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DESCRIPCION

Procedimiento para mejorar la polimerizacién de etileno y uno o mas comondmeros opcionales en un reactor de
polimerizacién en bucle

Campo de la invencion

La presente invencion se refiere al campo de la polimerizaciéon de olefinas. En particular, la presente invencion se
refiere a un procedimiento para mejorar la polimerizacion de etileno y uno o mas comondmeros opcionales en un
reactor de polimerizacién en bucle. En otro aspecto, la presente invencion se refiere a un reactor de polimerizacion
adecuado para el procedimiento de polimerizacién de un monémero y un comonomero de olefina opcional.

Antecedentes de la invenciéon

El polietileno (PE) se sintetiza polimerizando mondmeros de etileno (CH,=CHy). Debido a que el PE es barato, seguro,
estable en la mayoria de los entornos y facil de procesar, los polimeros de polietileno son utiles en muchas
aplicaciones. Segun las propiedades, el polietileno se puede clasificar en diversos tipos, tales como, pero sin limitarse
a, LDPE (polietileno de baja densidad), LLDPE (polietileno lineal de baja densidad) y HDPE (polietileno de alta
densidad). Cada tipo de polietileno tiene propiedades y caracteristicas diferentes.

Las polimerizaciones de etileno se llevan a cabo frecuentemente en un reactor en bucle usando monémero, diluyente
liquido y catalizador, uno o0 mas comondmeros opcionales, e hidrégeno. La polimerizaciéon en un reactor en bucle se
realiza normalmente bajo condiciones de suspension, con el polimero producido normalmente en forma de particulas
sélidas, que se suspenden en el diluyente. La suspension en el reactor se hace circular continuamente con una bomba
para mantener de manera eficaz la suspension de las particulas solidas de polimero en el diluyente liquido. El producto
se descarga del reactor en bucle por medio de ramales de sedimentacion, que funcionan en un principio de lote para
recuperar el producto. La sedimentacion en los ramales se usa para incrementar la concentracion de sélidos de la
suspension recubierta finalmente como suspensién de producto. El producto se descarga ademas a través de lineas
de rebaba a un tanque de venteo, en el que la mayoria del diluyente y de los mondmeros sin reaccionar se evaporan y
se reciclan. Las particulas de polimero se secan, se pueden afiadir aditivos y finalmente el polimero se puede extrudar
y peletizar.

Las propiedades moleculares de los polimeros de etileno, tales como la cristalinidad o la densidad, el peso molecular
promedio y la distribucion del peso molecular (DPM) se determinan por una serie de factores tales como la naturaleza
y la concentracion de los reactivos o las condiciones de polimerizacion. La distribucién de peso molecular (DPM), que
también de denomina polidispersidad, se define como la proporcion de la masa molar promedio en peso (Mp) dividida
por la masa molar promedio en numero (My). La DPM da una indicacion de la uniformidad del grado de polimerizacion
y, por tanto, la longitud y el peso de las cadenas de polimero. Por tanto, los polimeros con una DPM menor se
caracterizan por una mayor uniformidad que los polimeros con una DPM mayor. En general, los polimeros de
polietileno con distribuciones de peso molecular reducidas tienen una resistencia al craqueo por tensién mayor y
mejores propiedades opticas. Los polimeros de polietileno con distribuciones de peso molecular amplias tienen
generalmente una resistencia al impacto mayor.

El control de las condiciones de reaccion durante el procedimiento de polimerizacién para controlar la distribucion del
peso molecular de un polimero es importante, pero es dificil de realizar en la practica. Durante el procedimiento de
polimerizacioén, la concentraciéon de los reactivos, incluyendo el mondémero, uno o mas comondmeros opcionales e
hidrégeno, variara y tendera a disminuir mientras los reactivos se convierten para formar el polimero en el transcurso
del procedimiento de polimerizacién. Mientras disminuyen los reactivos a lo largo de la trayectoria del reactor, se
producen fluctuaciones en las temperaturas de reaccion y fluctuaciones en la concentracion de los reactivos a lo largo
del reactor. Segun se incremente la longitud del reactor en bucle, la concentracion de los reactivos tendera a variar en
mayor medida. El grado con el que disminuye la concentracion de los reactivos también es dependiente de la velocidad
de las reacciones correspondientes. La variacion en la concentracion de un reactivo serd mas pronunciada cuanto mas
rapido se consuma el reactivo durante el procedimiento de polimerizacion. Esto contribuira a propiedades de polimero
no uniformes. En especial, el hidrégeno es dificil de controlar ya que la concentracion de hidrégeno requerida durante
la polimerizacién es muy pequena.

El documento WO 2004/024782 da a conocer un procedimiento de polimerizacion de suspension en el que el
mondémero de olefina se alimenta a un reactor en bucle continuo en dos o mas de puntos de alimentacion. Este
documento también se refiere a la posibilidad de introducir un catalizador en el reactor en bucle a través de una
pluralidad de alimentaciones de catalizador. Ademas, de acuerdo con este documento, se puede proporcionar una
pluralidad de comondmeros en el reactor en bucle. Sin embargo, este documento no se pronuncia con respecto a la
necesidad de controlar la concentracion de hidrogeno en el reactor de polimerizacion durante la polimerizacion.

En vista de lo anterior, existe una necesidad en la técnica de proporcionar un procedimiento para mejorar la
polimerizaciéon de etileno. Por lo tanto, es un objeto de la presente invenciéon proporcionar un procedimiento de
polimerizacion de etileno mejorado.
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Mas en particular, es un objeto de la invencion proporcionar un procedimiento para controlar la distribucion del peso
molecular del polimero de etileno. En particular, es un objeto proporcionar un procedimiento para reducir la distribucion
del peso molecular del polimero de etileno.

Es un objeto adicional de la presente invencion proporcionar un procedimiento para controlar la concentracién de los
reactivos, y especialmente del hidrégeno, en un reactor de polimerizacion durante la polimerizacion.

La presente invencién pretende proporcionar un producto final de polimero que tenga una homogeneidad en la
composicion mejorada. La presente invencion también pretende proporcionar un producto final de polimero que tenga
una calidad mejorada. Es otro objeto de la invencion proporcionar un producto final de polimero que tenga propiedades
Opticas fisicas mejoradas.

