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DESCRIPCION
Método para la polimerizacion en fase gaseosa
Campo de la invencion

La presente invencion se refiere a métodos de produccién de polimeros con una distribucion especifica del tamafio
de particulas. Las realizaciones también se refieren a composiciones que contienen polimeros producidos por los
métodos descritos.

Antecedentes

Los catalizadores en forma liquida se han usado para producir polimeros para controlar propiedades tales como la
distribucion del tamafio de particulas y la fluidez. Los ejemplos de catalizadores liquidos incluyen, pero no se limitan
a catalizadores metalocenos y catalizadores Ziegler-Natta. Otros catalizadores liquidos incluyen catalizadores que
incorporan metales de transicion - metales del grupo 1V, V y VI - que tienen al menos un ligando unido por enlace .

Los catalizadores se inyectan como una alimentacion liquida en una reaccion de polimerizacion para obtener un
mejor control de la reaccion, optimizar la termodinamica de la reaccion y controlar la distribucion del tamafio de
particulas (DTP) de los polimeros. La DTP afecta a las propiedades del polimero tales como caracteristicas de flujo
de las particulas de polimero, la carga de negro de humo de los polimeros, la capacidad de purgar las particulas de
polimero, el grado de segregacion en el empaquetamiento del polimero, la cantidad de material de desecho
generada, y la consistencia general del polimero. Ademas, las colas de produccién, las particulas finas y demasiado
grandes, representan material desperdiciado en la produccion de los polimeros.

El tamafio de particulas tradicionalmente se ha controlado por métodos mecanicos tales como el tamizado. Estos
métodos en general se llevan a cabo después de haber retirado los polimeros del reactor de polimerizacion.

La patente de EE.UU. n° 5.317.036 (Brady, llI, et al.) describe la polimerizacion en fase gaseosa de olefinas usando
catalizadores liquidos. La patente de EE.UU. n°® 5.693.727 (Goode, et al.) describe el control de la DTP mediante la
pulverizacién de catalizadores liquidos en una zona que es pobre en particulas de polimero.

El documento WO-A-98/37101 describe el uso de una boquilla efervescente para suministrar catalizador liquido a un
sistema de polimerizacién en fase gaseosa.

El documento GB-A-2.274.110 describe un sistema para suministrar un catalizador en polvo a un reactor de
polimerizacion en fase gaseosa.

El documento WO-A-02/087776 describe una boquilla para dispositivos distribuidores de una sustancia liquida de
crecimiento de granulos en granuladores de lecho fluido.

El documento US-A-5.037.616 describe un dispositivo para inyeccion de una materia prima hidrocarbonada en un
reactor de craqueo catalitico.

El documento JP 61207402 describe una operacion larga estable de la polimerizacion en fase de vapor de una
olefina, mezclando una suspensién formada por dispersion de un componente catalizador sélido en un medio
hidrocarbonado inerte con un vehiculo gaseoso, e inyectando la mezcla resultante en un tanque de polimerizacion
en condiciones especificadas.

Los procedimientos descritos previamente controlan el tamafio de particulas permitiendo un periodo de tiempo corto
para que las gotas del catalizador liquido se dispersen en la fase gaseosa antes de ponerse en contacto con el lecho
de fluidizacion de polimero, usando un gas de purga para desviar las particulas de polimero de la corriente de
catalizador de entrada.

Resumen

Se describe un método para producir un polimero en un reactor de polimerizacién en fase gaseosa con al menos
una boquilla de inyeccién de catalizador, comprendiendo dicho método:

proporcionar una boquilla de inyeccién de catalizador (200) que comprende:

un tubo exterior (202) con un extremo abierto;

una punta de la boquilla (212) con un diametro conectado al extremo abierto del tubo exterior;
un orificio (211) conectado a la punta de la boquilla en el interior del tubo exterior;

una zona de mezclamiento interna (220) conectada al orificio en el interior del tubo exterior;

un tubo interior (204) que reside dentro del tubo exterior que ademas comprende un extremo abierto conectado a la
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zona de mezclamiento interna;

alimentar al menos un mondmero en el reactor de polimerizacion de fase gaseosa, inyectar al menos un catalizador
liquido con un gas de pulverizacion a través de al menos una boquilla de inyeccién de catalizador (200) al reactor de
polimerizacion, en donde el tubo exterior (202) lleva el gas de pulverizacion y el tubo interior (204) lleva el catalizador
liquido, en donde la relacién de flujo de gas de pulverizacion a alimentacion de catalizador liquido es de 0,05 a 10,

donde la inyeccion de al menos un catalizador liquido en las condiciones de polimerizacion en fase gaseosa inicia
una reaccién de polimerizacién con al menos un monémero,

donde el al menos un catalizador liquido se selecciona del grupo que comprende un catalizador liquido, un
catalizador basado en suspension, y una combinacion de los mismos; y

en donde estan optimizadas la longitud de la zona de mezclamiento interna (220) a lo largo de un canal de flujo y la
distancia entre el extremo préximo del tubo interior (204) y el principio del orificio (211), de modo que no se forma un
régimen de flujo de dos fases uniforme, en estado estacionario, entre el gas de pulverizacion y al menos una
alimentacion de catalizador liquido en la zona de mezclamiento interna (220) con dicha relacion de flujo de gas de
pulverizacién a alimentacion de catalizador liquido de 0,05 a 10.

