ES 2398 285 T3

OFICINA ESPANOLA DE
PATENTES Y MARCAS

: é ESPANA @Namero de publicacién: 2 398 285
Gint. cl.;

CO8F 10/02 (2006.01)

CO8F 2/34 (2006.01)
CO8F 4/24 (2006.01)
CO8F 4/69 (2006.01)

CO8F 210/02 (2006.01)
CO8F 210/16 (2006.01)

@ TRADUCCION DE PATENTE EUROPEA T3

Fecha de presentacion y namero de la solicitud europea:  21.07.2006  E 06787952 (8)
Fecha y niumero de publicacion de la concesién europea: 31.10.2012  EP 1907430

Tl’tulo: Moldeo por soplado de resinas de polietileno

Prioridad: @ Titular/es:

27.07.2005 US 190481 UNIVATION TECHNOLOGIES, LLC (100.0%)
5555 SAN FELIPE SUITE 1950

Fecha de publicacién y mencion en BOPI de la HOUSTON, TX 77056, US
traduccion de la patente: @ Inventor/es:

15.03.2013 CANN, KEVIN, J;
EISINGER, RONALD, S;;
GOODE, MARK, G.;
MOORHOUSE, JOHN, H.;
MURE, CLIFF, R.;
JAKER, STEPHEN, P. y
APECETCHE, MARIA, A.

Agente/Representante:
CARPINTERO LOPEZ, Mario

Aviso: En el plazo de nueve meses a contar desde la fecha de publicacion en el Boletin europeo de patentes, de
la mencién de concesion de la patente europea, cualquier persona podra oponerse ante la Oficina Europea
de Patentes a la patente concedida. La oposicion debera formularse por escrito y estar motivada; sélo se
considerara como formulada una vez que se haya realizado el pago de la tasa de oposicion (art. 99.1 del
Convenio sobre concesion de Patentes Europeas).




10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

ES 2398 285 T3

DESCRIPCION
Moldeo por soplado de resinas de polietileno
CAMPO DE LA INVENCION

Esta patente se refiere a resinas de polietileno y procesos continuos de polimerizacion de lecho fluidizado en fase
gaseosa para fabricacion de resinas de polietileno.

ANTECEDENTES

La fabricacion de resinas de polietileno en un proceso de lecho fluidizado en fase gaseosa ha sido objeto de una
gran cantidad de esfuerzo y gastos de desarrollo.

Uno de los problemas en la utilizacion de un proceso de lecho fluidizado en fase gaseosa para producir resinas de
polietileno es la fabricacién de una resina con propiedades deseables, particularmente propiedades apropiadas para
propésitos de moldeo por soplado, mientras se mantiene todavia una productividad alta y se evitan problemas de
produccion, v.g. estratificacion y analogos. Por esta razédn, seria deseable obtener un producto de resina con
propiedades deseables, v.g. resistencia a la fisuracion por estrés ambiental (ESCR) suficientemente alta e
hinchamiento apropiado en la matriz, en tanto que se mantienen también altas productividades del catalizador,
utilizando un proceso de lecho fluidizado en fase gaseosa.

La Patente U. S. No. 5.166.279 se refiere a procesos para la copolimerizacion en fase gaseosa de etileno, en los
cuales se producen resinas de polietileno. Sin embargo, se dice que los procesos descritos en dicha Patente
proporcionan productos con hinchamiento reducido en la matriz, en contraste con los procesos de esta invencion,
que proporcionan resinas de polietileno con hinchamiento aumentado en la matriz. Asimismo, los niveles de ESCR
descritos son bajos en relacion con las densidades de las resinas. Es decir, el indice ESCR (descrito mas adelante)
es inferior a 1,0. Adicionalmente, las productividades descritas del catalizador para temperaturas bajas del reactor
son deficientes.

Procesos para polimerizacion de etileno en fase gaseosa se exponen en WO 01/77191, pero no se describen la
ESCR ni el Hinchamiento en la Matriz.

Otras referencias de antecedentes incluyen las Patentes U.S. Nums. 2.825.721, 3.622.521, 3.779.712, 3.970.613,
4.011.382, 4.517.345, 4.540.755, 4.543.399, 4.564.660, 4.588.790, 4.621.952, 4.803.251, 4.933.149, 4.994.534,
5.965.675, 6.482.901 y 6.627.713; la Publicacion de Solicitud de Patente U.S. No. 2002/0042482; EP 0 562 203 A,
EP 0562204 A, EP 0 562 205 A, EP 0 640 625 A, EP 0870 773 A, EP 1207 170 A, EP 1240 212 Ay EP 1 303 546
A; WO 2001/30871, WO 2002/40556, WO 2002/42341, WO 2004/060923, y WO 2004/094489; y JP 2004-091739.

SUMARIO

En esta memoria se dan a conocer diversos procesos, que incluyen procesos de polimerizacion continuos de lecho
fluidizado en fase gaseosa para producir un copolimero de polietileno de alta densidad y alta resistencia, que
comprenden (incluyen): poner en contacto mondémeros que incluyen etileno y opcionalmente al menos un monémero
distinto de etileno con particulas de catalizador fluidizadas en una fase gaseosa en presencia de hidrégeno gaseoso
a una presion parcial de etileno de 689 kPa (100 psi) o mayor y una temperatura de polimerizacion de 120°C o
inferior en donde esta presente oxigeno en el intervalo de 10 a 600 partes por billén en volumen basado en la tasa
de alimentacion de etileno, para producir un copolimero de polietileno que tiene una densidad de 0,945 g/cc o mayor
y un indice ESCR de 1,4 o mayor en donde las particulas de catalizador se preparan a una temperatura de
activacion de 700°C o inferior, y en donde las particulas de catalizador consisten esencialmente en silice, cromo, y
titanio.

Se dan a conocer también en esta memoria procesos de polimerizaciéon continuos de lecho fluidizado en fase
gaseosa para fabricar un copolimero de polietileno de alta resistencia y alta densidad, que comprenden: poner en
contacto monémeros que incluyen etileno y opcionalmente al menos un monémero distinto de etileno con particulas
fluidizadas de catalizador en una fase gaseosa en presencia de hidrégeno gaseoso a una presion parcial de etileno
de 689 kPa (100 psi) o mayor y una temperatura de polimerizacién de 120°C o inferior para producir un copolimero
de polietileno que tiene una densidad de 0,945 g/cc o mayor y un indice ESCR de 1,4 o mayor, y un Hinchamiento
en la Matriz de 80% a 100%, en donde las particulas del catalizador se preparan a una temperatura de activacion de
700°C o inferior, y estan constituidas esencialmente por silice, cromo, y titanio.

Se describe también un proceso de polimerizacién continua en fase gaseosa para fabricar un copolimero de
polietileno de alta resistencia y alta densidad, que comprende: poner en contacto comondmeros que incluyen etileno



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

ES 2398 285 T3

y opcionalmente al menos una olefina distinta de etileno con particulas fluidizadas de catalizador en un reactor de
fase gaseosa en lecho fluidizado en presencia de hidrégeno gaseoso a una presion parcial de etileno de 689 kPa
(100 psi) o mayor y una temperatura de polimerizacion de 120°C o inferior, para producir un copolimero de
polietileno que tiene una densidad de 0,945 a 0,960 g/cc y un indice ESCR de 1,4 o mayor, en donde:
(a) las particulas de catalizador incluyen un soporte de silice que es poroso y tiene una superficie especifica
menor que 400 metros cuadrados por gramo;
(b) las particulas de catalizador se han preparado por contacto del soporte de silice con un compuesto de
cromo en una vasija; elevacion de la temperatura interna de la vasija que contiene las particulas secadas y
aire seco a una temperatura final de activacion de 650°C o inferior; mantenimiento de la temperatura de
activacion durante un periodo de 4 a 8 horas para formar particulas de catalizador activadas; disminucion
de la temperatura interna de la vasija que contiene las particulas de catalizador activadas; eliminacion de
aire del recipiente utilizando nitrégeno seco; y
(c) la resina de polietileno se produce a una temperatura de polimerizacién de 120° C o inferior;
(d) la resina de polietileno se produce con una densidad aparente de 320,4 kg/m® (20 libras/pie ctbico) o
mayor;
(e) la resina de polietileno tiene un indice ESCR de 1,4 o mayor;
(f) la resina de polietileno tiene una densidad de 0,945 a 0,960 g/cc;
(9) la resina de polietileno tiene una distribucién de pesos moleculares de 15 a 30.

El catalizador de las particulas de catalizador o las particulas de catalizador estan constituidos esencialmente por
silice, cromo, y titanio.

En algunas de las realizaciones anteriores, el o los precursores del catalizador de las particulas de catalizador o
precursor(es) de las particulas de catalizador no se pone(n) en contacto con un compuesto de alquilaluminio tal
como un compuesto de trialquilaluminio, concretamente trietilaluminio, para formar el catalizador de las particulas de
catalizador o las particulas de catalizador.

En algunas de las realizaciones anteriores, el catalizador de las particulas de catalizador o las particulas de
catalizador no estan activados por un cocatalizador tal como con un compuesto de alquilaluminio tal como un
compuesto de trialquilaluminio, concretamente trietilaluminio. Inversamente, en algunas de las realizaciones
anteriores, el catalizador de las particulas de catalizador o las particulas de catalizador estan activados
térmicamente como se describe con mayor detalle en esta memoria.

