precursora, primeramente se absorbe sobre un!
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material soporte inerte de silice,

Cuando el compuesto activador se absorbe sobre un
gsoporie de sflice, los dos materiales se mezclan en un reci-
plente que contiene 4 ml asproximadamente de isopentano por gra
mo de material soporte. La lechads resultante se seca lusgo
durante 3 -~ 5 horas aproximademente, bajo uns purge de nitré-
geno, a presién atmosférica, s una temperatura de 65 ¥ 10°c,
para seperar el hidrooarburo diluyente. '

Antes de emplearse aquf, las sflice se secan a 3600°
durante 34 horas.

III. Reagcién de polimerizacién

Se copolimeriza etileno con buteno-l en cada uno de
estios ejemplos con el catalizador formado como antes se ha
descrito,

En cada caso, la composicidén precursora parcialmente
activada tiene una relacién molar Al/Ti de 4,4 a 5,8. El tér-
mino de la activacidnvde la composicién precursora en el reac-
tor de polimerizacidn se efectua con trietil-aluminio (como
une solucidn al 5% en peso en isopentano en los ejemplos D, E,
F y adsorbido sobre silice, 50/50 % en peso, en el ejemplo G)
pexre proporcionar el catelizador com@letamante activado en el

reactor son una relacién molar Al/Ti de 29 a 140 aproximadg-

mente. EL catalizador del e jemplo B conxiene‘zo,l% en peso de “

preoursor y una relacidn Al/Ti en el resctor de 88,3. En el
ejsmplo G, el catalizador contiens 19,8% en peso de precursor
y una relacidén AL/Ti en el reactor de 26,7. En el ejemplo D,
el cataliéador contilene 6,9% en peso de precursor y una rela-
cibén AL/T1i en el reactor de 42,0. En el ejemplo F, el catali-

zador contiene 8,3% en peso de precursor y una relacién Al/Ti

QS

en el reactor de 80,8.
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Cada una de las reacciones de polimerizacidn se efecs

el equilibrio, a 85°C - (ejemplos D y ) o 90°C (ejemplos E v
@) ¥y bajo una presidén de aproximadamente 21 k.g/cm2 relativos
¥ una velocidad gaseose de sproximadsmente 5 & 6 veces Gpe o1
m sistema reactor de lecho fluido, con un rendimiento espacial
horario de sproximademente 48 a 96 gramos/hora/litro de espacib
de lechos La sigulents tabla ¥ indica la relacién molar de
buteno~l/etileno usada en los ejemplos, asi como el fndice de
fusidén, relacién de flujo en fundido y densidad de los polf-
meros preparados en estos e jemplos. Adicionalmente, los ejem=
plos 8, 11, 9 y 3 de la presente invencién descritos, supras,

son tembién mostrados en la tabla V con fine:s comparativos.

Tabla V
Ejemplo Relacidén Densidad MI MFR
molaxy
04{32
A 0,472 0,9208 2,2 25,1
B 0,448 0,9238 1,8 25,3
c 0, 402 0,9278 17,8 23,7
D 0,480 0,919 3,41 25,9
B 0,450 0,925 0,61 27,1
F- 0,396 0,929 15,3 24,0 |
- 0,350 0,931 12,0 26,7 |
8 0,298 0,9210 0,89 31,3
11 0,251 0,9230 1,66 32,5
9 0,259 0,9268 1,33 30,5
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Los datos de la tabla V muestiran que cuando Se COpPoO=-
limerize etileno con los catalizadores prepafédos por 1os Proe
cedimientos, ocomo se describen en la solicitudes de patente
USA Noss de serie 892;322/b12.%20 (ejemplos A é C) y 892.325/
014,414 (sjemplos D a G), se requiere una elevada concemiracidén
de comondmero (04/32) para producir copolfmercs de una densidaf
dada. Cuando se copolimeriza etilenmo con los catalizadores prg
parados segfn la presente invencién (e jemplos 8, 11, 9 ¥ 3),
se requieren concentraciones de comondmero sustancialmente ine
feriores para producir copolimeros con densidades comparables
a los de las ocitadas solicitudes de patente USA.

Ta figure I muestra graficamente el efsoto de la
relacidén molar ds buteno-l/stileno sobre la densidad del polie
mero paras los polfmeros producidos mediante el empleo de los
catalizadores de los ejemplos A a G (linea A), asi como pars
los polimeros producidos mediante el empleo de Los catalisadow
ros de la presente invencidén, ejemplos 12, 8, 11, 9 7 3 (1d-
nea B).