Sumario

La presente invencion se refiere en un primer aspecto a un procedimiento para mejorar la polimerizacién de etileno. El
procedimiento para la polimerizacién de mondmero de etileno con uno o0 mas comondémeros de olefina opcionales en
un reactor de polimerizacion en bucle comprende las etapas de:

- alimentar monémero de etileno, uno 0 mas comonémeros de olefina opcionales y un diluyente, dentro del reactor
en bucle,

- alimentar al menos un catalizador de polimerizacion dentro del reactor,

- polimerizar dicho monémero y dicho(s) comondmero(s) opcional(es) para producir una suspension de polimero
que comprende esencialmente diluyente liquido y particulas de polimero de etileno soélidas, y

- descargar dicha suspension de polimero fuera del reactor,

y en particular se caracteriza porque dicho procedimiento comprende ademas las etapas de controlar la proporcién de
hidrégeno/mondémero a lo largo de la trayectoria del reactor mediante alimentacion espacialmente separada, mdltiple,
de hidrégeno a lo largo de la trayectoria del reactor en bucle.

De acuerdo con la presente invencion, la proporcién de hidrégeno/etileno se controla adecuadamente en el reactor de
polimerizacion, alimentando hidrogeno dentro del reactor en entradas multiples a lo largo de la trayectoria del reactor.
En una realizacion preferida, la proporcion de hidrégeno/monémero se controla, de acuerdo con el presente
procedimiento, proporcionando al menos dos entradas de alimentacion de hidrégeno espacialmente separadas a lo
largo de la trayectoria del reactor en bucle. En otra realizacion preferida, las entradas multiples para alimentar
hidrégeno estan situadas de forma equidistante a lo largo de la trayectoria del reactor.

El solicitante ha mostrado que el control adecuado de la proporcién de hidrégeno/etileno a lo largo de la trayectoria del
reactor de acuerdo con la presente invencion permite minimizar las fluctuaciones en las concentraciones de hidrogeno
en el reactor. Manteniendo la proporcion de hidrégeno con respecto a etileno en un nivel adecuado a lo largo de la
trayectoria del reactor, el presente procedimiento proporciona ventajosamente una mejora en el control del peso
molecular y de la distribucion del peso molecular de los polimeros preparados. El presente procedimiento permite
reducir la distribucién del peso molecular del polimero producido. El presente procedimiento también permite obtener
polimeros que tengan propiedades 6pticas mejoradas. El control de la proporcién de hidrégeno/etileno a lo largo de la
trayectoria del reactor permite ademas obtener polimeros de etileno que tengan una homogeneidad en la composicion
mejorada. Debido a que las cantidades necesarias de hidrégeno durante un procedimiento de polimerizacion son bajas
en comparacién con otros reactivos, no se espera que un ajuste de la concentracion de hidrogeno durante el
procedimiento de polimerizacion de como resultado la preparacién del producto de polimero con tales propiedades
mejoradas.

El presente procedimiento se aplica al primer bucle y/o al segundo bucle de un reactor en doble bucle.

La presente invencion se dara a conocer ademas en detalle a continuacién en el presente documento. La descripcion
so6lo se da a modo de ejemplo y no limita la invencion. Los nimeros de referencia se refieren a las figuras anexas al
presente documento.

Descripcion de las figuras

La figura 1 es una representacion esquematica de un reactor en bucle individual que tiene puntos de alimentacion
multiples de hidrogeno. Cada entrada de alimentacion de hidrégeno esta dotada con medios de control de flujo
separados.

La figura 2 es una representacion esquematica de un reactor de polimerizacion en doble bucle en el que los puntos de
alimentacion multiples de hidrégeno se proporcionan en el primer y en el segundo reactor en bucle.
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La figura 3A muestra la evolucién del indice de fusion MI2 durante una campana de produccion usando dos entradas
de alimentacion de hidrégeno espacialmente separadas.

La figura 3B muestra la evolucion del indice de fusion MI2 durante una campana de produccién usando sélo una
entrada de alimentacién de hidrogeno.

La figura 4A muestra la desviacion de temperatura AT de la temperatura del reactor real y de la temperatura del
reactor objetivo durante una campafa de produccion usando dos entradas de alimentacion de hidrogeno
espacialmente separadas.

La figura 4B muestra la desviacion de temperatura AT de la temperatura del reactor real y de la temperatura del
reactor objetivo durante una campafa de produccion usando soélo una entrada de alimentacién de hidrogeno.

Descripcidn detallada de la invencién

La presente invencion es especialmente aplicable al procedimiento de polimerizacion de etileno. La "polimerizacion de
etileno" adecuada incluye, pero no se limita a, homopolimerizacion de etileno o copolimerizacion de etileno y al menos
un comonomero de olefina. La polimerizacion de etileno comprende alimentar a un reactor los reactivos incluyendo el
monomero de etileno, uno o mas comondmero 6pticos, un diluyente, un catalizador, opcionalmente un cocatalizador y
un agente de terminacion tal como hidrégeno.

El presente procedimiento de polimerizacidn para preparar polietileno puede incluir un procedimiento para preparar
polietilieno monomodal o bimodal. "PE bimodal" se refiere a PE que se fabrica usando dos reactores, que estan
conectados entre si en serie, siendo las condiciones de funcionamiento diferentes en los dos reactores. Por el presente
documento, las particulas de polimero que tienen diferentes pesos moleculares se prepararan en los diferentes
reactores. "PE monomodal" se produce en un reactor individual o usando dos reactores en serie, con condiciones de
funcionamiento idénticas.

Los comondmeros de olefina que son adecuados para usarse de acuerdo con la presente invencidon pueden
comprender, pero no se limitan a, alfa-olefinas C3-Cyg alifaticas. Ejemplos de alfaolefinas C3-Cyo alifaticas adecuadas
incluyen propileno, 1-buteno, 4-metil-1-penteno, 1-hexeno, 1-octeno, 1-deceno, 1-dodeceno, 1-tetradeceno,
1-hexadeceno, 1-octadeceno y 1-eicoseno. En una realizacion preferida de la presente invencion, dicho comondmero
es 1-hexeno. Sin embargo, debe quedar claro de la presente invencién que también se pueden aplicar otros
comondmeros de acuerdo con la presente invencion.