Breve descripcion de los dibujos

El compendio anterior, asi como la siguiente descripcion detallada, se entenderan mejor cuando se lean
conjuntamente con los dibujos adjuntos. Debe entenderse, no obstante, que la invenciéon no esta limitada a las
disposiciones e instrumentalidades precisas mostradas. Los componentes en los dibujos no estan necesariamente a
escala, estando puesto el énfasis por el contrario en ilustrar con claridad los principios de la presente invencién.
Ademas, en los dibujos, los numeros de referencia similares designan partes correspondientes en todas las diversas
vistas.

La figura 1 ilustra una polimerizacién simplificada con un sistema de inyeccion de catalizador liquido.
La figura 2 ilustra los diferentes elementos de una realizacion de la boquilla de inyeccion de catalizador.

La figura 3 ilustra patrones de pulverizacion obtenidos por diferentes boquillas de inyeccion de catalizador,
incluyendo boquillas de las realizaciones.

La figura 4 ilustra un diagrama de flujo de un método de realizacion para producir uno o mas polimeros.

La figura 5 es una grafica que ilustra el cambio en el tipo de boquilla y las condiciones del procedimiento en la
relacion D del polimero resultante.

La figura 6 es una grafica que ilustra el efecto del cambio en el tipo de boquilla y las condiciones del procedimiento
en el tamafio medio de particulas (TMP) del polimero resultante.

La figura 7 es una grafica que ilustra el efecto del cambio en el tipo de boquilla y las condiciones del procedimiento
en D50 del polimero resultante.

La figura 8 es una grafica que ilustra el efecto del cambio en el tipo de boquilla y las condiciones del procedimiento
en la formacion de aglomerado (Aglom.) en el polimero resultante.

Descripcion detallada

La siguiente discusién se presenta para permitir que una persona experta en la técnica haga y use las
composiciones y métodos descritos. Los principios generales descritos se pueden aplicar a realizaciones y
aplicaciones distintas de las detalladas, sin salirse del alcance de las composiciones y métodos descritos. Las
composiciones y métodos descritos no se pretende que estén limitados a las realizaciones mostradas, sino que
deben estar de acuerdo con el alcance mas amplio en consonancia con los principios y caracteristicas descritas.

Las boquillas de las realizaciones estan disefiadas para producir un polimero con una distribuciéon del tamafio de
particulas sustancialmente estrecha en un reactor de polimerizacion en fase gaseosa en condiciones normales de
procesamiento en fase gaseosa. Los métodos de realizacion usan las boquillas de la realizacién para producir un
polimero con una distribucion del tamafio de particulas sustancialmente estrecha en un reactor de polimerizacién en
fase gaseosa. Las composiciones de polimeros de las realizaciones se hacen usando las boquillas de las
realizaciones en un reactor de polimerizacion en fase gaseosa en condiciones de polimerizacion en fase gaseosa.

La expresion "distribucion del tamafio de particulas" (DTP) se refiere al intervalo total del tamafio de particulas (de
gruesas a finas). El término "boquilla" se refiere a un dispositivo mecanico disefiado para controlar las caracteristicas
de flujo de un fluido. La expresién "caracteristicas de flujo de un fluido" se refiere a las propiedades de un fluido en el
que influye el régimen de flujo. Un ejemplo de un régimen de flujo es flujo disperso, que se refiere a un régimen de
flujo de fluido multifasico caracterizado por una fase gaseosa que esta distribuida por una fase liquida. El término
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"polimero” se refiere a macromoléculas elastémeras que comprenden cadenas largas de atomos unidos por enlaces
quimicos. Los atomos en la cadena larga pueden ser carbono, hidrégeno, oxigeno o silicio. El término "olefina" se
refiere a un alqueno, que se distingue por tener al menos un doble enlace en su estructura. Una "a-olefina" o "1-
olefina" se refiere especificamente a alquenos con al menos un doble enlace entre el primer y el segundo atomos de
carbono del compuesto.

Las realizaciones descritas mejoran la operatividad y estabilidad de una reaccion de polimerizacién en fase gaseosa
frente a métodos y medios descritos en la técnica anterior. Algunas realizaciones proporcionan una boquilla que
reduce la variabilidad de los flujos del catalizador liquido y gas de pulverizacion, y estabiliza la caida de presion de la
boquilla de catalizador. La posicion de la salida del tubo de soporte respecto a la punta de la boquilla de inyeccion es
critica para proporcionar control y estabilidad a la boquilla de inyeccién de catalizador, un hecho no reconocido en la
técnica anterior. Esta estabilidad permite un mayor control de la relacién de gas de pulverizacion:alimentacion de
catalizador liquido, produciendo asi potencialmente una DTP del producto polimérico mas estrecha. Una DTP del
producto polimérico mas estrecha produce menos desperdicio limitando la formacién de particulas finas y demasiado
grandes después de que el catalizador salga de la zona pobre en particulas. Algunas realizaciones proporcionan un
método para producir productos poliméricos con una DTP del producto polimérico mas estrecha de lo que se puede
producir mediante la técnica anterior.

La figura 1 ilustra una polimerizacion simplificada con un sistema de inyeccion de catalizador liquido 100. El sistema
100 se puede usar para fabricar uno o mas polimeros de un modo continuo o discontinuo. En algunas realizaciones,
el sistema 100 incluye un reactor de polimerizacion 102, una boquilla de inyeccion de catalizador 104, una fuente de
gas de pulverizacion 106, un depdsito de almacenamiento de catalizador liquido 108, un pitdmetro 110 y un
caudalimetro de liquido 112. Los elementos dentro del sistema 100 estan conectados usando conductos de
alimentacion. Los ejemplos de conductos de alimentacion son bien conocidos en la técnica e incluyen, pero no se
limitan a tuberias, tubos y tuberias resistentes a la presiéon. Los conductos de alimentacién pueden comprender
ademas una o mas valvulas, separadores de gas, ventilaciones y otros componentes de tuberias conocidos en la
técnica.