BREVE DESCRIPCION DE LOS DIBUJOS
FIG.1 es un diagrama de flujo de un proceso para fabricacion de resinas de polietileno.
DESCRIPCION DETALLADA

A continuacion se proporciona un descripcion detallada, con objeto de hacer posible que una persona con
experiencia ordinaria en la técnica de la fabricacion de polietileno practique y utilice la invencion reivindicada sin
experimentacién excesiva. Diversos términos que se utilizan en esta memoria se definen a continuacién. En la
medida en que un término utilizado en una reivindicacion no se defina a continuacién, o en otro lugar de esta
memoria, se da al mismo la definicibn mas amplia que los expertos en la técnica pertinente hayan dado a dicho
término basandose en cualquier definicién o uso del término en uno o mas publicaciones impresas o Patentes
otorgadas, con inclusién de cualesquiera definiciones de diccionario.

En realizaciones especificas, algunas de las cuales se describen a continuacion, las resinas de polietileno se
obtienen por procesos particulares de polimerizacion, en los cuales se utilizan ingredientes y condiciones de proceso
especificas. Por ejemplo, una resina de polietileno que tiene propiedades mejoradas (v.g., Resistencia elevada a la
Fisuracion por Estrés Ambiental (ESCR) e Hinchamiento en la Matriz deseable) puede obtenerse por contacto
directo de mondmeros que incluyen etileno y otros comondmeros (v.g., hexeno) en un reactor de lecho fluidizado, en
presencia de oxigeno e hidrégeno, a una presion parcial de etileno elevada (v.g., 689 kPa (100 psi) y
preferiblemente superior) utilizando una temperatura de polimerizacion (v.g. menor que 120°C, o menor que 118°C,
o menor que 116°C, o menor que 115°C, o menor que 114°C, o menor que 113°C, o menor que 112°C, o menor que
111°C, o menor que 110°C, obra que 110°C, o menor que 109°C, o menor que 108°C, o menor que 107°C, o menor
que 106°C, o menor que 105°C) con un catalizador particular que (a) incluye titanio junto con un pequefia cantidad
de cromo (menor que 1,0% en peso y preferiblemente 0,50% en peso o inferior), (b) esta soportado por una particula
de soporte porosa que esta constituida esencialmente por silice, (c) tiene una superficie especifica baja (menor que
400 metros cuadrados por gramo) y (b) esta activado de un manera especifica que incluye control cuidadoso de la
temperatura de activacion, lo cual incluye utilizar una temperatura de activacion dentro de un intervalo particular,
v.g., mayor que 450°C pero menor que 700°C o 650°C y preferiblemente un intervalo mas estrecho, como se
especifica mas adelante. Los expertos en la técnica apreciaran que a medida que se incorporan cantidades cada vez
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menores de comonémero (v.g. hexeno) en una polimerizacion, es decir, a medida que el producto polimero se
aproxima y alcanza al homopolimero, la temperatura de la reacciéon aumentara por regla general. Se puede producir
una resina de polietileno que tiene propiedades superiores, particularmente un polietileno Util para propédsitos de
moldeo por soplado. Al menos una de las propiedades superiores es un indice ESCR que es sustancialmente mayor
que cuando no se utilizan ciertos elementos, como se demuestra en los ejemplos que siguen. Adicionalmente, la
resina de polietileno se produce con productividades altas, v.g. 2268 kg/kg (5000 Ib/lb) y mayores ((es decir kg de
polimero por kg de catalizador) (o lo que es lo mismo, libras de polimero por libra de catalizador)).

Al menos una de las mejoras ofrecidas por los procesos descritos en esta invencion consiste en proporcionar un
polietileno que tiene una ESCR superior para una densidad dada, preferiblemente una densidad comprendida dentro
de cualquiera de los intervalos especificados en esta memoria. Esta reconocido generalmente que la ESCR tiende a
ser inversamente proporcional (aunque no en relacion lineal) a la densidad, es decir que la ESCR tiende a ser
generalmente mayor a medida que disminuye la densidad de la resina. Con los procesos de esta invencion, sin
embargo, se consigue una ESCR alta incluso cuando la densidad de la resina de polietileno es relativamente alta. Es
decir, la produccion de resinas de mayor densidad da como resultado una menor disminucién de la ESCR. Esta
mejora en el comportamiento de la ESCR puede caracterizarse en esta memoria por el indice ESCR, un parametro
definido mas adelante. Asimismo, con los procesos de esta invencidn, las resinas de polietileno resultantes tienen
niveles superiores de Hinchamiento en la Matriz. Por ejemplo, el aumento en la ESCR puede tender a reducir el
Hinchamiento en la Matriz. En otros procesos, un Hinchamiento en la Matriz de la resina de polietileno empeora a
menudo para ciertos niveles de ESCR. En cambio, con los procesos de esta invencién puede obtenerse un
Hinchamiento en la Matriz de 80% e incluso mayor, v.g. 80% y mayor, u 85% y mayor, o 90% y mayor, o 95% y
mayor, siendo el limite superior deseable para el Hinchamiento en la Matriz 100%.

Una de las caracteristicas de la operacién exitosa del proceso es la utilizacion de una combinacion de temperatura
de activacion relativamente baja para el catalizador y temperatura de polimerizacion relativamente baja. Por ejemplo,
es importante el hecho de que el proceso utiliza un catalizador preparado a una temperatura de activacién particular.
Se ha descubierto, por ejemplo, que la utilizacién de una temperatura de activacion mayor que cierto nivel, v.g.
mayor que 650°C, o mayor que 700°C, o mayor que 750°C, puede conducir a catalizadores que tienen un efecto
perjudicial sobre el polimero producido en el proceso en fase gaseosa, v.g., conduciendo a un polimero con
distribuciones de pesos moleculares mas estrechas que lo deseado, junto con valores ESCR menores que los
deseables. Por otra parte, una temperatura de activacion que es demasiado baja, v.g., menor que 475°C, o menor
que 450°C, puede conducir a catalizadores con productividades bajas. En ciertas realizaciones, se ha descubierto
que una temperatura de activacion mas baja (inferior a 600°C) parece permitir mayores temperaturas de
polimerizacién, en tanto que mantiene ESCR e indice ESCR excelentes. No obstante, el control de la temperatura de
activacion del catalizador no es necesariamente suficiente, como se muestra por los resultados experimentales que
siguen, y deben implementarse deseablemente otros factores, que incluyen proporcionar ciertas condiciones de
proceso, preferiblemente presiones parciales de etileno altas y temperaturas de polimerizacion bajas. Como se
muestra por los ejemplos, es la conversion correcta de los diversos factores lo que conduce a los resultados
6ptimos.

Con objeto de minimizar los pasos y la complejidad del proceso, es ventajoso que el producto final (es decir el
polietileno que tiene las propiedades deseadas) se produzca como resultado de poner en contacto directamente los
monomeros con las particulas de catalizador descritas en esta memoria, v.g., en una vasija de reactor vertical simple
como se muestra en la figura 1, en oposicién a poner primeramente en contacto los mondémeros con las particulas
de catalizador en un solo reactor para formar un prepolimero, y transferir luego dicho prepolimero a un reactor
diferente para formar el polimero final. Asimismo, el material que entra en la vasija del reactor vertical experimenta
preferiblemente una disminuciéon en la velocidad a medida que pasa desde la seccidon con area de seccién
transversal baja a la seccion con area de seccion trasversal alta. El catalizador, que esta soportado sobre silice
porosa, incluye a la vez titanio y cromo, y el catalizador tiene cantidades de cromo bajas, v.g., inferiores a 1,0% en
peso, o < 0,7% peso, o < 0,5% en peso, o < 0,30% en peso. Preferiblemente, la cantidad de cromo es menor que
1,0% en peso. Cuando se combina con otros factores, la polimerizacion descrita en esta memoria puede
experimentar menos probablemente aglomeracion y estratificacion cuando las particulas de catalizador que estan en
contacto directo con los monémeros se cargan con tales niveles bajos de cromo, particularmente menores que 1,0%
en peso, o menores que 0,50% en peso, o incluso inferiores.

En una realizacion, el catalizador se prepara no sélo utilizando temperatura de activacion baja, sino también segun
un procedimiento controlado, ilustrado por lo siguiente. Un compuesto de cromo adecuado puede depositarse sobre
un soporte apropiado, usualmente en solucion acuosa. El soporte puede secarse para reducir o eliminar el agua
antes del soporte, un compuesto de titanio adecuado y un liquido adecuado se mezclan entre si. El soporte puede
secarse para eliminar el liquido y depositar el compuesto de titanio sobre el soporte. A continuacion, el soporte que
contiene los compuestos de cromo y titanio puede calentarse en una vasija caliente adecuada, primeramente en
nitrégeno a temperaturas inferiores, luego en un material que contiene oxigeno (v.g. aire u oxigeno puro) a una
temperatura superior adecuada durante un tiempo adecuado.
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Asimismo, se prefiere que la polimerizacion se realice a una presion parcial de etileno alta, v.g., a una presion parcial
de etileno = 689 kPa (100 psi), 0 =2 1034 kPa (150 psi;) o =2 1379 kPa (200 psi), 0 = 1724 kPa (250 psi), o0 = 2068 kPa
(300 psi). Adicionalmente, productividades = 1814 kg/kg (4000 Ib/lb) o = 2041 kg/kg (4500 Ib/lb), o = 2268 kg/kg
(5000 Ib/Ib) o = 2495 kg/kg (5500 Ib/lb), 0 = 2722 kg/kg (6000 Ib/Ib), o = 2948 kg/kg (6500 Ib/lb) o = 3175 kg/kg (7000
Ib/Ib), son un aspecto preferido del proceso descrito en esta memoria en sistemas de polimerizacion de lecho fluido
en fase gaseosa, que tienen preferiblemente un tiempo de residencia de = 2 horas, o = 2,5 horas, o0 = 3 horas, 0
3,5 horas, a las presiones parciales de etileno arriba mencionadas.