Los diluyentes que son adecuados para usarse de acuerdo con la presente invencion pueden comprender, pero no se
limitan a, diluyentes hidrocarburos tales como disolventes hidrocarburos alifaticos, cicloalifdticos y aromaticos, o
versiones halogenadas de tales solventes. Los disolventes preferidos son hidrocarburos saturados, de cadena lineal o
de cadena ramificada, de Cq2 o menor, hidrocarburos aromaticos o aliciclicos saturados de Cs a Cg 0 hidrocarburos
halogenados de C, a Ce. Ejemplos ilustrativos no limitantes de disolventes son butano, isobutano, pentano, hexano,
heptano, ciclopentano, ciclohexano, cicloheptano, metilciclopentano, metilciclohexano, isooctano, benceno, tolueno,
xileno, cloroformo, clorobencenos, tetracloroetileno, dicloroetano y tricloroetano. En una realizacién preferida de la
presente invencion, dicho diluyente es isobutano. Sin embargo, debe quedar claro de la presente invencion que
también se pueden aplicar otros diluyentes de acuerdo con la presente invencion.

Como se usa en el presente documento, el término "suspension de polimerizacién" o "suspension de polimero" o
"suspension” significa sustancialmente una composicion de dos fases que incluyen sélidos de polimero y liquido. Los
sdlidos incluyen catalizador y una olefina polimerizada, tal como polietileno. Los liquidos pueden comprender un
diluyente inerte, tal como isobutano, con mondmero disuelto tal como etileno, un agente de control del peso molecular
tal como hidrégeno, comonomero(s) opcional(es), uno o mas agentes antiestaticos, agentes antiincrustantes,
eliminadores de radicales, u otros aditivos de procedimiento.

La reaccion de polimerizacion puede usar sistemas de catalizadores altamente sofisticados que inicien la
polimerizacion y propaguen la reaccion. De acuerdo con la presente invencion, el término “catalizador” se define en el
presente documento como una sustancia que provoca un cambio en la velocidad de una reaccidn de polimerizacion sin
consumirse ella misma en la reaccion. El término "cocatalizador", tal como se usa en el presente documento, se refiere
a materiales que se pueden usar junto con un catalizador para mejorar la actividad del catalizador durante la reaccion
de polimerizacion.

Se conocen bien en la técnica catalizadores y cocatalizadores adecuados para su uso en la polimerizacién de etileno.

De acuerdo con una realizacién preferida dicho catalizador puede ser un catalizador de metaloceno. El término
"catalizador de metaloceno" se usa en el presente documento para describir cualquier complejo de metal de transicién
que consiste en atomos de metal unidos a uno o dos ligandos. En una realizacion preferida, el catalizador de
metaloceno tiene una férmula general MX, en la que M es un compuesto de metal de transicidn seleccionado del grupo
IV y en la que X es un ligando compuesto de uno o dos grupos de ciclopentadienilo (Cp), indenilo, fluorenilo o sus
derivados. Ejemplos ilustrativos de catalizadores de metaloceno comprenden, pero no se limitan a, Cp2ZrCl,, Cp2TiClz
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o Cp2HfCl,. El presente procedimiento es ventajoso en procedimientos de polimerizacion en los que se aplican
catalizadores de metaloceno, especialmente porque tales catalizadores tienen una buena respuesta al hidrogeno.

En otra realizacién, dicho catalizador puede ser un catalizador de Ziegler-Natta. El "catalizador de Ziegler-Natta" es
preferentemente de formula general MX, en la que M es un compuesto de metal de transicion seleccionado del grupo
IV a VI, en la que X es un halégeno y en la que n es la valencia del metal. Preferentemente, M es un metal del grupo
IV, grupo V o grupo VI, mas preferentemente titanio, cromo o vanadio y lo mas preferentemente titanio.
Preferentemente, X es cloro o bromo, y lo mas preferentemente, cloro. Ejemplos ilustrativos de los compuestos de
metal de transicion comprenden, pero no se limitan a, TiCls, TiCls.

En otra realizacion, el catalizador puede ser un catalizador de metaloceno o un catalizador de Ziegler-Natta.

En otra realizacion mas, dicho catalizador puede ser un catalizador de cromo. El término "catalizadores de cromo" se
refiere a catalizadores obtenidos por deposicion de éxido de cromo sobre un soporte, por ejemplo, un soporte de silice
o aluminio. Ejemplos ilustrativos de catalizadores de cromo comprenden, pero no se limitan a, CrSiO2 o CrAl>,Os.

Se sabe en la técnica, que la proporcién de hidrégeno/etileno puede diferir en diferentes puntos en un reactor de
polimerizacion y que esta proporcion es dificil de controlar durante la reaccion de polimerizacion. La mayor diferencia
en las proporciones de hidrégeno/etileno se observara generalmente entre un punto justo antes y un punto justo
después de un punto de alimentacién de hidrogeno. Sélo con ese Unico punto de alimentacidn en un reactor en bucle
significa que la suspension habra realizado un paso completo alrededor del bucle. Cuando mas largo sea el reactor,
mas importante sera esta diferencia de proporcién. Como resultado del mismo, las cadenas de polimero que se forman
cerca de la entrada del reactor (como se define en el punto en el que comienza la reacciéon de polimerizacioén), y las
cadenas de polimero formadas cerca de la salida del reactor pueden mostrar diferentes propiedades. La presente
invencion proporciona un procedimiento en el que se minimiza la variacion en la proporcion de hidrégeno/etileno. Para
esto, la invencidon comprende la etapa de controlar la proporcion de hidrogeno/monémero a lo largo de la trayectoria
del reactor proporcionando inyeccién multiple de hidrogeno a lo largo de la trayectoria del reactor en bucle. Los
términos "trayectoria" y "trayectoria de flujo" del reactor se usan en el presente documento como sinénimos y se
definen como la ruta interna que sigue la corriente de reactivos y la suspension de polimero formado en el reactor.