Los ejemplos de reactores de polimerizacién 102 incluyen, pero no se limitan a un reactor continuo de tanque
agitado (CSTR), un reactor de flujo piston (PFR), y un reactor tubular. En algunas realizaciones, el reactor de
polimerizacién 102 es un reactor de polimerizacion en fase gaseosa. En dichas realizaciones, el reactor de
polimerizaciéon 102 puede ser un reactor de lecho fluido en fase gaseosa. El reactor de polimerizacion 102 también
puede incluir al menos un mezclador de alimentacién, distribuidor o conexion de boquilla donde un componente de la
alimentacién debe ser dispersado uniformemente en la mezcla dentro del reactor de polimerizacién 102.

El procedimiento de fabricacion de los polimeros usando el sistema 100 incluye la adicion de al menos un monémero
en el reactor de polimerizacion 102 y la extraccion de un producto polimérico del reactor de polimerizacién 102. En
algunas realizaciones, se pueden inyectar componentes adicionales en el reactor de polimerizacion 102 para afectar
al procedimiento de polimerizacién. Los mondmeros y componentes adicionales se afiaden usando uno o mas tubos
de entrada presentes en el reactor de polimerizaciéon 102. El producto polimérico se extrae del reactor de
polimerizacién 102 por una o mas salidas presentes en el reactor de polimerizacion 102.

Se usa una alimentacién de catalizador liquido como parte del procedimiento de fabricacion de polimeros en el
sistema 100. La alimentacion de catalizador liquido se inyecta en el reactor de polimerizacién 102 usando una
boquilla de inyeccion de catalizador 104. En algunas realizaciones, el reactor de polimerizacién 102 puede tener mas
de una boquilla similar a la boquilla de inyecciéon de catalizador 104, para inyectar una o mas alimentaciones de
catalizador. La boquilla de inyeccion de catalizador 104 puede estar construida a partir de materiales inertes para el
procedimiento, tales como acero inoxidable 316 o MONEL™ (Specialty Metals Corp.; New Hartford, NY). En algunas
realizaciones, la boquilla de inyeccién de catalizador 104 esta configurada para manipular una alimentacion de
catalizador liquido inyectada con ayuda de un gas de pulverizacion. Una mezcla de alimentacion de catalizador
liquido y gas de pulverizacion se puede denominar "alimentaciéon de catalizador liquido asistida por gas". En dichas
realizaciones, la boquilla de inyeccioén de catalizador 104 puede tener un disefio de tipo doble tubo. En algunas
realizaciones, la longitud de la boquilla de inyeccion de catalizador 104 puede tener una relacion respecto al
diametro del reactor de polimerizacién 102 de aproximadamente 1:4. En algunas otras realizaciones, la longitud de
la boquilla de inyeccion de catalizador 104 puede tener una relacion predefinida respecto al diametro de su orificio
de salida.

En dichas realizaciones donde se incluye un gas de pulverizacion, el gas de pulverizacion se proporciona a la
boquilla de inyeccion de catalizador 104 a partir de una fuente de gas de pulverizacion 106, que es una instalacion
de almacenamiento para el gas de pulverizacion. Los ejemplos de la fuente de gas de pulverizacion 106 incluyen,
pero no se limitan a cilindros, cartuchos, depositos de almacenamiento y contenedores criogénicos. En algunas
realizaciones, el pitometro 110 esta unido al conducto de alimentacién que lleva el gas de pulverizacion desde la
fuente de gas de pulverizacion 106 a la boquilla de inyeccion de catalizador 104 para medir el caudal del gas de
pulverizacion a la boquilla de inyeccion de catalizador 104.

En algunas realizaciones, la alimentacién de catalizador liquido se proporciona a la boquilla de inyeccion de
catalizador 104 desde un depdsito de almacenamiento de catalizador liquido 108, que es un recipiente capaz de
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descargar un liquido a presién. En algunas realizaciones, el depdsito de almacenamiento de catalizador liquido 108
comprende una bomba con uno o mas amortiguadores de pulsos para minimizar la variabilidad en la velocidad de
alimentacion instantanea. Los ejemplos de depdsito de almacenamiento de catalizador liquido 108 incluyen, pero no
se limitan a reactores de presién, depdsitos de fluidizacion, depdsitos de almacenamiento, cilindros, camaras de
presion y tolvas. En algunas realizaciones, el caudalimetro de liquido 112 esta unido al conducto de alimentacion
que lleva la alimentacion de catalizador liquido a la boquilla de inyeccion de catalizador 104 y se usa para medir el
caudal de la alimentacion de fluido. Los ejemplos de caudalimetro de liquido 112 incluyen, pero no se limitan a tubos
Venturi, tubos de Pitot, placas perforadas, caudalimetros de vértex, caudalimetros magnéticos y caudalimetros tipo
Coriolis.

El procedimiento de fabricacion de polimeros usando el sistema 100 incluye afadir al menos un componente
mondémero en el reactor de polimerizacion 102. Los mondmeros se afiaden usando uno o mas tubos de entrada
presentes en el reactor de polimerizacion 102. Los ejemplos de los mondmeros incluyen, pero no se limitan a a-
olefinas de C, a Cy, tales como etileno y propileno, y dienos de Cs a Cyo, tales como ciclopentadieno, etiliden-
norborneno, etiliden-norbornadieno, estireno y butadieno.