Adicionalmente, para lograr un polietileno con una ESCR satisfactoria, cuando se utliza comondmero, los
comonoémeros preferidos son 1-buteno, 1-hexeno, o 1-octeno, o mixturas de los mismos.

Diferentes realizaciones especificas de los procesos, algunas de las cuales se exponen en ciertas reivindicaciones,
incluyen (pero sin caracter limitante) las siguientes:

En uno o mas de los procesos descritos en esta memoria, el indice ESCR de la resina de polietileno puede
encontrarse en diversos niveles superiores a 1,4 v.g., 1,5 o superior; o 1,6 o superior; o 1,7 o superior; o 1,8 o
superior; o 1,9 o superior; o 2,0 o superior; o 2,5 o superior; o 2,8 o superior, y dichos niveles del indice ESCR
pueden combinarse con cualquiera de las niveles de ESCR y densidades medidos descritos en esta memoria.

En al menos una realizacion especifica, la densidad del copolimero de polietileno esta comprendida entre 0,950 y
0,965 gl/cc.

En uno o mas de los procesos descritos en esta memoria, el aumento de la temperatura interna de la vasija que
contiene las particulas secadas a una temperatura de activacion final, v.g. de 650°C (de cualquiera de las otras
temperaturas de activacion identificadas en esta memoria) incluye la elevacion de la temperatura interna de la vasija
que contiene las particulas secadas y aire seco a un tasa de 25 a 55°C por hora hasta la temperatura final de
activacion, y la resina de polietileno se produce a cualquiera de las temperaturas de polimerizaciéon descritas en esta
memoria, v.g., 100°C o inferior.

En uno o mas de los procesos arriba descritos o en cualquier otro lugar de esta memoria, el Hinchamiento
Porcentual en la Matriz (Hinchamiento en la Matriz) de la resina de polietileno puede variar desde 80% a 100%, tal
como 80% o mayor; u 85% o mayor; o 90% o mayor; 0 95% o mayor, en todos los casos con un limite superior
preferido de 100%. Ejemplos de intervalos de Hinchamiento en la Matriz son 81% y superior; u 83% y superior; u
85% y superior.

En uno o mas de los procesos arriba descritos o en cualquier otro lugar de esta memoria, las particulas de
catalizador soportadas se preparan utilizando una temperatura de activacién de 650°C o inferior; o inferior a 650°C; o
600°C o inferior, o 550°C o inferior; o 500°C o inferior.

En uno o mas de los procesos arriba descritos o en cualquier otro lugar de esta memoria, la ESCR de la resina de
polietileno (10% Igepal) es 47 horas o mayor; 0 = 48 horas; o = 50 horas; 0 = 52 horas; o = 54 horas; 0 = 56 horas; o
2= 58 horas; o =2 70 horas; o = 80 horas; o = 100 horas.

En uno o mas de los procesos arriba descritos o en cualquier otro lugar de esta memoria, el cromo esta presente en
el catalizador en una cantidad menor que 1% en peso; o0 =2 0,7% en peso; o0 =2 0,5% en peso; o0 = 0,3% en peso.

En uno o mas de los procesos arriba descritos o en cualquier otro lugar de esta memoria, el monémero distinto de
etileno es 1-buteno, 1-hexeno, o 1-octeno, o mixturas de los mismos.

En uno o mas de los procesos arriba descritos o en cualquier otro lugar de esta memoria, la presion parcial de
etileno es 689 kPa (100 psi) de etileno o mayor; u 862 kPa (125 psi) etileno o mayor; o 1034 kPa (150 psi) de etileno
o mayor; o 1207 kPa (175 psi) de etileno o mayor; o 1379 kPa (200 psi) de etileno o mayor; o 1724 kPa (250 psi) de
etileno o mayor; o 2068 kPa (300 psi) de etileno o mayor.

En uno o mas de los procesos descritos anteriormente o en cualquier otro lugar de esta memoria, la productividad
del catalizador es 1814 kg/kg (4000 Ib/Ib); o mayor (o cualquiera de las productividades indicadas anteriormente) con
un tiempo de residencia de 2 horas 0 mas; o = 2,5 horas; o0 =2 3 horas; o = 3,5 horas; 0 =2 4 horas.

En uno o mas de los procesos arriba descritos o en cualquier otro lugar de esta memoria, la ratio molar Hy/ C; en el
gas de ciclo es 0,01 o mayor; 0 = 0,015; 0 2 0,02; 0 2 0,03; 0 2 0,05; 0 2 0,10; 0 2 0,15; 0 = 0,20.

En uno o mas de los procesos descritos anteriormente o en cualquier otro lugar de esta memoria, los monémeros se
dirigen a través de uno o mas reactores que incluyen al menos una primera seccion que tiene un primer diametro y
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una segunda seccion que tiene un segundo diametro, en donde el segundo diametro es mayor que el primer
diametro.

En uno o mas de los procesos descritos anteriormente o en cualquier otro lugar de esta memoria, esta presente
oxigeno en el intervalo de aproximadamente 10 a 500 partes por billén en volumen basadas en la tasa de
alimentacion de etileno.

En uno o mas de los procesos descritos anteriormente o en cualquier otro lugar de esta memoria, la superficie
especifica del soporte del catalizador es menor que 400 metros cuadrados por gramo, o < 380 metros cuadrados por
gramo; o < 360 metros cuadrados por gramo.

En uno o mas de los procesos descritos anteriormente o en cualquier otro lugar de esta memoria, la resina de
polietileno se p oduce con una densidad aparente de 320 kg/m® (20 Ib/ft®) o mayor; o = 368 kg/m® (23 Ib/ft’); 0 = 401
kg/m® (25 Ib/ft); o = 433 kg/m® (27 Ib/ft°).

En uno o mas de los procesos descritos anteriormente o en cualquier otro lugar de esta memoria, la polimerizacion
se conduce en presencia de trialquil-aluminio tal como trietil-aluminio (TEAI).

Preparacion del catalizador

Ciertas reivindicaciones hacen referencia a un catalizador que incluye cromo vy titanio. Catalizadores que contienen
cromo Yy titanio, Utiles para fabricar las resinas de polietileno de esta invencién, se ilustran por los catalizadores
descritos en la Patente U.S. 4.011.382, excepto que no se utiliza fluoruro en ciertas realizaciones de esta invencioén.
El texto de dicha Patente en lo que respecta a los catalizadores y la polimerizacion en fase gaseosa se incorpora por
la presente por referencia excepto que para los catalizadores descritos en esta memoria no se requiere fluoruro.

Un catalizador preferido para la invencion de esta memoria es un catalizador basado en éxido de cromo (CrOs) que
puede formarse, en general, por deposicion de un compuesto de cromo adecuado y un compuesto de titanio
adecuado sobre un soporte, seguido por activacion de la composicion resultante por calentamiento de la misma en
un material que contiene oxigeno (v.g., aire u oxigeno puro) a una temperatura adecuada durante un tiempo
adecuado (descrito mas adelante).

El compuesto de cromo y el compuesto de titanio pueden depositarse sobre el soporte a partir de soluciones de los
mismos y en cantidades tales que proporcionen, después del paso de activacion, los niveles deseados de Cry Ti en
el catalizador. Después que los compuestos se disponen sobre el soporte y se activa el mismo, resulta un material
particulado pulverulento y que fluye libremente.

El orden de adiciéon del compuesto de cromo y el compuesto de titanio al soporte no es critico, pero se prefiere que
todos los componentes se afiadan antes de la activacion del catalizador compuesto, y asimismo que el soporte se
seque para reducir o eliminar el agua antes de la adicion del compuesto de titanio al mismo.

Después de la activacion, el catalizador soportado contiene preferiblemente, basado en el peso combinado del
soporte y el cromo y titanio contenidos en él, (a) 0,1 a 1,5, y preferiblemente 0,2 a 1,0, y muy preferiblemente 0,3 a
0,7 por ciento en peso de Cr; y (b) 1,5 a 9,0, y preferiblemente 3,0 a 5,0, por ciento en peso de titanio.