Adicionalmente, los polfmeros de la tabla V fusron
oonformados a peliculas mediante el procesb de pelfculs por
soplado bajo condicionss de prooesad§ comparabless Los poli-
meros producidos por el catalizador de la presente invencidn

pudiéron extruirse en un grado de produccién mayor que los

polimeros producidos por el catalizador descrito en las mencio
nadas sollioitudes de patente USA. Esto se debe probablemente
& la superior resistencia a la fusién de los polimerds de la
presente invencidn.,

Descrita suficientemente la natureleza de la inven-

cidén asi como la manera de realizarse en la préictica, debe ham~

cerse constar que las disposiciones snteriormente indicadas -
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son susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no

alteren su principio fundamental.
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REIVINDICACIONES

l.~ Procedimiento catelitico para la produccién de
un copolimero de etileno, con un catalizador que contiene Ti,
en ung productivided de .2 500,000 kg de polimero por kg de T4,
bajo una presidn inferior a unos 71 kg/em? relativos aproxima~
demente, obteniéndose diocho polfmero en forma gramulada y con
ung densidad de aproximedamente 0,91 2 0,94 y una relacién de
flujo en fundido de 226 a £40; caracterizado porgue compren~
de copolimerizar etileno con al menos un monémero de alfa~—
olefina C3 a Cg, & una temperatura de 30 & 105°C aproximada~
men'be; mediante contacto de la carge monomdrica, en ung zona
de reaccién en fase gaseosa, con paritfoulas de un sistema cata
1i{tico que comprende una oomposicidn copulverizads activads de
le siguiente composicién empirica:

Mg, T1(OR) nxpﬁnjq

en donde m o3 25 a £200; nes 0 8§ 1; pes 210 a £400; q es
20 & 3,03 R es un radical hidrocarburo alifdtico o aromdtico
C1 & Cyyqy o0 bien COR', en donde R' es un radical hidrocarburo
alifdtico o aromdtico C; & Ci4; X es Cl, Br, I o mezclas de
los mismos; y ED es un compuesto donador de electrones, lfquids
elegido entre ésteres de alquilo de dcidos carboxflicos alifé-
t:l.cos.'y aromdticos, dteres aliféticos, 4teres ofclicos, cetonas
alifdticas y compussbos di- § poli-smino, preparandose dicha
composicién por copulverizacidn de un dihaluro de magnesio con
un complejo obtenido por contacto de un compuesto de titanio
de férmuls:
71 (OR) .

en donde Ry X ge definen como anteriormente yaes 061,

bes 2 a4 inclusive y a + b= 3 § 4, con un compuesto donador
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 dicha composicidn copulverizade o bien parcialmente activada

de electrones ED, como anteriormente se ha definido, siendo

con+y0 a 35 moles de compuesto activador por mol de compuesto

de titanio en dicha composicién copulverizada, entes de alimen

tar la composicidén copulverizads ac'kivada g dicha zona de reac
cién, siendo entonoces comi:le‘bamente aotivada en la zona de
reaccidén con 210 a 400 moles de compuesto activador por mol de
compuesto de titanio en dicha composicién copulverizada; o
bien completamente activada en la zona de reaccilén con 210 g
400 moles ds compuesto activador por mol de compuesto de tite~
nio en dicha ocomposicidén copulverizada; teniendo dicho com~
puesto activador la férmulas
KL(RY) 01 B,

en donde C* es Cl o OR"', R" y R"* gon iguales o diferentes y
representan radicales hidrocarburo saturedos C; a Cp,; d es
0alS5;jees0dédl;yodtdde=3,

2.~ Procedimiento segdn la reivindicacién 1, carac-
terizado poi-q_ue el dihaluro de magnesio comprende IfIgClz'. _

3.= Procedimiento segdn la reivindicacién 2, carac-
terizado porqus dioho donador de electronss comprende sl menos
wm Eter,

4+= Procedimiento segn la reivindicacién 3, carac- :
terizado .porque dicho compuesto donador de electrones compren-
de tetrabidrofuranc.

5em Procedimiento segén la reivindicacién 2, carac-
terizado porque dicho compuesto donador de electrones com;pren»—‘
de al menos un éster,

6.~ Procedimiento segdn la reivindicacién 5, carac-
terizado porgque dicho compuesto donador de electrones compren-‘
de anisato de etilo.
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Te~ Procedimiento segin la reivindioscién 1, carac
terizado porque el complejo es Ti014.a.nisato de etilo.

8e= Procedimiento segin la reivindicacién 1, cerac~
terizado porque el complejo es TiCl,.THF, |

9e~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac-
terlizado porque el complejo es TiC14 . 2THE,

10,~ Proocedimiento segin la reivindicacidén 1, oarac-
terizado porque durante la copulverizacién se afinds un dilue
yente inexrte. |

11.~ Procedimiento segin la reivindiocscidn 10, ceract
torizado porque dicho diluyente inerte es carbonato de ocalclo.

12.~ Procedimiento segin la reivindicecién 1, carac-
terizado porque al catalizador se afiade un material sopcrte.

13+= Procedimiento segin la reivindicacién 12, carac
terizado porque dicho material sporte es ;polietiieno.

14.~ Procedimiento catalitico para la produccitn de

un oopolfmero de etileno, tal y como queda sustancialmente
descrito en la presente memoria e ilustrado en el dibujo adjunto.
Esta memoria consta de 52hojas escritas a néquins

por une sole cara.
Madrid,
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