El procedimiento de fabricacion de polimeros usando el sistema 100 incluye inyectar al menos una alimentacion de
catalizador liquido en el reactor de polimerizacion 102. Los ejemplos de la alimentacion de catalizador liquido
pueden incluir, por ejemplo, un catalizador soportado sobre sélido tal como un catalizador soélido disperso, un
catalizador sélido granular y un catalizador de geometria restringida no soportado. En algunas realizaciones, se usa
gas de pulverizacion para transportar y aspirar la alimentacion de catalizador liquido. Los ejemplos del gas de
pulverizacion pueden incluir, pero no se limitan a nitrégeno, gases nobles tales como argén y helio, propileno y CO»
supercritico.

En algunas realizaciones, también se puede afadir al menos un aditivo al reactor de polimerizacion 102. En dichas
realizaciones, el aditivo puede ser un "auxiliar de aglomeracion". La expresion "auxiliar de aglomeracion” como se
usa se refiere a cualquier aditivo que inhibe que las particulas de polimero se peguen entre si. Los ejemplos de los
auxiliares de aglomeracion incluyen, pero no se limita a silice, talco y negro de humo. La cantidad de negro de humo
afiadida puede estar en el intervalo de 2,3 kilogramos a 15,9 kilogramos (5 libras a 35 libras) de negro de humo por
cien partes de polimero.

En algunas realizaciones, también se puede afiadir al menos un disolvente al reactor de polimerizacion 102. Los
ejemplos de disolventes incluyen, pero no se limitan a metanol, acetona y n-heptano.

Después de la inyeccion de la alimentacion de catalizador liquido por la boquilla de inyeccion de catalizador 104 en
el reactor de polimerizacion 102, el al menos un monémero en condiciones de polimerizacion en fase gaseosa, se
pone en contacto con el catalizador liquido y polimeriza, produciendo un polimero resultante. En algunas
realizaciones, el polimero puede estar compuesto de homopolimeros tales como un polimero basado en etileno o un
polimero basado en propileno. En otras realizaciones, el polimero puede estar compuesto de un interpolimero de
uno o mas mondémeros diferentes tales como olefinas y dienos. En algunas de dichas realizaciones, el polimero
puede ser un caucho EPDM. En otras realizaciones, el polimero puede comprender aproximadamente 4,5 por ciento
en peso de etiliden-norborneno y aproximadamente 69 por ciento en peso de polimero de etileno basado en el peso
total del polimero. En dichas realizaciones, la viscosidad del polimero puede ser aproximadamente 85 unidades
Mooney. En otra realizacion, la composicion del polimero es un interpolimero compuesto de 20 a 95 por ciento en
peso de etileno o propileno y hasta 10 por ciento en peso de monémero dieno, basado en el peso total del polimero.

La figura 2 ilustra una realizacion de una boquilla de inyecciéon de catalizador 104 usada en el sistema 100. Una
boquilla de inyeccion de catalizador 200 esta compuesta de un tubo exterior 202, un tubo interior 204, espacio anular
205, uno o mas piezas de centrado 206, una camara de mezclamiento interna 208, una zona de mezclamiento 210,
un orificio 211, y una punta de la boquilla 212.

Como se ha descrito previamente, se pueden usar realizaciones de una boquilla de inyeccion de catalizador 104
para inyectar el catalizador liquido en el reactor de polimerizacion 102. En diferentes realizaciones, la alimentacion
de catalizador liquido asistida por gas puede comprender al menos un catalizador liquido y un gas de pulverizacion.
Los ejemplos de tipos de catalizadores liquidos incluyen, pero no se limitan a catalizadores liquidos y catalizadores
basados en suspensiones. Los ejemplos del catalizador liquido pueden incluir un catalizador metaloceno y un
catalizador de tipo Ziegler-Natta. Los ejemplos del gas de pulverizacion pueden incluir, pero no se limitan a
nitrégeno, gases nobles tales como argén y helio, propileno y CO, superecritico.

El catalizador liquido se alimenta en la boquilla de inyeccion de catalizador 200 y se mezcla con un gas de
pulverizacion en una relacion especifica. La relacion del gas de pulverizaciéon a la alimentacion de catalizador
liquido, o la relacion de gas de pulverizacién:catalizador liquido es de 0,05 a 10, y preferiblemente es de 0,1 a 2. El
tubo exterior 202 lleva el gas de pulverizacion y el tubo interior 204 lleva la alimentacién de catalizador liquido. El
gas de pulverizacion y la alimentacion de catalizador liquido se mezclan en la camara de mezclamiento interna 208,
después se mezclan y comprimen juntos en la zona de mezclamiento 210 antes de ser aspirados en el reactor de
polimerizacién 102 por el orificio 211. El flujo de liquido en el tubo interior 204 puede presentar flujo anular en
algunas realizaciones. En algunas realizaciones, o el tubo exterior 202 o el tubo interior 204, o ambos, pueden estar
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hechos de acero inoxidable 316.