Compuestos de cromo. Un compuesto de cromo adecuado incluye CrOs, o cualquier compuesto de cromo que sea
calcinable para dar CrOs; en las condiciones de activaciéon empleadas. Al menos una porcién del cromo en el
catalizador activado soportado puede encontrarse en estado hexavalente. Compuestos de cromo distintos de CrO;
se exponen en las Patentes U.S. Nos. 2.825.721 y 3.622.521, e incluyen acetil-acetonato crémico, nitrato cromico,
acetato crémico, cloruro cromico, sulfato cromico, y cromato de amonio. Compuestos de cromo solubles en agua,
tales como CrO3 y acetato cromico, son los compuestos preferidos para uso en la deposicion del compuesto de
cromo sobre el soporte a partir de una solucién del compuesto. Pueden utilizarse también compuestos de cromo
solubles en disolventes organicos.

Compuestos de titanio. Puede utilizarse cualquier compuesto de titanio adecuado; incluyéndose particularmente
aquéllos que pueden calcinarse para dar TiO2 en las condiciones de activacion empleadas, y con inclusién de los
expuestos en la Patente U.S. No. 3.622.521 y la Solicitud de Patente de los Paises Bajos 72-10881. Estos
compuestos incluyen aquéllos que tienen las estructuras (R')nTi(OR')m ¥y (RO)nTi(OR’), donde mes 1,2,3 6 4; nes
0,1,263ym+n=4,ydonde R es un grupo alquilo C1 a Cy2, arilo o cicloarilo, y combinaciones de los mismos, y
analogos, en donde: R’ es R, ciclopentadienilo, y grupos alquenilo C, a C12. Estos compuestos incluyen también
aquéllos que tienen las estructuras TiX4 en donde X es cloro, bromo, flior o yodo. De acuerdo con ello, compuestos
de titanio adecuados incluyen tetracloruro de titanio, tetraisopropdxido de titanio y tetrabutéxido de titanio. Los
compuestos de titanio se depositan mas convenientemente sobre el soporte a partir de una solucién de los mismos
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en un disolvente hidrocarbonado. El titanio (como Ti) esta presente en el catalizador, con respecto al Cr (como Cr),
en una ratio molar de un a 100, y preferiblemente de 4 a 18.

Soportes de silice. Se utiliza como soporte del catalizador un soporte de 6xido inorganico, preferiblemente silice. Los
oxidos inorganicos son necesariamente materiales porosos, v.g., aquéllos que tienen una superficie especifica que
es menor que 400 metros cuadrados por gramo, o menor que 380, o menor que 360 metros cuadrados por gramo.
Los oxidos inorganicos tienen un tamafio de particula comprendido entre 10 y 200 ym (micrometros) en una
realizacion, y preferiblemente de 10 a 90 pym (micrémetros). Aunque el éxido inorganico preferido es silice, se
contempla que en ciertas situaciones, los 6xidos inorganicos pueden ser también (o incluir) alimina, diéxido de torio,
didxido de zirconio y otros 6xidos inorganicos comparables, asi como mixturas de tales 6xidos.

Aunque puede utilizarse cualquier grado de soporte para uso con cromo, una de las silices preferidas es W.R.
Grace'’s grado 955, o cualquier otra silice que tenga una superficie especifica de aproximadamente 300 metros
cuadrados por gramo, un volumen de poros de aproximadamente 1,75 cc por gramo, y un tamafo medio de
particula de aproximadamente 40 pm (micrébmetros). Una silice que contiene cromo adecuada tiene
aproximadamente 0,5% en peso de cromo con una superficie especifica de aproximadamente 300 metros cuadrados
por gramo, un volumen de poros de aproximadamente 1,45 cc por gramo y un tamafio medio de particula de
aproximadamente 40 ym (micrémetros) (v.g. W.R. Grace’s grado 957HS).

Cuando se utilizan soportes de grado 955 o 957HS, temperaturas de activacion mas altas que un nivel determinado,
v.g. aproximadamente 700°C, pueden conducir a catalizadores que producen polimero con distribuciones mas
estrechas de pesos moleculares, junto con valores ESCR bajos.

Secado. El soporte del catalizador que tiene el cromo depositado sobre él se seca preferiblemente para reducir o
eliminar agua antes de ponerse en contacto con el compuesto de titanio. Esto puede hacerse por aplicacion de calor
de manera convencional, o de otro modo por secado del soporte del catalizador con un gas inerte seco (v.g.,
nitrégeno) o aire seco antes de su utilizacion. En general, la temperatura de secado preferida es 140 a 300°C, y un
tiempo de secado preferido es 2 a 4 horas, donde el secado puede conducirse haciendo pasar una corriente de
nitrégeno a través del soporte del catalizador.

Activacion. La temperatura de activacion del catalizador puede ser 700°C o inferior, pero para eficiencia superior
esta comprendida preferiblemente dentro de un intervalo que tiene un limite superior de (es decir, es menor que o
igual a) 650°C o 600°C, o 550°C, o 500°C, con un limite inferior de (es decir, es mayor que o igual a) 350°C, o
400°C, o 450°C, pudiendo seleccionarse el intervalo utilizando cualquiera de las combinaciones de dichos limites
superior e inferior. El tiempo de activacion del catalizador a o cerca de la temperatura de activacién esta
comprendido dentro de un intervalo que tiene un limite superior de 10 horas, u 8 horas, o 7 horas, o 6 horas, con un
limite inferior de un hora, o 2 horas, o 3 horas o 4 horas. Requerimientos adicionales para los tiempos de activacion
se exponen mas adelante. Sin embargo, se ha descubierto que, sorprendentemente, puede obtenerse un polietileno
que tiene propiedades excelentes cuando se utiliza un intervalo particular de temperatura de activacion del
catalizador en combinacién con un intervalo particular de temperatura de polimerizacién, en un ambiente de fase
gaseosa, v.g., inferior a 750°C, o 700°C, o 650°C, o 600°C. La combinacion de aproximadamente una temperatura
de activacion de 600°C (+ 100°C) y aproximadamente 6 horas del tiempo de activacion (+ 30 minutos) es muy
preferida, aunque son también beneficiosas combinaciones similares basadas en las temperaturas y tiempos
anteriores.

Polimerizacion

Haciendo referencia a la Figura 1, una seccién de polimerizacion ilustrativa 150 puede incluir un reactor 160 en
comunicacion fluida con uno o mas tanques de descarga 175 (representandose solo uno de ellos), tanques de
compensacion 180 (representandose solamente uno), y compresores de reciclo 190 (representandose solamente
uno). La seccion de polimerizacion 150 puede incluir también varios reactores 160 dispuestos en serie, en paralelo,
o configurados independientemente de los otros reactores, teniendo cada reactor sus propios tanques asociados
175, 180 y compresores 190 o alternativamente, compartiendo uno cualquiera o mas de los tanques 175, 180 y
compresores 190 asociados. Por simplicidad y facilidad de descripcion, las realizaciones de la invencion se
describiran ulteriormente en el contexto de un solo tren de reactores.

En una o mas realizaciones, el reactor 160 puede incluir una zona de reacciéon 162 en comunicacion fluida con una
zona de reduccion de la velocidad 164. La zona de reaccién 162 puede incluir un lecho de particulas de polimero en
crecimiento, particulas de polimero formadas y particulas de catalizador fluidizadas por el flujo continuo de
componentes gaseosos polimerizables y en modificacion en la forma de alimentacion de complemento y fluido de
reciclo a través de la zona de reaccion 162.
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Haciendo ahora referencia a la Figura 1, una corriente de alimentacion 105 puede dirigirse a la entrada de la tuberia
de ciclo delante de la soplante, pero puede dirigirse también a cualquier punto en el sistema de polimerizaciéon que
incluye el lecho fluido del reactor, la seccidon expandida o la tuberia de ciclo antes o después del refrigerante como
se representa con localizacién alternativa de la corriente de alimentacion 147. El término “corriente de alimentacion”,
como se utiliza en esta memoria, hace referencia a una materia prima, esté en fase gaseosa o en fase liquida,
utilizada en un proceso de polimerizacion para producir un producto polimero. Por ejemplo, una corriente de
alimentacién puede ser cualquier mondémero olefinico con inclusion de alquenos sustituidos e insustituidos que
tienen 2 a 12 atomos de carbono, tales como etileno, propileno, 1-buteno, 1-penteno, 4-metil-1-penteno, 1-hexeno,
1-octeno, 1-deceno, 1-dodeceno, estireno, y derivados de los mismos. La corriente de alimentacion incluye también
gases no olefinicos tales como nitrdgeno e hidréogeno. Las alimentaciones pueden entrar en el reactor en
localizaciones multiples y diferentes. Por ejemplo, los monémeros pueden introducirse en la zona de polimerizacion
de diversas maneras que incluyen inyeccion directa a través de una tobera (no representada en el dibujo) en el
lecho. La corriente de alimentacion puede incluir adicionalmente uno o mas alcanos no reactivos que pueden
condensarse en el proceso de polimerizaciéon para eliminar el calor de reaccion. Alcanos no reactivos ilustrativos
incluyen, pero sin caracter limitante, propano, butano, isobutano, pentano, isopentano, hexano, isémeros de los
mismos y derivados de los mismos.

Para el propdsito de polimerizacion con catalizadores de tipo 6xido de cromo, la ratio molar gaseosa de hidrogeno a
etileno en el reactor esta comprendida tipicamente en el intervalo de 0 a 0,5, mas tipicamente en el intervalo de 0,01
a 0,4 y muy tipicamente en el intervalo de 0,03 a 0,3. Una realizacién preferida incluye la adicion de hidrégeno
gaseoso. El uso de hidrogeno afecta al peso molecular y la distribucién del polimero, e influye finalmente en las
propiedades del polimero.