De acuerdo con una realizacién preferida de la presente invencion, el presente procedimiento comprende proporcionar
al menos dos entradas de alimentacion de hidrogeno a lo largo de la trayectoria del reactor en bucle. En otra
realizacién preferida, el presente procedimiento comprende proporcionar al menos tres entradas de alimentacion de
hidrogeno a lo largo de la trayectoria del reactor en bucle. En otra realizacion preferida, el presente procedimiento
comprende proporcionar al menos cuatro entradas de alimentacion de hidrégeno a lo largo de la trayectoria del reactor
en bucle.

En otra realizacion, las entradas multiples para alimentar el hidrogeno estan posicionadas espacialmente separadas
entre si en el reactor. Preferentemente, las entradas de alimentacién multiples de hidrogeno estan posicionadas de
forma equidistante a lo largo de la trayectoria del reactor para mantener la proporcién de hidrégeno/monémero
sustancialmente constante a lo largo de la trayectoria completa del reactor. Alternativamente, se pueden proporcionar
entradas de alimentacion de hidrégeno en posiciones no equidistantes en el reactor. Se pueden elegir sitios de
posicionamiento particularmente adecuados de alimentacion de hidrégeno en funcion de parametros de reaccion, tales
como temperatura de reaccion, proporcion de hidrégeno/mondmero, actividad de la bomba del reactor, distribuciéon de
solidos en los reactores, flujo de reactivos en el reactor, etc. Preferentemente, las alimentaciones de hidrégeno estan
posicionadas cerca de los codos del fondo o de la parte superior del reactor.

En otra realizacién mas, el presente procedimiento comprende ademas controlar de forma separada el caudal de cada
alimentacion de hidrogeno, espacialmente separada, a lo largo de la trayectoria del reactor en bucle. En una
realizacién, cada linea de alimentacion de hidrogeno esta dotada con o conectada con un medio de control de flujo
separado para controlar el caudal de inyeccion de hidrégeno en el reactor. En otra realizacion, el nimero de medios de
control de flujo es menor que el numero de medios para alimentar el hidrogeno. Los medios de control de flujo multiples
pueden ser espacialmente separados, o pueden estar centralizados y cerca entre si en el espacio.

En una realizacion particularmente preferida, el presente procedimiento comprende reducir la variacion en la
proporcion de hidrégeno/mondmero entre la proporcion en la entrada del reactor y la proporcion en la salida del
reactor, es decir, el punto en el que el reactor ha sido completamente atravesado. El presente procedimiento
comprende reducir la variacion en la proporcion hidrogeno/monémero hasta una variacién que es menor del 40%, y
preferentemente menor del 30%, y mas preferentemente menor del 20%, e incluso mas preferentemente menor del
10%.

El presente procedimiento es adecuado para aplicarse a un reactor en bucle individual.

El presente procedimiento también es adecuado para aplicarse al primer bucle y/o al segundo bucle de un reactor en
doble bucle.
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Un procedimiento para la polimerizacion de monémero de etileno con uno o mas comondmeros de olefina opcionales
en un reactor en doble bucle, un segundo reactor en bucle interconectado con un primer reactor en bucle, comprende
las etapas de:

- transferir suspension de polimero que comprende esencialmente diluyente liquido y particulas de polimero de
etileno sdlidas del primer reactor al segundo reactor,

- alimentar reactivos que comprenden mondmero de etileno, diluyente, uno o mas comondmeros opcionales y/o un
catalizador de polimerizacién en el segundo reactor,

- polimerizar adicionalmente dichos reactivos en dicho reactor para producir una suspensién de polimero que
comprende esencialmente diluyente liquido y particulas de polimero de etileno soélidas;

- permitir que dicha suspension de polimero sedimente en uno o mas ramales de sedimentacion conectados al
segundo reactor, y

- descargar la suspension de polimero sedimentada de dichos uno o mas ramales de sedimentacién fuera del
reactor.

En una realizacién, tal procedimiento se caracteriza ademas porque comprende la etapa de controlar la proporcion de
hidrégeno/mondémero a lo largo de la trayectoria del primer reactor mediante alimentacion espacialmente separada,
multiple, de hidrégeno a lo largo de la trayectoria del primer reactor. Controlar la proporcién de hidrogeno/monémero a
lo largo de la trayectoria del primer reactor permite controlar propiedades tales como, pero sin limitarse a, la
distribucion de peso molecular de particulas de polimeros, que se transfieren del primer reactor al segundo reactor, y/o
particulas de polimero, que se descargan del segundo reactor. En particular, la invencién proporciona un
procedimiento, que permite reducir la distribucion de peso molecular de las particulas de polimero que se transfieren
del primer reactor al segundo reactor y/o que se descargan del segundo reactor. Cuando la proporcion de
hidrégeno/etileno no se controla adecuadamente en el primer reactor de un sistema en doble bucle, las particulas de
polimero que tienen propiedades insatisfactorias, especialmente con respecto a su distribucion del peso molecular, se
transferiran del primer reactor al segundo reactor. Como resultado del mismo, la reaccién de polimerizacion en el
segundo reactor también dara como resultado particulas de polimero que tienen propiedades insatisfactorias, en
particular con respecto a su distribucion del peso molecular. De acuerdo con la presente invencion, las alimentaciones
de hidrégeno multiples se proporcionan por lo tanto en el primer reactor de un reactor en doble bucle.

En otra realizacién, el procedimiento se caracteriza porque comprende la etapa de controlar la proporciéon de
hidrégeno/mondmero a lo largo de la trayectoria del segundo reactor mediante alimentacion espacialmente separada,
multiple, de hidrogeno a lo largo de la trayectoria del segundo reactor. La presente invencién proporciona un
procedimiento para controlar, y preferentemente reducir, la distribucion de peso molecular de las particulas de
polimero, que se descargan del segundo reactor de polimerizacion.