En algunas realizaciones, el tubo exterior 202 y el tubo interior 204 pueden ser concéntricos. En algunas
realizaciones, el diametro del tubo exterior 202 puede estar relacionado con el diametro del tubo interior 204 para
formar un espacio anular 205 entre el tubo exterior 202 y el tubo interior 204. En dichas realizaciones, el gas de
pulverizacion fluye en el espacio anular 205 entre el tubo exterior 202 y el tubo interior 204. En algunas
realizaciones, el tubo exterior 202 tiene un diametro de 2,5 milimetros (0,1 pulgadas) a 12,7 milimetros (0,5
pulgadas). En algunas realizaciones, el tubo exterior 202 es de 6,4 milimetros (0,25 pulgadas). En algunas
realizaciones, el tubo interior 204 tiene un diametro de 1,3 milimetros (0,05 pulgadas) a 6,4 milimetros (0,25
pulgadas). En algunas realizaciones, el diametro del tubo interior 204 es aproximadamente 3,2 milimetros (0,125
pulgadas). En algunas realizaciones, la pared de cada tubo tiene un grosor de aproximadamente 0,7 milimetros
(0,028 pulgadas). En algunas realizaciones, la relacion del diametro del tubo exterior 202 al tubo interior 204 es de
1,5 a 3, y preferiblemente es aproximadamente 2.

Las realizaciones de la boquilla de inyeccién de catalizador 200 pueden incluir un tubo interior 204 soportado por al
menos una pieza de centrado 206. La pieza de centrado 206 puede estar hecha de materiales que incluyen, pero no
se limitan a cobre, hierro, plata o plastico. El extremo del tubo interior 204 préximo a la boquilla de inyeccion de
catalizador 200, esta conectado a la cAmara de mezclamiento interna 208.

La camara de mezclamiento interna 208 permite el mezclamiento turbulento del gas de pulverizacion y la
alimentacion de catalizador liquido cuando los dos flujos separados se combinan repentinamente. En algunas
realizaciones, la longitud a lo largo del canal de flujo de la camara de mezclamiento interna 208 puede estar en el
intervalo de 6,4 milimetros (0,25 pulgadas) a 25,4 milimetros (1 pulgada), y preferiblemente es aproximadamente
12,7 milimetros (0,5 pulgadas).

La camara de mezclamiento interna 208 esta conectada con el punto de mezclamiento 210. El punto de
mezclamiento 210 es donde la mezcla del gas de pulverizacion y la alimentacion de catalizador liquido procedentes
de la camara de mezclamiento interna 208 pasa a través de un area restringida, se comprime y combina en una
alimentacion de catalizador liquido asistida por gas. El punto de mezclamiento 210 esta proximo a la punta de la
boquilla 212.

Las boquillas de inyeccion de catalizador de la realizacién evitan que se forme un régimen de flujo de dos fases de
gas/liquido diluido uniforme dentro de la alimentacion de catalizador liquido asistida por gas. La formacién de un
régimen de flujo de dos fases de gas/liquido diluido uniforme produce una mayor variabilidad de la relacion de
liquido a gas que es inyectada en el reactor de polimerizacion 102. La variabilidad en la mezcla de liquido a gas se
debe a un efecto de "pulsacion” que se produce en sistemas de dos fases, en especial en sistemas de gas/liquido.
La pulsacion se produce con el liquido del flujo de dos fases que se adhiere a la pared del tubo por contacto y
condensacion. En un sistema de dos fases, se forma una capa de liquido en las paredes del tubo mientras que la
fase gaseosa continda constante. Finalmente, se acumula suficiente liquido para superar los efectos del flujo de gas
y son empujados juntos por el efecto de la gravedad. A medida que se acumula el liquido, el flujo de gas queda
obstaculizado. El flujo de gas tiene que trabajar para mover el liquido condensado al lado para que asi pueda
continuar atravesando el tubo. A medida que el gas pierde energia empujando el liquido condensado, la presion del
gas disminuye y se reduce la velocidad. Al disminuir la energia y velocidad del gas, el liquido condensado se mueve
de vuelta a su posicion. El efecto de pulsacion es del gas empujando el liquido fuera del flujo de gas y el liquido
volviendo al camino del flujo de gas. Ademas, a medida que el gas vehiculo pierde energia y aumenta la caida de
presion, mas fluidos arrastrados en el gas son expulsados y se acumulan en la fase liquida, exacerbando mas el
problema.

Las boquillas de inyeccion de catalizador de las realizaciones evitan que se formen estas condiciones, separando la
alimentacion de catalizador liquido del gas de pulverizacion hasta que es necesario combinarlos entre si para
realizar la aspiracion a través del orificio 211 al reactor de polimerizacién 102. Manteniendo las dos alimentaciones
separadas hasta un punto de mezclamiento necesario, se evita que se forme una fase liquida en las paredes del
tubo exterior 202 que obstaculizaria el avance del gas de pulverizacion llevando la alimentacion de catalizador
liquido. Puesto que el gas de pulverizacion en las boquillas de las realizaciones no tiene que trabajar contra un
liquido que condensa, como lo haria como se ha descrito previamente, no se forma un efecto de pulso sistémico.
Puesto que no se forma un pulso en las boquillas de las realizaciones, se puede mantener tanto un flujo constante
del gas de pulverizacién como un mejor control de las relaciones de gas a alimentacion de liquido. Adicionalmente,
puesto que el gas de pulverizacion en las boquillas de las realizaciones no tiene que trabajar continuamente contra
un condensado liquido, se puede usar menos gas para realizar la aspiracion del catalizador liquido del que seria
necesario en condiciones similares en una boquilla de la técnica anterior. El flujo constante y el mejor control de la
alimentacion de catalizador dan como resultado una menor relacion de gas a liquido necesaria. Estas propiedades
afectan a la distribucion del tamario de gotas de la alimentacién de catalizador liquido dentro de la alimentacion de
catalizador liquido asistida por gas introducida en el reactor de polimerizacion 102, asi como a la conservacion del
gas de pulverizacion.