El lecho fluidizado tiene la apariencia general de una masa densa de particulas que se mueven individualmente, tal
como son creadas por la percolacion del gas a través del lecho. La caida de presion a través del lecho es igual a o
ligeramente mayor que el peso del lecho dividido por el area de la seccion transversal. Por tanto, la misma es
dependiente de la geometria del reactor. Para mantener un lecho fluidizado viable en la zona de reaccion 162, la
velocidad superficial del gas a través del lecho tiene que exceder del flujo minimo requerido para la fluidizacion.
Preferiblemente, la velocidad superficial del gas es al menos dos veces la velocidad minima de flujo.
Ordinariamente, la velocidad superficial del gas no excede de 1,5 m/s (5,0 pies/s) y usualmente son suficientes no
mas de 0,76 m/s (2,5 pies/s).

En general, la ratio de altura a diametro de la zona de reacciéon 162 puede variar en el intervalo de un a 5:1. El
intervalo, por supuesto, puede variar a ratios mayores 0 menores y depende de la capacidad de produccion
deseada. El area de la seccion transversal de la zona de reduccién de la velocidad 164 esta comprendida
tipicamente dentro del intervalo de 2 a 3 multiplicado por el area de la seccion transversal de la zona de la reaccién
162.

La zona de reduccion de la velocidad 164 tiene un diametro interior mayor que la zona de reaccién 162. Como
sugiere el nombre, la zona de reduccion de la velocidad 164 ralentiza la velocidad del gas debido al area
incrementada de la seccién transversal. Esta reduccion en la velocidad del gas hace descender las particulas
arrastradas en el lecho, dejando que fundamentalmente solo fluya gas fuera del reactor 160. Dicho gas que sale por
la cabeza del reactor 160 es la corriente de gas de reciclo 149.

La corriente de reciclo 149 se comprime en un compresor 190 y se hace pasar luego a través de una zona de
intercambio de calor donde se retira calor antes que la misma retorne al lecho. La zona de intercambio de calor es
tipicamente un cambiador de calor 192 que puede ser de tipo horizontal o vertical. Si se desea, pueden emplearse
varios cambiadores de calor para reducir la temperatura de la corriente de gas de reciclo en etapas sucesivas. Es
asimismo posible localizar el compresor aguas abajo del cambiador de calor o en un punto intermedio entre varios
cambiadores de calor. Después del enfriamiento, la corriente de reciclo se hace volver al reactor 160. La corriente de
reciclo enfriada absorbe el calor de reaccién generado por la reacciéon de polimerizacion.

Preferiblemente, la corriente de reciclo se devuelve al reactor 160 y al lecho fluidizado a través de una placa de
distribucion de gas 195. Un deflector de gas 196 esta instalado preferiblemente a la entrada del reactor a fin de
prevenir que las particulas de polimero contenidas se sedimenten y se aglomeren en una masa solida y a fin de
evitar la acumulacioén de liquido en el fondo del reactor y facilitar asi las transiciones faciles entre los procesos que
contienen liquido en la corriente de gas de ciclo y aquéllos que no lo contienen, y viceversa. Un deflector ilustrativo
adecuado para este propdsito se describe en las Patentes U.S. Nos. 4.933.149 y 6.627.713.

Una composicion precursora activada con o sin un modificador de aluminio-alquilo (al que se hace referencia
colectivamente en lo sucesivo como catalizador) se almacena preferiblemente para servicio en un deposito de
catalizador 155 bajo una capa protectora de un gas que es inerte frente al material almacenado, tal como nitrégeno o
argon. Preferiblemente, el depdsito de catalizador 155 esta equipado con un alimentador adecuado para alimentar
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continuamente el catalizador al reactor 160. Un depdsito de catalizador ilustrativo se muestra y se describe en la
Patente U.S. No. 3.779.712, por ejemplo. Un gas que es inerte frente al catalizador, tal como nitrégeno o argoén, se
utiliza preferiblemente para transportar el catalizador al lecho. Preferiblemente, el gas portador es el mismo que el
gas de la capa protectora utilizada para almacenar los catalizadores en el depdsito de catalizador 155. En una
realizacion, el catalizador es un polvo seco y el alimentador de catalizador comprende un disco dosificador rotativo.
En otra realizacion, el catalizador se proporciona como un lodo en aceite mineral o hidrocarburo liquido o una
mixtura tal como por ejemplo propano, butano, isopentano, hexano, heptano u octano. Un depésito de catalizador
ilustrativo se muestra y se describe en WO 2004094489. El lodo de catalizador puede suministrarse al reactor con
un fluido portador, tal como, por ejemplo, nitrégeno o argén o un liquido tal como por ejemplo isopentano u otro
alcano C3 a C8. Es posible modificar el catalizador durante el suministro al reactor a lo largo de la tuberia de adicion
de alimentacion con los modificadores de aluminio-alquilo, que se describen en otro lugar de esta memoria.

El catalizador se inyecta en un punto del lecho en el que tiene lugar una mezcladura satisfactoria con las particulas
de polimero. Por ejemplo, el catalizador se inyecta en el lecho en un punto situado por encima de la placa de
distribucion 195. La inyeccion del catalizador en un punto superior a la placa de distribucién 195 proporciona una
operacion satisfactoria de un reactor de polimerizacion en lecho fluidizado. La inyeccion del catalizador en el area
situada bajo la placa de distribucion 195 podria causar el comienzo de la polimerizacion en dicha area y causar
eventualmente obstruccion de la placa de distribucion 195. La inyeccion directamente en el lecho fluidizado favorece
la distribucién del catalizador uniformemente a través del lecho y tiende a evitar la formacion de puntos localizados
de concentracion alta de catalizador que pueden causar la formacion de “puntos calientes”. La inyeccion del
catalizador en el reactor 160 por encima del lecho puede dar como resultado un arrastre excesivo de catalizador a la
tuberia de reciclo 149, donde podria producirse polimerizacion conduciendo a la obstruccion de la tuberia 149 y el
cambiador de calor 192.

El compuesto modificador (v.g., un compuesto de aluminio-alquilo, un ejemplo ilustrativo no limitante del cual es
aluminio-trietilo), puede afnadirse al sistema de reaccion sea directamente en el lecho fluidizado o aguas abajo del
cambiador de calor 192, en cuyo caso el modificador se alimenta al sistema de reciclo desde un dispensador 156. La
cantidad de modificador afiadida al reactor de polimerizacién cuando se utiliza el catalizador de éxido de cromo y
particularmente el catalizador basado en éxido de cromo titanado puede estar comprendida, hablando en términos
amplios, dentro del intervalo de 0,005 a 10 de modificador a cromo sobre una base molar, o dentro de limites mas
estrechos en el intervalo de 0,01 a 5 e incluso mas estrechamente en el intervalo de 0,03 a 3 y del modo mas
restrictivo en el intervalo de 0,05 a 2.

La reaccion de polimerizacion se conduce sustancialmente en ausencia de venenos del catalizador tales como
humedad, oxigeno, mondxido de carbono y acetileno. Se afiade luego al reactor oxigeno en concentraciones muy
bajas para alterar la estructura del polimero y sus caracteristicas de eficiencia de producto. El oxigeno se afiade en
una concentracion relativa a la tasa de alimentacion de etileno al reactor de 10 a 600 ppbv, y mas preferiblemente 10
a 500 ppbv.

Con objeto de alcanzar los intervalos de densidad deseados en los copolimeros es necesario copolimerizar bastante
cantidad de los monémeros con etileno para alcanzar un nivel desde 0 a cualquier valor comprendido entre 5y 10%
en peso del comondmero en el copolimero. La cantidad de comondmero necesaria para alcanzar este resultado
dependera del o de los comondmeros particulares que se empleen, la temperatura de activacion del catalizador y su
formulacién. La ratio del comonémero a etileno se controla para obtener la densidad de resina deseada del producto
copolimero.

Puede utilizarse un analizador de gases 151 para determinar la composicion de la corriente de reciclo y la
composicion de la corriente de alimentacion de complemento 105 y 147 puede ajustarse segun ello para mantener
una composicion gaseosa en estado esencialmente estacionario dentro de la zona de reaccion 162. El analizador de
gases 151 puede ser un analizador de gases convencional que determina la composicion de la corriente de reciclo
para mantener las ratios de los componentes de la corriente de alimentacion. Un equipo de este tipo esta disponible
comercialmente de una amplia diversidad de fuentes. El analizador de gases 151 puede estar posicionado para
recibir el gas procedente de un punto de toma de muestras localizado entre la zona de reduccién de la velocidad 164
y el cambiador de calor 192.

La tasa de produccion de polimero en el lecho depende de la tasa de inyeccion de catalizador y la concentracion del
o de los mondmeros en la zona de reaccion. La tasa de produccion se controla convenientemente por ajuste de la
tasa de inyeccion de catalizador. Dado que cualquier cambio en la tasa de inyeccidon de catalizador cambiara la
velocidad de reaccion y por tanto la velocidad a la que se genera calor en el lecho, la temperatura de la corriente de
reciclo que entra en el reactor se ajusta para acomodar cualquier cambio en la velocidad de generacion de calor.
Esto asegura el mantenimiento de una temperatura esencialmente constante en el lecho. La instrumentacion
completa tanto del lecho fluidizado como del sistema de enfriamiento de la corriente de reciclo es, por supuesto, util
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para detectar cualquier cambio de temperatura en el lecho a fin de permitir que el operador o un sistema de control
automatico convencional realice un ajuste adecuado en la temperatura de la corriente de reciclo.