En otra realizacion mas, el procedimiento se caracteriza porque comprende la etapa de controlar la proporcion de
hidrégeno/monémero a lo largo de la trayectoria del primer y del segundo reactor mediante alimentacion
espacialmente separada, multiple, de hidrogeno a lo largo de la trayectoria del primer y del segundo reactor. La
presente invencion proporciona un procedimiento para controlar, y preferentemente reducir, la distribucién de peso
molecular de las particulas de polimero, que se descargan del primer y del segundo reactor de polimerizacion. De
acuerdo con la presente realizacion, los productos de polimero que tienen propiedades mejoradas se pueden obtener
como resultado de un procedimiento de polimerizacion bajo condiciones bimodales, a través del cual los polimeros con
diferentes pesos moleculares se preparan en los diferentes reactores. En la practica, el hidrégeno se alimenta por ello
por medio de entradas multiples en el reactor en el que se prepara el polimero de bajo peso molecular, pero también en
el reactor en el que se prepara el polimero de alto peso molecular, aunque la cantidad de hidrégeno necesaria para el
procedimiento de polimerizacion en el Ultimo reactor es muy baja.

De acuerdo con una realizacion preferida de la presente invencion, el presente procedimiento comprende proporcionar
al menos dos entradas de alimentacion de hidrégeno a lo largo de la trayectoria del primer y/o del segundo reactor. En
otra realizacion preferida, el presente procedimiento comprende proporcionar al menos tres entradas de alimentacion
de hidrégeno a lo largo de la trayectoria del primer y/o del segundo reactor. En otra realizacion preferida, el presente
procedimiento comprende proporcionar al menos cuatro entradas de alimentacién de hidrogeno a lo largo de la
trayectoria del primer y/o del segundo reactor en bucle.

En otra realizacion, las entradas multiples para alimentar el hidrégeno estan posicionadas espacialmente separadas
entre si en el primer y/o el segundo reactor. Preferentemente, las entradas de alimentacion multiples de hidrégeno
estan posicionadas de forma equidistante a lo largo de la trayectoria del primer y/o del segundo reactor.
Alternativamente, se pueden proporcionar entradas de alimentacion de hidrogeno en posiciones no equidistantes en el
primer y/o el segundo reactor. Preferentemente, las alimentaciones de hidrogeno estan posicionadas cerca de los
codos del fondo o de la parte superior del primer y/o del segundo reactor.
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En otra realizacién mas, el presente procedimiento comprende ademas controlar de forma separada el caudal de cada
alimentacion de hidrégeno, espacialmente separada, a lo largo de la trayectoria del primer y/o del segundo reactor. En
una realizacion, cada linea de alimentacion de hidrogeno esta dotada con o conectada con un medio de control de flujo
separado para controlar el caudal de inyeccién de hidrogeno en el primer y/o el segundo reactor. En otra realizacion, el
numero de medios de control de flujo es menor que el nimero de medios para alimentar el hidrogeno. Los medios de
control de flujo multiples pueden ser espacialmente separados, o pueden estar centralizados y cerca entre si en el
espacio.

En otra realizacion, la invencién proporciona un procedimiento que comprende ademas alimentacién espacialmente
separada, multiple, de monémero y/o uno o mas comonomeros de olefina opcionales a lo largo de la trayectoria del
reactor en bucle.

De acuerdo con una realizacion preferida, el presente procedimiento comprende proporcionar al menos dos entradas
de alimentacion de mondmero y/o uno o mas comondmeros de olefina opcionales a lo largo de la trayectoria del
reactor en bucle. En otra realizacion preferida, el presente procedimiento comprende proporcionar al menos tres
entradas de alimentacién de mondémero y/o uno o mas comondmeros de olefina opcionales a lo largo de la trayectoria
del reactor en bucle. En otra realizacion preferida, el presente procedimiento comprende proporcionar al menos cuatro
entradas de alimentacién de monémero y/o uno o mas comonoémeros de olefina opcionales a lo largo de la trayectoria
del reactor en bucle.

En otra realizacion, las entradas multiples para alimentar mondémero y/o uno o mas comonomeros de olefina
opcionales estan posicionadas espacialmente separadas entre si en el reactor. Preferentemente, las entradas de
alimentacion multiples de monémero y/o uno o mas comonémeros de olefina opcionales estan posicionadas de forma
equidistante a lo largo de la trayectoria del reactor. Alternativamente, las entradas de alimentaciéon de monémero y/o
uno o mas comonomeros de olefina opcionales se pueden proporcionar en posiciones no equidistantes del reactor. Se
pueden elegir sitios de posicionamiento particularmente adecuados para alimentar comondémero(s) en funcion de
parametros de reaccion, tales como temperatura de reaccidén, concentracién de reactivos, proporcién de
comonomero/mondmero, actividad de la bomba del reactor, distribucion de sdlidos en los reactores, flujo de reactivos
en el reactor, etc. Preferentemente, las alimentaciones de comonémero(s) estan posicionadas cerca de los codos del
fondo o de la parte superior del reactor.

Los reactivos del monémero y/o de uno o mas de los comondémeros de olefina opcionales se pueden alimentar
individualmente entre si, por ejemplo, mediante entradas de alimentacion separadas, o alternativamente, de forma
conjunta y en proporciones adecuadas, por ejemplo, a través de una entrada de alimentacién comun.

Cuando se alimenta de forma multiple el monémero a lo largo de la trayectoria del reactor de acuerdo con el presente
procedimiento, se prefiere alimentar mondémero junto con un diluyente. Preferentemente, la proporcion
mondémero/diluyente es menor de 5/1, y por ejemplo de 3/1 o 2/1. El etileno es un gas. El reactor se hace funcionar
preferentemente lleno de liquido. Por lo tanto, se prefiere inyectar etileno junto con diluyente de modo que parte del
etileno ya esté disuelto en el diluyente. Por tanto, la alimentacién comprende un liquido o bien un liquido con burbujas
de etileno.

Cuando se alimenta de forma multiple el comonémero a lo largo de la trayectoria del reactor, de acuerdo con el
presente procedimiento, también se prefiere alimentar comondmero junto con un diluyente. Preferentemente, la
proporcion de comonémero/diluyente es menor de 1/3, y por ejemplo, de 1/5.

Cuando se alimenta de forma multiple monémero a lo largo de la trayectoria del reactor junto con comondémero de
acuerdo con el presente procedimiento, la proporcién de comondémero/monémero es preferiblemente menor de 1/5, y
por ejemplo, de 1/10.