La longitud sumada de la cdmara de mezclamiento interna 208 y la zona de mezclamiento 210 a lo largo del canal
de flujo, que forman juntas una zona de mezclamiento interna 220, esta optimizada para evitar el desarrollo de un
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régimen de flujo pulsatil antes de la inyeccion del componente catalitico al reactor de polimerizacion 102. Un régimen
de flujo pulsatil sistémico se evita debido a que la distancia entre el extremo préximo del tubo interior 204 y el inicio
del orificio 211 a las velocidades de alimentacion de la alimentacion de catalizador liquido y el gas de pulverizacion,
no permite la formacion de un régimen de flujo de dos fases (es decir, gas y liquido) uniforme, en estado
estacionario. Como se ha expuesto previamente, la relacion del gas de pulverizacion a la alimentacion de catalizador
liquido, o la relaciéon de gas de pulverizacion:catalizador liquido, es de 0,05 a 10. Esta relacion de alimentaciones
con esta estructura de la boquilla de inyeccion de catalizador 200 evita la formacion de flujo pulsatil sistémico.

La distancia del punto de mezclamiento 210 hacia el extremo préximo del tubo interior 204 se controla para reducir la
variabilidad del flujo de la mezcla del gas de pulverizacion y el catalizador liquido, actuando como un amortiguador
de flujo. La distancia entre el inicio de la camara de mezclamiento interna 208 (en el extremo préximo del tubo
interior 204) y el extremo del punto de mezclamiento 210 (a la entrada del orificio 211), que refleja la longitud de la
zona de mezclamiento interna 220 a lo largo del canal de flujo, es de 38,1 milimetros (1,5 pulgadas), y
preferiblemente es aproximadamente 25,4 milimetros (1,0 pulgada).

El orificio 211 y la punta de la boquilla 212 forman una abertura en el extremo de la boquilla de inyeccion de
catalizador 200 por la cual se introduce la alimentacion al reactor de polimerizacion 102. En algunas realizaciones, el
tamafio de la punta de la boquilla 212 es de 1,65 milimetros (0,065 pulgadas) de diametro. En algunas realizaciones,
la longitud del orificio 211 al diametro de la punta de la boquilla 212 esta en el intervalo de 500:1 a 0,1:1.

En algunas realizaciones, el orificio 211 y la punta de la boquilla 212 permiten la pulverizacion de la alimentacion de
catalizador. La velocidad relativa de la alimentacion de catalizador liquido en el tubo interior 204 y el caudal de
descarga de la punta de la boquilla 212 son controlados para lograr una distribucion del tamario de gotas objetivo de
la alimentacion de catalizador liquido. La velocidad del gas de pulverizacion influye en el tamafo de la zona pobre en
particulas en la punta de la boquilla 212. En algunas realizaciones, la alimentacion de catalizador liquido que fluye a
través de la punta de la boquilla 212 puede presentar flujo disperso.

Las boquillas de inyeccién de catalizador de las realizaciones son independientes del tipo de alimentacion de
catalizador liquido. Las realizaciones tales como la boquilla de inyeccion de catalizador 200 reducen las pulsaciones
en la alimentacién de catalizador liquido inyectada, y por lo tanto proporcionan un mejor control sobre la presion del
flujo de alimentacion en el reactor de polimerizacion 102.

Las boquillas de inyeccion de catalizador de las realizaciones proporcionan una distribuciéon del tamarfio de gotas
sustancialmente estrecha de la alimentacion de catalizador liquido inyectada, lo que a su vez, se refleja en la
distribucion del tamafio de particulas del polimero resultante. La distribucion estrecha del tamafio de gotas de la
alimentacion de catalizador liquido produce una reduccion en la formacién de aglomerados y particulas finas.

En algunas realizaciones, la boquilla de inyeccion de catalizador 200 tiene una relacion de la presion corriente arriba
a la presion corriente abajo (conocida también como "caida de presion") en el intervalo de 1,05:1 a 2:1, y
preferiblemente de 1,2:1 a 1,5:1. La expresion "presion corriente arriba" se refiere a la presion en el punto de
mezclamiento 210 y la expresion "presion corriente abajo" se refiere a la presion en el reactor de polimerizacion 102.

Una distribucion del tamafio de gotas controlada de la alimentacion de catalizador liquido en la alimentacion de
catalizador liquido asistida por gas, produce una relacién D sustancialmente estrecha del polimero de olefina friable
producido dentro del reactor de polimerizacién 102. La expresion "relacion D" se refiere a la DTP media de masa no
filtrada de la composiciéon de polimero de olefina. Cuanto mas cerca esta la relacion D de cero, mas estrecho es el
intervalo de la DTP. La relacion D se define como:

D90 -~
(_90_[122 (Ec. 1)
D30

Relacion D=
donde "D50" se usa para referirse al tamafio de un agujero de tamiz tedrico que permite que pasen a través el 50%
en peso de las particulas. De forma similar, "D90" se refiere al tamafio de un agujero en el tamiz que permite que
pasen a través el 90% en peso de las particulas y "D10" es el tamario del tamiz que permite que pasen a través el
10% en peso de las particulas. En algunas realizaciones, la relacion D de la composicién de polimero de olefina
producida esta en el intervalo de aproximadamente 1,5 a 3,5.