En un conjunto dado de condiciones de operacion, el lecho fluidizado se mantiene esencialmente a una altura
constante por retirada de una porcién del lecho como producto a la velocidad de formacion del producto polimero
particulado. Dado que la velocidad de generacidon de calor esta relacionada directamente con la velocidad de
formacion de producto, una medida del aumento de temperatura del fluido a través del reactor (la diferencia entre la
temperatura de entrada del fluido y la temperatura de salida del fluido) es indicativa de la velocidad de formacion de
polimero particulado para una velocidad constante del fluido si no esta presente liquido vaporizable alguno o si esta
presente Unicamente una produccion insignificante del mismo en el fluido de entrada.

A la descarga del producto polimero particulado del reactor 160, es deseable y preferible separar el fluido del
producto y devolver el fluido a la tuberia de reciclo 149. Existen numerosas maneras conocidas en la técnica para
realizar esta separacion. En una o mas realizaciones, el fluido y el producto abandonan el reactor 160 y entran en
los tanques de descarga de producto 175 (uno de los cuales se representa) a través de la valvula 177, la cual puede
ser una valvula esférica disefiada para producir una restriccion minima del flujo cuando se abre. Posicionadas por
encima y por debajo del tanque de descarga de producto 175 se encuentran valvulas convencionales 178 y 179. La
valvula 179 permite el paso de producto a los tanques de compensacion de producto 180 (de los cuales se
representa solamente uno).

En un modo de operacion tipico, la valvula 177 esta abierta y las valvulas 178, 179 estan en posicion cerrada. El
producto y el fluido entran en el tanque de descarga de producto 175. La valvula 177 se cierra y se deja que el
producto se sedimente en el tanque de descarga de producto 175. Se abre luego la valvula 178 permitiendo que el
fluido fluya desde el tanque de descarga de producto 175 al reactor 162. Se cierra luego al valvula 178 y se abre la
valvula 179, con lo que cualquier producto contenido en el tanque de descarga de producto 175 fluye al tanque de
compensacion de producto 180. Se cierra luego la valvula 179. Se descarga a continuacion el producto del tanque
de compensacion de producto 180 a través de la valvula 184. El producto puede purgarse ulteriormente para
eliminar los hidrocarburos residuales y transportarse al almacenamiento o a la preparacion de composiciones. La
secuencia de tiempos particular de las valvulas 177, 178, 179, y 184 se realiza mediante el uso de controladores
convencionales programables que son bien conocidos en la técnica.

Otro sistema preferido de descarga de producto que puede emplearse alternativamente es el expuesto y
reivindicado en la Patente U.S. No. 4.621.952. Un sistema de este tipo emplea al menos un par (paralelo) de
tanques que comprenden un tanque de sedimentacion y un tanque de transferencia dispuestos en serie y que tienen
la fase gaseosa separada que retorna de la parte superior del tanque de sedimentacion a un punto en el reactor
préximo al extremo superior del lecho fluidizado.

El reactor de lecho fluidizado esta equipado con un sistema de ventilacion adecuado (no representado) para permitir
la ventilaciéon del lecho durante la puesta en marcha y la parada. El reactor no requiere el uso de agitacion y/o
rascado de las paredes. La tuberia de reciclo 149 y los elementos de la misma (compresor 190, cambiador de calor
192) tienen una superficie deseablemente lisa y exenta de obstrucciones innecesarias a fin de no impedir el flujo del
fluido de reciclo o las particulas arrastradas.

Pueden utilizarse diversas técnicas para prevencion del ensuciamiento del reactor y la aglomeracion de polimero.
llustrativas de estas técnicas son la introduccion de material particulado finamente dividido a fin de prevenir la
aglomeracion, como se describe en las Patentes U.S. Nos. 4.994.534 y 5.200.477; la adicion de productos quimicos
generadores de cargas negativas para compensar voltajes positivos o la adicion de productos quimicos generadores
de cargas positivas para neutralizar potenciales de voltaje negativos como se describe en la Patente U.S. No.
4.803.251. Pueden afadirse también sustancias antiestaticas, sea continua o intermitentemente para prevenir o
neutralizar la generacion de cargas electrostaticas. La operacion en modo de condensacion tal como se describe en
las Patentes U.S. Nos. 4.543.399 y 4.566.790 puede utilizarse también para favorecer la eliminacion de calor del
reactor de polimerizacién en lecho fluido.

Las condiciones para las polimerizaciones varian dependiendo de los mondémeros, los catalizadores y la
disponibilidad de equipo. Las condiciones especificas son conocidas o pueden ser deducidas facilmente por los
expertos en la técnica. Por ejemplo, la temperaturas estan comprendidas dentro del intervalo que va desde -10°C a
120°C, a menudo 15°C a 110°C. Las presiones estan comprendidas dentro del intervalo que va desde 10.000 Pa a
10.000.000 Pa (0,1 bar a 100 bar), tal como 500.000 Pa a 5.000.000 Pa (5 bar a 50 bar) por ejemplo. Detalles
adicionales de la polimerizacién pueden encontrarse en la Patente U.S. No. 6.627.713.
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Métodos de Test

Deberian utilizarse los métodos de test que siguen para obtener los valores numéricos para ciertas propiedades y
caracteristicas que se indican en las reivindicaciones, v.g. ESCR, densidad, productividad, contenido de cromo, o
indices de fusion, aunque debe entenderse que dichos valores hacen referencia también a cualesquiera resultados
obtenidos por otros métodos de test o de mediciéon que podrian no describirse necesariamente en esta memoria, con
tal que dichos otros métodos de test o de medicion se publiquen, v.g., en al menos una Patente, Solicitud de Patente
o publicacién cientifica. Asimismo, debe entenderse que los valores expuestos en las reivindicaciones pueden tener
cierto grado de error asociado con su medicion, sea error experimental, de equipo, o de operador; y que cualquier
valor en la reivindicacion es sélo aproximado, y abarca valores que son () 10% o incluso 20% respecto al valor
medido.

Los valores ESCR estan basados en ASTM D1693, condiciéon B. el aditivo utilizado es Igepal CO-630 al 10% en
agua o Igepal CO-630 al 100% a no ser que se especifique otra cosa.

Como se ha indicado arriba, la ESCR de cualquier resina de polietileno formada por cualquiera de los procesos
reivindicados en esta memoria es mayor que la ESCR de las resinas de polietileno formadas por otros procesos,
particularmente el proceso en fase gaseosa descrito en US 5.166.279, que se llevan a cabo en un lecho fluidizado,
con tal que las dos resinas que se comparan para ESCR tengan las mismas densidades. Generalmente, para
cualquier polietileno, la ESCR tiende a ser mayor para materiales de menor densidad. De acuerdo con lo anterior,
por ejemplo, un polietileno formado con una densidad de 0,950 g/cc tendera a tener una ESCR mayor que un
polietileno formado con una densidad de 0,960 g/cc. Por esta razén, para hacer una operacion apropiada, la ESCR
precisa ser ajustada para compensar cualquier diferencia de densidad. Dicha comparacion puede realizarse
utilizando un parametro al que se hace referencia en esta memoria como el “indice ESCR”, un valor derivado
empiricamente que combina la ESCR medida de una resina de polietileno con su densidad. El indice ESCR se
define en esta memoria como la ESCR medida (10% Igepal) dividida por el producto de 0,0481 y (Densidad)'**.

Los valores de densidad estan basados en ASTM D1505.

Los valores del indice de Fluidez (121) estan basados en ASTM D1238, realizado a 190°C, con un peso de 21,6 kg;
la designacion estandar para dicha medida es 190/21.60.

Los valores del indice de Fusidn (12) estan basados en ASTM D1238, realizado a 190°C, con un peso de 2,16 kg; la
designacion estandar para dicha medida es 190/2.16.

Las medidas SEC se proporcionan segun el procedimiento siguiente, utilizando un instrumento de Polymer
Laboratories; Modelo HT-GPC-220, Columnas Shodex, Temperatura de Ejecucion: 140°C, Estandar de Calibracion:
atribuible a NIST, Disolvente: 1,2,4-Triclorobenceno.

La ratio de Hinchamiento en la Matriz Sr se define como el diametro del extrudato dividido por el diametro de la
matriz, De/Dg, donde Ds y Do son los diametros del extrudato y la matriz, respectivamente. El hinchamiento
porcentual en la matriz (% DS) de las composiciones de polietileno se calcul6 utilizando el procedimiento siguiente.
Las composiciones se extrudieron a 190°C y con una intensidad de cizallamiento de 997,2 s, El cilindro del
reémetro utilizado en este experimento tiene un diametro de orificio de 9,5504 mm. La velocidad del piston se
mantuvo a 82 mm/min. El polimero se pasé a una velocidad constante a través de una matriz capilar de 20 mm de
longitud y un mm de diametro. Se midio el tiempo (t) en segundos para extrudir una varilla de 15,24 cm de longitud.
La ratio de hinchamiento Sr se calcula como sigue:

S, =0.9044
donde t = tiempo para extrudir una varilla de 15,24 cm
El hinchamiento porcentual en la matriz (% DS) se define como (De/Dg -1)*100.