Las entradas de alimentacién multiples de reactivos tales como comonémero pueden ser similares a o diferentes de
las entradas de alimentacion de hidrogeno. La presente invencion puede proporcionar entradas de alimentacion
multiples, separadas, de comondmero, entradas de alimentacion mdultiples separadas de hidrogeno, entradas de
alimentacion comunes de hidrégeno y comondmero, o cualquier combinacion de tales entradas de alimentacion en un
reactor en bucle.

En un ejemplo, el presente procedimiento comprende alimentacion espacialmente separada, multiple, de hidrogeno, y
alimentacioén individual de monémero y/o comonémero. En otro ejemplo, el presente procedimiento comprende
alimentacion espacialmente separada, multiple, de hidrogeno, alimentacion espacialmente separada, multiple, de
monomero y alimentacion individual de comondmero. La alimentacién multiple de monémero e hidrogeno se puede
realizar a través de la misma o bien a través de diferentes entradas de alimentacion, o bien una combinacién de las
mismas. En otro ejemplo mas, el presente procedimiento comprende alimentacion espacialmente separada, multiple,
de hidrégeno, alimentacion espacialmente separada, mudltiple, de comondmero y alimentacion individual de
mondémero. La alimentacion multiple de comondmero e hidrogeno se puede realizar a través de la misma o bien a
través de diferentes entradas de alimentacion, o bien una combinacion de las mismas. En otro ejemplo mas, el
presente procedimiento comprende alimentacion espacialmente separada, multiple, de hidrégeno, alimentacion
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espacialmente separada, multiple, de mondémero y alimentacion espacialmente separada, multiple, de comondmero.
La alimentacién multiple de mondmero, comondmero e hidrogeno se puede realizar a través de la misma o bien a
través de diferentes entradas de alimentacién, o bien una combinacién de las mismas.

En otra realizacion, el presente procedimiento comprende controlar de forma separada el caudal de cada alimentacion,
espacialmente separada, de mondémero y/o comonémero a lo largo de la trayectoria del reactor en bucle. Por lo tanto,
en una realizacion cada linea de alimentacion de mondémero y/o comonémero puede estar conectada a un medio de
control de flujo separado para controlar el flujo de inyeccion de monémero y/o comondmero en el reactor. En tal caso,
el numero de medios de control de flujo corresponde preferentemente al niUmero de medios para alimentar monémero,
y/o el uno o mas comonémeros de olefina opcionales. En otra realizacion, el nimero de medios de control de flujo es
menor que el numero de medios para alimentar monémero y/o comonomero(s). Los medios de control de flujo
multiples pueden ser espacialmente separados, o pueden estar centralizados y cerca entre si en el espacio.

En otra realizacién mas, la inyeccién multiple de comondémero se puede aplicar a un reactor en bucle individual. La
inyeccion multiple de comondmero(s), como se explica anteriormente, también se puede aplicar al primer bucle y/o al
segundo bucle de una reactor en doble bucle.

En otra realizacion, la invencion se refiere a un reactor de polimerizacion en bucle adecuado para la polimerizacion de
etileno, con un comondmero de olefina opcional, tal como, por ejemplo, hexeno. Tal reactor puede comprender un
reactor en bucle individual (véase, por ejemplo la FIG. 1) o un reactor en doble bucle (véase, por ejemplo FIG. 2), que
comprende un segundo reactor en bucle 2 que esta interconectado con un primer reactor en bucle 1.

En referencia ahora a la FIG. 1, se representa un reactor en bucle individual 1 que comprende una pluralidad de
tuberias interconectadas 6 que definen una trayectoria de flujo continua 11 para una suspension de polimero. Dicha
suspension consiste esencialmente en etileno, un catalizador de polimerizacion, diluyente liquido, preferentemente
isobutano, y particulas de polimero de etileno solido. Aunque el reactor en bucle 1 se ilustra con cuatro tuberias
verticales, dicho reactor en bucle puede estar equipado con menos o mas tuberias, tal como 4 o mas tuberias, por
ejemplo, entre 4 y 20 tuberias verticales. Las secciones verticales de los segmentos de tuberias estan provistas
preferiblemente con camisas 7. Se puede extraer el calor de polimerizacion por medio de agua de refrigeracion que
circula en estas camisas del reactor. El reactor 1 se hace funcionar preferentemente en un modo lleno de liquido. El
etileno, opcionalmente hexeno, diluyente tal como isobutano, se introduce en el reactor 1 por medio de 9. A través de
esta linea 9 también se introduce hidrégeno junto con los otros reactivos. El reactor 1 también se alimenta con
catalizador, opcionalmente junto con un cocatalizador o agente de activacion, por medio del conducto 8. En una
realizacion preferida, este catalizador es un catalizador de metaloceno. En una realizacion preferida, se introducen los
catalizadores corriente arriba de la bomba de circulacion 3, por medio de la linea 8, mientras que el diluyente, el
monomero, los comonémeros, el hidrogeno y los aditivos de la reaccion se introducen preferentemente corriente abajo
de la bomba de circulacion 3 por medio de la linea 9. Se hace circular direccionalmente la suspension de
polimerizacién por todo el reactor en bucle 1 como se ilustra por las flechas 11 por una o mas bombas, tales como
bombas de flujo axial 3. Se puede hacer funcionar la bomba mediante un motor eléctrico 4. Como se usa en el presente
documento, el término "bomba" incluye cualquier dispositivo para comprimir la impulsion, elevar la presion de un fluido,
por medio, por ejemplo, de un pistdn o un grupo de propulsores rotatorios 5. De acuerdo con la presente invencion, la
bomba es preferentemente de tipo axial. Se puede retirar el producto de polimero del reactor en bucle, por descarga
continua o periddica a través de uno o mas ramales de sedimentacion 112 junto con algun diluyente. Los ramales de
sedimentacion 112 estan provistos de una valvula de aislamiento 113, preferentemente una valvula de bola, que se
puede cerrar cuando la presion del reactor disminuye por debajo de un valor elegido. Ademas, los ramales de
sedimentacion 112 pueden estar provistos de valvulas de descarga o de retirada de producto 114. El producto de
polimero descargado se envia a una zona de recuperacién de producto, por ejemplo, por medio de un conducto 116,
en el que se separan las particulas de polimero de los restantes reactivos. El reactor en bucle ilustrado en la FIG. 1
comprende tres medios 10 para alimentar adicionalmente hidrogeno en dicho reactor, ademas de la linea 9. Cada
medio 10 para alimentar separadamente hidrégeno al reactor 1 esta conectado a un medio de control de flujo 19.