En algunas realizaciones, la distribucion del tamafio de particulas no filtradas que resulta del polimero resultante
puede ser de 125 pm (micrémetros) a 12.700 pm (micrémetros).

La figura 3 ilustra patrones de pulverizacion de la alimentacion de catalizador liquido asistida por gas obtenidos con
diferentes boquillas de inyeccion de catalizador, incluyendo las boquillas de las realizaciones. La figura 3a es una
imagen de un patrén de pulverizaciéon obtenido mediante una boquilla convencional conocida en la técnica. La figura
3b es una imagen de un patrén de pulverizacion obtenido mediante una boquilla de tipo doble tubo representativa de
las boquillas de inyeccion de catalizador de las realizaciones. La boquilla de doble tubo puede ser similar a la
boquilla de inyeccion de catalizador 200 ilustrada en la figura 2 y descrita previamente. La figura 3c es una imagen
de un patrén de pulverizacion obtenido mediante una boquilla de tipo doble tubo en "condiciones basicas" mientras
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lleva agua a 13,6 kg/h (30 Ib/h). La figura 3d es una imagen de un patrén de pulverizacion obtenido por una boquilla
de tipo doble tubo representativa de las realizaciones con un caudal reducido, en las condiciones basicas de gas de
pulverizacion y que lleva agua a 13,6 kg/h (30 Ib/h). Para la figura 3d, el caudal del gas de pulverizacién se reduce a
una cantidad igual a aproximadamente 60% de las condiciones basicas.

La figura 4 ilustra un diagrama de flujo de un método de realizaciéon 400 para producir uno o mas polimeros. El
método de realizacién 400 se puede llevar a cabo usando un sistema de las realizaciones tal como el sistema 100
con al menos una boquilla de las realizaciones tal como la boquilla de inyeccion de catalizador 200. En la etapa 402
del método de realizacion, se inyecta al menos un componente monémero en un reactor de polimerizacion. En
métodos de realizaciéon, el componente monémero puede incluir etileno, propileno, ciclopentadieno, etiliden-
norborneno, etiliden-norbornadieno, estireno, butadieno y mezclas de los mismos. En algunos métodos de
realizacion, los componentes mondmeros pueden comprender ademas uno o mas disolventes y aditivos tales como
auxiliares de aglomeracion. En algunas realizaciones, la etapa 402 también puede incluir ajustar las condiciones de
reaccion tales como la temperatura y presion dentro de un reactor de polimerizacion para permitir una reaccion de
polimerizacién. En una realizacion, el reactor de polimerizacién es similar al reactor de polimerizacion 102.

En la etapa 404 del método de realizacion mostrado en la figura 4, se inyecta una alimentacion de catalizador liquido
asistida por gas que comprende al menos un gas de pulverizacion y al menos un catalizador liquido, en el reactor de
polimerizacion. En una realizacion, la alimentacion de catalizador liquido asistida por gas se inyecta con un caudal
sustancialmente constante y estable. La expresion "caudal sustancialmente constante y estable" se usa para
referirse a flujo de fluido que carece de pulsaciones significativas. Un flujo de alimentacion de catalizador liquido
asistida por gas que carece de pulsaciones significativas, se logra reduciendo el tiempo permitido para el
mezclamiento del gas de pulverizacion y la alimentacion de catalizador liquido, evitando asi la formacion de un flujo
de dos fases desarrollado. Para minimizar mas el efecto, en métodos de realizacién se pueden usar medios tales
como uno o mas amortiguadores de pulsaciones y bombas de flujo contante, para lograr un caudal de catalizador
liquido constante.

En la etapa 406 del método de realizacion mostrado en la figura 4, se obtiene un polimero final. El polimero final es
una composicion de polimero de olefina sustancialmente friable que esta desprovista de soporte de catalizador y
ademas tiene una distribucion estrecha del tamafio de particulas. La expresion "sustancialmente friable" significa que
la mayor parte, si no todas, las particulas sélidas de la composicién de polimero de olefina se disgregan o reducen
facilmente a una forma de tipo polvo con la aplicacién de una pequefia presién o fuerza, tal como la manipulacion
manual. La etapa de inyeccion (etapa 402) proporciona una distribucion del tamafio de gotas de catalizador
sustancialmente estrecha. La distribucion del tamafio de gotas de catalizador sustancialmente estrecha da como
resultado una distribucién sustancialmente estrecha del tamafo de particulas no filtradas del polimero de olefina. En
una realizacion de la presente invencién, la distribucién media del tamafio de particulas de masa no filtrada, o
relacion D, del polimero final es de 1,5 a 3,5.

En algunas realizaciones, la composicion de polimero de olefina final tiene un peso molecular medio ponderado en
el intervalo de 100.000 a 5.000.000 gramos por mol, preferiblemente de 250.000 a 5.000.000 gramos por mol, y mas
preferiblemente de 500.000 a 4.000.000 gramos por mol. Debe indicarse que el intervalo de la distribucion del
tamano de particulas del polimero resultante se determina antes de cualquier etapa de tamizado o filtracion.

En algunas realizaciones, el polimero final es un polimero de olefina. En algunas realizaciones, el polimero puede
ser un interpolimero de a-olefinas de C, a Cyo y dienos de Cs a Cx Y, en algunas realizaciones, también puede
incluir una o mas cadenas reticuladas. En alguna realizacioén, la composicién de polimero puede comprender de 20
por ciento en peso a 95 por ciento en peso de etileno o propileno o una mezcla de los mismos, basado en el peso
total del polimero. En algunas realizaciones, la composicion de polimero puede incluir hasta 10 por ciento en peso
de mondmero de dieno basado en el peso total del polimero.