EJEMPLOS

Se prepararon muestras de resina de polietileno utilizando catalizadores fabricados utilizando temperaturas de
activacion diferentes, y utilizando también condiciones de polimerizacion diferentes, como se indica en las Tablas 1y
2 siguientes. Todos los ejemplos son productos de moldeo por soplado producidos en un reactor piloto de
polimerizacién de lecho fluidizado en fase gaseosa. Estos ejemplos ilustran la mejora en la ESCR de una resina de
polietileno cuando se utilizan ciertas especificaciones del catalizador y condiciones del proceso de reaccion.

Los catalizadores empleados en los ejemplos se prepararon como sigue. Aproximadamente 500 gramos de un
soporte de silice porosa que contenia 2,5% en peso de acetato de cromo, que equivale a 0,5% de contenido de Cr
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(cromo de grado 957HS sobre silice, producido por la division Davison Catalyst de W.R. Grace & Co.) que tiene un
tamario de particula de aproximadamente 40 um (micrémetros) y una superficie especifica de aproximadamente 300
metros cuadrados por gramo se secaron haciendo pasar una corriente de nitrégeno a su través durante
aproximadamente 4 horas a aproximadamente 150°C. Aproximadamente 400 gramos del compuesto de cromo
secado y soportado se suspendieron luego en aproximadamente 2330 ml de isopentano seco, después de lo cual se
afiadieron a la suspension 96 gramos de titanato de tetraisopropilo. El sistema se mezclé concienzudamente y se
elimind luego el isopentano por calentamiento de la vasija de reaccion. El material secado se transfirié luego a una
vasija de calentamiento en la que se calent6 bajo nitrdgeno seco a 325°C durante 2 a 4 horas para asegurar que
todo el isopentano se habia eliminado y eliminar lentamente cualesquiera residuos organicos del titanato de
tetraisopropilo a fin de evitar cualquier riesgo de mezcla explosiva en la vasija durante el paso siguiente. Se
reemplazé luego la corriente de nitrégeno con una corriente de aire seco y la composicion del catalizador se calento
lentamente a una tasa de aproximadamente 50°C por hora o 100°C por hora a la “Temperatura de Activacion”
especificada (véase mas adelante) en cuyas condiciones se activo la misma durante aproximadamente 6 horas. El
catalizador activado se enfrié luego con aire seco (a la temperatura ambiente) a aproximadamente 300°C y se enfrié
ulteriormente desde 300°C a la temperatura ambiente con nitrégeno seco (a la temperatura ambiente). Se emplearon
puntos de ajuste de la temperatura de activacion de 550°C, 600°C u 825°C. Los catalizadores producidos utilizando
este procedimiento y empleados en los ejemplos tenian una composicién de aproximadamente 0,5% en peso de
cromo y aproximadamente 3,8% en peso de titanio.

Las especificaciones nomlnales para el producto de los Ejemplos 1-15 y 17-20 de las Tablas 1 y 2 eran: densidad de
la resma = 0,954 g/cm indice de Fluidez 121 = 24. En el Ejemplo 16, la densidad de la resina se aumenté a 0,957
g/cm El producto se fabricd continuamente en el reactor de lecho fluidizado. El gas de reciclo se hizo circular a
través del reactor y el calor de reaccion se eliminé en un cambiador de calor. El polvo de catalizador se introdujo
continuamente en el lecho fluidizado. EI monémero, hidrogeno y oxigeno se alimentaron en la tuberia de gas de
ciclo. El producto se transfiri6 inmediatamente a una camara de producto, se despresurizd, se desgasificd
brevemente, y se descargd luego a un depdsito en forma de tambor. El tambor contenia hidroxitolueno butilado, un
estabilizador antioxidante, como un estabilizador de almacenamiento temporal, y se traté con una corriente de
nitrégeno humedo. Ciertas condiciones en el reactor de lecho fluidizado se mantuvieron en un valor constante o
dentro de un intervalo estrecho. La presion parcial de etileno era aproximadamente 379 kPa (200 psi) excepto en el
Ejemplo 18 en el cual se aumentd aquélla a 1724 kPa (50 psi). La ratio molar gaseosa H./C.en el gas de ciclo se
mantuvo a aproximadamente 0,05. La presion total en el reactor era 2344 kPa nanométricos a 2717 kPa
nanométricos (340-394 psig). La velocidad superficial del gas en el interior del lecho fluidizado era 0,40 a 0,55 m/s
(1,3-1,8 pies.s). El tiempo medio de residencia de la resina en el reactor estaba comprendido entre 2,5 y 5 horas.
Excepto en el Ejemplo 20, se alimentd continuamente al lecho fluidizado aluminio-trietilo, diluido en isopentano,
dentro del intervalo de 0,17 a 2,8 moles de aluminio por mol de cromo. Los parametros que se modificaron en los
experimentos se resumen en las Tablas 1y 2.

En los Ejemplos 1-8 el catalizador que se utilizé6 se habia activado a un punto de ajuste de 825°C. En dichos
ejemplos, la temperatura del reactor se mantuvo entre 105°C y 106°C. La ESCR del producto polimero, medida en
Igepal al 10% en peso, tenia un tiempo mediano de fallo Fso comprendido entre 24 y 42 horas, y que promediaba 33
horas. La amplitud de la distribucién de pesos moleculares se caracterizo por el indice de dispersidad, definido como
la ratio del peso molecular medio ponderal Mw y el peso molecular medio numérico Mn (Mw/Mn), y el indice de
dispersidad para estos ejemplos comparativos oscilaba entre 9,7 y 11,1. Virtualmente la totalidad de dichas
muestras de resina tenian un indice ESCR inferior a 1,0.

En los Ejemplos 12-17, 19 y 20 el catalizador utilizado se habia activado a un punto de ajuste de 600°C. La
temperatura del reactor estaba comprendida entre 98°C y 102°C. La ESCR tenia una tasa mediana de fallo
comprendida entre 48 y 80 horas y promedlaba 55 horas. Obsérvese que la densidad de la resina del Ejemplo 16
era relativamente alta, de 0,957 g/cm Sorprendentemente, la ESCR era alta, aunque se esperaba que la ESCR
disminuyera en asociacién con un aumento en la densidad de la resina. Estos ejemplos que empleaban un
catalizador de temperatura de activacion baja junto con temperatura mas baja del reactor demostraban una mejora
en la ESCR a pesar de tener una densidad mayor que otros productos similares. El indice de dispersidad, Mw/Mn,
aumento hasta un intervalo de 17,3 a 26,0, lo que proporcionaba mejor procesabilidad del polimero. La totalidad de
dichas muestras de resina tenian un indice ESCR de 1,0 o mayor.

En el Ejemplo 11, el catalizador que se utilizd se habia activado a un punto de ajuste de 600°C. Sin embargo, en
dicho ejemplo, la polimerizacion se llevo a cabo a una temperatura de 106°C. Se alimentd oxigeno al reactor durante
este test para obtener un producto con las especificaciones deseadas, pero no se midié la cantidad exacta de
oxigeno afadido. El tiempo mediano de fallo de la ESCR del polimero producido era 30 horas. Este ejemplo
demostraba que una temperatura del reactor relativamente alta, combinada con la temperatura de activacién de
600°C con un catalizador particular no proporcionaba la eficiencia de ESCR mejorada deseada y que se requeria
algo mas. Era necesaria una combinacion de cierto tipo de catalizador y condiciones de proceso para alcanzar las
propiedades mejoradas del producto.
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En los Ejemplos 9 y 10, se utilizd un catalizador activado a 825°C a temperaturas de la reaccion de polimerizacion de
101 y 100°C, respectivamente. El F5o de la ESCR en Igepal al 10% en peso variaba desde 28 a 39 horas a medida
que se reducia la temperatura de polimerizacion. Los Ejemplos 9 y 10 exhibian una distribucién de pesos
moleculares del polimero ensanchada con relacion al Ejemplo 8. Este ensanchamiento de la MWD se evidenciaba
por el indice de dispersidad, Mw/Mn, de 15,4 y 14,8 para los Ejemplos 9 y 10, respectivamente, pero no eran tan
grande como el encontrado en los otros ejemplos. Estos resultados demostraban que no se obtenian productos de
ESCR alta cuando las condiciones de proceso determinadas se utilizaban con catalizadores activados a
temperaturas excesivamente altas.

Se demostraron mejoras adicionales en la SCR en los Ejemplos 13 y 17 con catalizador activado a un punto de
ajuste de 600°C. A una temperatura de polimerizacion de 101°C, la Fso de la ESCR en Igepal al 100% en peso era
99 horas, y aumentaba a 123 horas para una temperatura de polimerizacion de 98°C. Las productividades
correspondientes del catalizador a presiones parciales de etileno de 1379 kPa (200 psi) y aproximadamente 3,0
horas de tiempo de residencia en el reactor eran mayores que 2858 kg/kg (6300 Ib/Ib). El reactor operaba
satisfactoriamente, sin ningun caso de aglomeracion de la resina o interrupcion del proceso de polimerizacion.