La FIG. 2 ilustra un reactor en doble bucle en el que un primer reactor 1 esta interconectado con un segundo reactor en
bucle 2. La suspension de polimerizacion se mantiene en circulacion en los reactores en bucle 1, 2. La suspension de
polimero o el producto de polimero intermedio se puede retirar de los reactores en bucle, por descarga continua o
periodica a través de uno o mas ramales de sedimentacion 12 junto con algun disolvente. Como se ilustra en la FIG. 2,
la suspensién de polimero sedimentada en los ramales de sedimentacion 12 del reactor 1 se puede retirar por medio
de una valvula de tres vias 17 a otro reactor 2, al que se transfiere por medio de una o mas lineas de transferencia 15.
La linea de transferencia 15 conecta la valvula de tres vias 17, proporcionada a la salida del ramal de sedimentacion 12
de un reactor 1, con la entrada en el otro reactor 2, donde se proporciona una valvula de piston 18. Los ramales de
sedimentacion 12 estan provistos de una valvula de aislamiento 13, preferentemente una valvula de bola, que se
puede cerrar cuando la presion del reactor disminuye por debajo de un valor elegido. Ademas, los ramales de
sedimentacion pueden estar provistos con valvulas de descarga o de extraccién de producto 14. La descarga se
realiza de modo que el volumen descargado de un ramal de sedimentacion corresponde sustancialmente al volumen
de la suspension de polimero sedimentada en dicho ramal de sedimentacion desde su descarga previa. La valvula de
descarga 14 puede ser cualquier tipo de valvula, que pueda permitir la descarga continua o periodica de la suspensién
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de polimero, cuando esta totalmente abierta. La suspensién de polimero sedimentada en los ramales de
sedimentacion 12 del reactor 2 se puede retirar a una zona de recuperacion de producto, por ejemplo, por medio del
conducto 16.

El primer reactor en bucle 1 ilustrado en la FIG. 2 comprende tres medios 10 para alimentar de forma adicional
hidrogeno en dicho reactor, ademas de la linea 9. El segundo reactor en bucle 2 ilustrado en la FIG. 2 también
comprende tres medios de alimentacién adicional de hidrogeno 110, ademas de la linea 9.

El reactor en bucle individual y el primer y/o el segundo reactor de un reactor en doble bucle puede comprender
ademas medios multiples para alimentar otros reactivos tales como mondmero y/o comonémero. Estos medios de
alimentacién adicional pueden corresponder a los medios de alimentacion para hidrogeno 10, 110, o pueden
comprender medios de alimentacion, separados, diferentes de los medios de alimentacién para hidrégeno (no
mostrado).

Por razones de brevedad y de claridad, no se han incluido ni en esta descripcion ni en los dibujos adjuntos
equipamientos auxiliares convencionales tales como bombas, valvulas adicionales y otros equipamientos de
procedimiento ya que no toman parte en la explicacion de la invencion, tampoco se han ilustrado dispositivos de
control y medicién adicionales que se usarian normalmente en un procedimiento de polimerizaciéon. En una realizacion
preferida, se entiende que, de acuerdo con la presente invencién, pueden proporcionarse todas las lineas y conductos
aplicados para alimentar reactivos, si es necesario con medios de medicion de flujo.

Ejemplos
Ejemplo A

Se copolimerizaron etileno y 1-hexeno en un reactor en bucle de suspensién en presencia de un catalizador de
metaloceno soportado bajo condiciones de polimerizacion estandar usando isobutano como diluyente. El reactor en
bucle de suspension tuvo un volumen de reaccion de aproximadamente 100 m® y un tiempo de ciclo de ca. 45 s. El
término "tiempo de ciclo" se define como el tiempo que tarda una particula, etc. en completar un circuito completo
alrededor del reactor de polimerizacion. El polimero de etileno-hexeno resultante tuvo una densidad objetivo de 0,934
g/cm3 y un MI2 objetivo de 0,9 dg/min (medidos de acuerdo con ISO 1133, condiciéon D, a una temperatura de 190°C y
a una carga de 2,16 kg). Hidrogeno, que se usa como el agente de terminacion de la cadena, se alimentoé en el reactor
en bucle a través de dos entradas de alimentacion de hidrédgeno espacialmente separadas. Estas dos entradas de
alimentacion se espaciaron a lo largo de la longitud del reactor en bucle de modo que la distancia minima entre las dos
entradas de alimentacion fue de aproximadamente un tercio de la longitud del reactor en bucle.

Ejemplo B (Ejemplo comparativo)

Se copolimerizaron etileno y 1-hexeno del mismo modo que se describe para el ejemplo A, con la excepcidn de que
s6lo se us6 una entrada de alimentacion para hidrégeno para alimentar hidrégeno en el reactor en bucle.

RESULTADOS

Se muestra un resumen de los resultados en la tabla 1. Se muestran resultados mas detallados relativos a la
temperatura del reactor y al indice de fusion del copolimero de de etileno-hexeno en las figuras 3 y 4.