En el Ejemplo 18 con catalizador activado a un punto de ajuste de 600°C, la productividad del catalizador aumento
desde 2880 a 3933 kg/kg (6350 a 8670 Ib/lb) comparado con el Ejemplo 17, por aumento de la presion parcial de
etileno desde 1379 kPa a 1724 kPa (200 a 250 psi) sin disminucion alguna en la Fso de la ESCR en Igepal al 10% en
peso. La Fsy de la ESCR en Igepal al 100% en peso aumentaba desde 123 a 175 h. El reactor continué operando
satisfactoriamente a la presion parcial de etileno mas alta.

En el Ejemplo 19, una triplicacion aproximada de la alimentacion de TEAI al reactor comparada con el Ejemplo 17
correspondia a una Fsp de la ESCR en Igepal al 10% en peso de 66 horas comparada con 48 horas. El Ejemplo 19
exhibia una distribucion de pesos moleculares relativamente amplia con Mw/Mn = 31,5. En este ejemplo se
demostré que la distribucion de pesos moleculares del polimero podia aumentarse por la adicion del modificador
TEAI

En el Ejemplo 20, se interrumpi6 la adicion de TEAI, y la Fso de la ESCR en Igepal al 10% en peso era 47 horas,
esencialmente la misma que la del Ejemplo 17 para el cual estaba presente TEAI en una ratio molar de 0,22
TEAI/Cr. Este resultado demostraba que el modificador TEAI no era necesario para alcanzar los resultados
obtenidos utilizando una combinacién de catalizador activado a temperaturas inferiores con temperaturas de
reaccion mas bajas, lo que proporcionaba un polimero con valores ESCR alto y una distribucién de pesos
moleculares ensanchada.

En el Ejemplo 21, la temperatura de activacion se redujo a 550°C, y la temperatura de polimerizacion se elevé a
105°C. Sorprendentemente, el indice ESCR era 1,73 y la productividad del catalizador era alta, de 4636 kg/kg
(10.221 Ib/Ib).

Estos ejemplos ilustran, entre otras cosas, el efecto sorprendente sobre la ESCR de la utilizacion de una
combinacioén particular de temperatura de activacion del catalizador y temperatura de polimerizacién a presiones
parciales de etileno altas en un proceso de polimerizacion de lecho fluidizado en fase gaseosa, para copolimeros de
polietileno, que incluian unidades etileno asi como otras unidades mondémeras. Los valores ESCR altos se
obtuvieron utilizando puntos de ajuste de temperatura de activacion baja, v.g. 600°C, junto con temperaturas del
reactor de polimerizacion bajas, v.g., 98°C a 102°C. Coherentemente con esto, se obtenian valores intermedios de la
ESCR si la temperatura de polimerizacién se incrementaba con respecto de su valor minimo.

En los Ejemplos 8 a 10, que emplearon canalizadores activados a temperaturas elevadas y se realizaron a
temperaturas de reaccion altas y bajas, los polimeros producidos tenian valores porcentuales de Hinchamiento en la
Matriz que variaban desde 75,8 a 78,4. En los Ejemplos 17 a 20, que emplearon catalizadores activados a
temperaturas de reaccion mas bajas y en los cuales los procesos se realizaron a temperaturas de reaccién bajas
(con o sin aluminio-alquilo presente), los polimeros producidos tenian valores porcentuales de Hinchamiento en la
Matriz significativamente mayores, que fluctuaban desde 86,2 a 91,2. Ademas, se obtuvieron valores ESCR mas
altos para los polimeros producidos en los Ejemplos 17 a 20 cuando se comparaban con los valores ESCR
encontrados en los Ejemplos 8 a 10. Estos demuestra que pueden obtenerse polimeros con eficiencia ESCR
mejorada aumentando al mismo tiempo el hinchamiento porcentual en la matriz.
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REIVINDICACIONES

1. Un proceso de polimerizacion continuo de lecho fluidizado en fase gaseosa para producir un copolimero de
polietileno de alta resistencia y alta densidad, que comprende: poner en contacto mondémeros que incluyen etileno y
opcionalmente al menos un monomero distinto de etileno con particulas de catalizador fluidizadas en una fase gaseosa
en presencia de hidrégeno gaseoso a una presion parcial de etileno de 689 kPa (100 psi) o mayor y una temperatura de
polimerizacion de 120°C o inferior, en donde esta presente oxigeno en el intervalo de 10 a 600 ppbv basado en la tasa
de alimentacion de etileno, para producir un copolimero de polietileno que tiene una densidad de 0,945 g/cc o mayor y
un indice ESCR (definido como la ESCR medida, basada en ASTM D1693, condicion B, utilizando Igepal CO-630 al 10%
en agua, dividida por el producto de 0,0481 y (Densidad)’ "2 en donde los valores de Densidad estan basados en ASTM
D1505) de 1,4 o mayor en donde las particulas de catalizador se preparan a una temperatura de activacion de 700°C o
inferior, y en donde las particulas de catalizador estan constituidas esencialmente por silice, cromo, y titanio.

2. Un proceso segun la reivindicacién 1, en donde el copolimero de polietileno tiene un Hinchamiento en la Matriz
de 80% a 100%.

3. Un proceso segun la reivindicacién 1, en donde:
(a) las particulas del catalizador incluyen un soporte de silice que es poroso y tiene una superficie especifica
menor que 400 metros cuadrados por gramo;
(b) las particulas del catalizador se han preparado por contacto del soporte de silice con un compuesto de
cromo en una vasija; elevacion de la temperatura interna de la vasija que contiene las particulas secadas y aire
seco a una temperatura final de activacién de 650°C o inferior; mantenimiento de la temperatura de activacién
durante un periodo de 4 a 8 horas para formar particulas de catalizador activadas; disminucion de la
temperatura interna de la vasija que contiene las particulas de catalizador activadas; eliminacién del aire de la
vasija utilizando nitrégeno seco; y
(c) la resina de polietileno se produce con una densidad aparente de 320 kg/m (20 Ib/ft3) 0 mayor;
(d) la resina de polietileno tiene una densidad de 0,945 a 0,965 g/cm (g/ce);
(e) la resina de polietileno tiene una Distribuciéon de Pesos Moleculares comprendida entre 15y 30.

4. El proceso de cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde el indice ESCR es 1,5 o mayor.
5. El proceso de cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde el indice ESCR es 1,7 o mayor.
6. El proceso de la reivindicacion un en donde la densidad del copolimero de polietileno es 0,950 a 0,965 g/cc,

preferiblemente 0,950 a 0,960 g/cc.

7. El proceso de cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde el copolimero de polietileno tiene un
indice ESCR de 1,8 o mayor.

8. El proceso de la reivindicacién 3, en donde la elevacion de la temperatura interna de la vasija que contiene las
particulas secadas a una temperatura de activacion de 650°C o inferior incluye aumentar la temperatura interna de la
vasija que contiene las particulas secadas y aire seco a una tasa de 25 a 55°C por hora hasta la temperatura final de
activacion, y la resina de polietileno se produce a una temperatura de polimerizacion de 115°C o inferior.

9. El proceso de la reivindicacion 8, en donde la temperatura final de activacion es 600°C o inferior y la resina de
polietileno se produce a una temperatura de polimerizacién de 114°C o inferior.

10. El proceso de cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde la resina de polietileno tiene un
Hinchamiento Porcentual en la Matriz de 80% o mayor.

11. El proceso de cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde la resina de polietileno tiene un
Hinchamiento Porcentual en la Matriz de 85% o mayor.

12. El proceso de cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde las particulas de catalizador soportadas
se preparan utilizando una temperatura de activacién menor que 650°C.

13. El proceso de cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde el copolimero de polietileno tiene un
Indice ESCR de 1,9 o mayor.
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14. El proceso de cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde el cromo esta presente en una cantidad
inferior a 1,0% en peso.

15. El proceso de cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde el mondmero distinto de etileno es 1-
buteno, 1-hexeno, o 1-octeno, o mixturas de los mismos.

16. El proceso de cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde la presion parcial de etileno es 1034 kPa
(150 psi) o mayor.

17. El proceso de cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde la productividad del catalizador es 4000
kg/kg (Ib/lb) o mayor.

18. El proceso de cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde la productividad del catalizador es 4000
kg/kg (Ib/lb) o mayor con un tiempo de residencia de 2 horas o mayor.

19. El proceso de cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde la ratio molar H/Czen el gas de ciclo es
0,01 o mayor.

20. El proceso de cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde los mondmeros se dirigen a través de un
reactor que incluye al menos una primera seccion que tiene un primer diametro y una segunda seccién que tiene un
segundo diametro, en donde el segundo diametro es mayor que el primer diametro.

21. El proceso de cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde esta presente oxigeno en el intervalo de
10 a 500 ppbv, basado en la tasa de alimentacién de etileno.

22. El proceso de cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde la superficie especifica del soporte de
catalizador es menor que 400 metros cuadrados por gramo.

23. El proceso de cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde la resina de polietileno se produce con
una densidad aparente de 320 kg/m3 (20 Ib/ft3) 0 mayor.

24. El proceso de cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde la polimerizacion se conduce en
presencia de trialquil-aluminio, preferiblemente trietil-aluminio.
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