Tabla 1
Unidad | Ejemplo A Ejemplo B (comparativo)

Numero de entradas de alimentacion de hidrégeno 2 1
MI2 Objetivo dg/min 0,90 0,90

Promedio para la campafa de produccién dg/min 0,89 0,73

Desviacion estandar dg/min 0,05 0,28
Desviacion estapdgr de la diferencia entre temperaturas del oc 015 065
reactor real y objetivo

La evolucion del indice de fusion MI2 para el ejemplo A, es decir, con dos entradas de alimentacion de hidrégeno
espacialmente separadas, esta ilustrada en la fig. 3A. La grafica muestra que el indice de fusién durante una campana
de produccion industrial prolongada fue de entre 0,8 y 1,0 dg/min, siendo el objetivo 0,9 dg/min. El promedio de todos
los datos del indice de fusion obtenidos durante la campafia de produccion es de 0,89 dg/min, por tanto,
extremadamente cerca del valor objetivo. Los resultados del ejemplo B, es decir, sélo con una entrada de alimentacion
de hidrogeno, se muestran en la fig. 3B. Como se indica en la gréfica, los valores del indice de fusién durante una
campana de produccion industrial estuvieron en el intervalo de desde aproximadamente 0,2 hasta 1,4 dg/min, siendo
el promedio a lo largo de la campafa de produccion total de 0,73 dg/min.
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La comparacion visual de la evolucién del indice de fusién para los ejemplos A y B, como se ilustra en la fig. 3A resp.
a la fig. 3B muestra que el control del indice de fusién es mucho mejor para el ejemplo A, es decir, con dos entradas de
alimentacion de hidrogeno usadas para alimentar hidrogeno al reactor. Esta impresion visual se confirma por las
desviaciones estandar de los indices de fusién, que es de 0,05 para el ejemplo A, es decir, con dos entradas de
alimentacion de hidrégeno, y de 0,28 para el ejemplo B, es decir, s6lo con una entrada de alimentacion de hidrégeno.

Sorprendentemente, el uso de dos entradas de alimentacion de hidrégeno en lugar de sélo una dio como resultado un
control mucho mejor de las condiciones de reaccién en el reactor en bucle de suspensién. La mejora en el control de la
reaccion se puede ver, por ejemplo, en las fluctuaciones de temperatura en el reactor. La fig. 4A muestra la diferencia
AT entre las temperaturas del reactor real y objetivo para el ejemplo A, es decir, con dos entradas de alimentacion
espacialmente separadas. La fig. 4B muestra la misma diferencia AT para el ejemplo B, es decir, s6lo con una entrada
de alimentacién de hidrogeno. La comparacion de la curva para el ejemplo A, que se da en la fig. 4A, con la curva para
el ejemplo B, que se da en la fig. 4B, muestra que el control de la temperatura con dos entradas de alimentacion
espacialmente separadas es mucho mejor que sélo con una entrada de alimentacion de hidrégeno. Esto también se
puede ver comparando las desviaciones estandar respectivas de la diferencia AT entre las temperaturas del reactor
real y objetivo, que es de 0,15°C para el ejemplo A, es decir, con dos entradas de alimentacion de hidrégeno
espacialmente separadas, y 0,65°C para el ejemplo B, es decir, sélo con una entrada de alimentacion de hidrégeno.

En conclusién, el uso de entradas de alimentacion de hidrogeno adicionales conduce a una reduccién drastica en las
fluctuaciones del indice de fusion de los polimeros producidos en un reactor de polimerizacién. En particular, el uso de
entradas de alimentacion de hidrogeno adicionales conduce a una mejora en la estabilidad del flujo de fusion en
polimerizaciones usando un catalizador de polimerizacién sensible al hidrogeno, tal como, por ejemplo, un catalizador
basado en metaloceno. Esto, a su vez, permitira que estos polimeros se conviertan en articulos conformados, tales
como, por ejemplo una pelicula, con menos atencioén a las diferencias de propiedades entre lotes.

En consecuencia, el uso de entradas de alimentacién de hidrogeno adicionales conduce a un producto con una mejor
homogeneidad. En particular, esto da como resultado un numero fuertemente reducido de geles. Esto, a su vez,
permitira la conversion de los polimeros asi producidos en articulos conformados, tales como, por ejemplo, una
pelicula, con propiedades mejoradas.

Ademas, el uso de entradas de alimentacion de hidrogeno adicionales permite un control mucho mejor de las
condiciones de polimerizacion en el reactor de polimerizacion, tales como, por ejemplo, una mejora en el control de la
temperatura. En consecuencia, la mejora en el control del indice de fusién, asi como la mejora en el control de las
condiciones de polimerizaciéon daran como resultado polimeros con una mejora en la consistencia del producto.

Sera evidente para un experto en la técnica que los efectos del uso de entradas de alimentacion de hidrégeno
adicionales sobre, por ejemplo, la estabilidad de flujo de fusién de los polimeros producidos y el control de las
condiciones de polimerizacion, sera mas pronunciado cuanto mas largo sea el reactor de polimerizacion. En otras
palabras, el efecto sera mas pronunciado para un reactor con un "tiempo de ciclo" mas largo, es decir, el tiempo que
tarda una particula, etc. en completar un circuito completo alrededor del reactor de polimerizacion.
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REIVINDICACIONES

Procedimiento para la polimerizacion de mondmero de etileno con uno o mas comondémeros de olefina opcionales
en un reactor de polimerizacion en bucle que comprende las etapas de:

- alimentar monémero de etileno, uno 0 mas comondmeros de olefina opcionales y un diluyente, dentro del
reactor en bucle,

- alimentar al menos un catalizador de polimerizacién dentro del reactor,

- controlar la proporcion de hidrégeno/monémero a lo largo de la trayectoria del reactor por alimentacion
espacialmente separada, multiple, de hidrogeno a lo largo de la trayectoria del reactor en bucle.

- polimerizar dicho mondémero y dicho(s) comondmero(s) opcional(es) para producir una suspension de
polimero que comprende esencialmente diluyente liquido y particulas de polimero de etileno sdlidas, y

- descargar dicha suspension de polimero fuera del reactor,

caracterizado porque dicho procedimiento comprende ademas reducir la variacion en la proporcion de
hidrégeno/mondémero hasta una variacion que sea menor del 40% y porque dicho procedimiento se aplica al
primer bucle y/o al segundo bucle de un reactor en doble bucle.

Procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 1, que comprende controlar la proporcidon de hidrégeno/mondémero
proporcionando al menos dos entradas de alimentacion de hidrogeno espacialmente separadas a lo largo de la
trayectoria del reactor en bucle.

Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 1 6 2, en el que dichas entradas de alimentacion se proporcionan
de forma equidistante a lo largo de la trayectoria del reactor en bucle.

Procedimiento de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, que comprende controlar de forma
separada el caudal de cada alimentacion de hidrégeno, espacialmente separada, a lo largo de la trayectoria del
reactor en bucle.

Procedimiento de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, en el que dicho catalizador es un
catalizador de metaloceno.
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