Los ejemplos del polimero resultante pueden incluir, pero no se limitan a polietileno, polipropileno, caucho EPDM, y
mezclas de los mismos.

EJEMPLOS

Se hace una comparacioén entre el funcionamiento de una boquilla de las realizaciones y una boquilla convencional
conocida en la técnica anterior en las condiciones del procedimiento correspondientes. La "boquilla convencional" es
una boquilla como se muestra en la figura 3. La boquilla de las realizaciones es una "boquilla TT" (doble tubo) del
tipo descrito previamente y mostrada en la figura 2.
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Tabla 1: Condiciones experimentales

Ensayo Tipo de boquilla Relacion G/L Recubrimiento CB (media)
SB Convencional 1,3 100 27,5
A 1T 1,3 100 26,5
B 1T 1,0 100 26,0
C TT 0,7 100 26,5
D 1T 0,5 100 26,5
E 1T 0,5 150 26,7
SA Convencional 1,3 100 27,5

La tabla 1 lista as condiciones de ensayo para llevar a cabo los experimentos. Los términos "SB" y "SA" se refieren a
"Base, convencional" y a "Después, convencional", respectivamente, que representan las condiciones que usan la
boquilla de la técnica anterior. De "A" a "E" se refiere a las condiciones que usan la boquilla de las realizaciones. La
"relacion G/L es la relacion de gas de pulverizacion a alimentacion de catalizador liquido. "CB (media)" es el punto
de ajuste medio de la alimentacién de negro de humo.

Para cada experimento, se usa un periodo de 12 horas en un intento de establecer condiciones de alimentacion y
reaccion estacionarias. Al final de cada periodo de 12 horas, se recoge una muestra del polimero resultante, se
analizan las propiedades aparentes, y las condiciones del procedimiento se cambian a las siguientes condiciones de
ensayo. Hay que indicar que tipicamente para el sistema de operacién usado, dichas condiciones de alimentacion y
reaccion estacionarias pueden requerir hasta 72 horas de operacioén continua.

La figura 5 es una grafica que ilustra el efecto del tipo de boquilla y las condiciones del procedimiento en la relacion
D del polimero resultante. Se representan graficamente las condiciones de 7 ensayos de la tabla 1 frente a los
valores de la relacion D. Como puede verse en la figura 5, la relacion D del polimero resultante se reduce cuando se
usa una boquilla de las realizaciones. Una disminucién de la relacién D indica una distribucion del tamafio de gotas
de particulas mas estrecha.

La figura 6 es una grafica que ilustra el efecto del tipo de boquilla y las condiciones del procedimiento en el tamafio
medio de particulas (TMP) del polimero resultante. EI TMP describe el tamafio de la distribucién del tamafio de
particulas basado en el peso del producto polimérico. La figura 6 muestra que el TMP del polimero resultante se
reduce cuando se usa la boquilla de las realizaciones para todas las condiciones de procedimiento dadas en la tabla
1. El TMP se calcul6 basado en los andlisis de tamizado y suponiendo una distribucion lineal del tamafio de las
particulas de polimero.

La figura 7 es una grafica que ilustra el efecto del tipo de boquilla y las condiciones del procedimiento en D50 del
polimero resultante. D50 se calcula en milimetros y suponiendo calculo logaritmico. Como ilustra la figura 7, D50 se
reduce para todas las condiciones que usan la boquilla de las realizaciones frente a la boquilla convencional.

La figura 8 es una grafica que ilustra el efecto del cambio en el tipo de boquilla y las condiciones del procedimiento
en la formacién de aglomerado (Aglom.) en el polimero resultante. La grafica representa que la boquilla de doble
tubo de las realizaciones afecta significativamente a la formacién de aglomerados comparado con la boquilla de la
técnica anterior, incluso en condiciones de flujo de gas reducido.

Los resultados muestran que incluso en condiciones de flujo de gas reducido, una boquilla de las realizaciones
produce un polimero resultante con una distribucién del tamafio de particulas estrecha frente a una boquilla
convencional. La relacién D del polimero resultante varia de un valor nominal de 4,2 en una boquilla convencional a
3,8 usando la boquilla de tipo doble tubo de las realizaciones, aproximadamente 10% de reduccion. D90 variaba de
un valor nominal de 3,2 mm a 2,55 mm usando la boquilla de tipo doble tubo de las realizaciones, una reduccién de
mas de 20% en las particulas grandes. La frecuencia de particulas de al menos 6,4 milimetros (0,25 pulgadas) de
diametro, aglomerados, se reduce.

Cuando se citan limites numéricos inferiores y limites numéricos superiores, se contemplan intervalos desde
cualquier limite inferior a cualquier limite superior.

En la descripcion, todos los nimeros descritos son valores aproximados, independientemente de si se usa la palabra
"aproximadamente" o "aproximado". Dependiendo del contexto en el que se describen dichos valores, y salvo que se
exponga especificamente otra cosa, dichos valores pueden variar en 1 por ciento, 2 por ciento, 5 por ciento, o a
veces, 10 o 20 por ciento. Siempre que se describa un intervalo numérico con un limite inferior, RL y un limite
superior RU, se describe especificamente cualquier nimero que se encuentre dentro del intervalo. En particular, los
siguientes ndmeros (R) dentro del intervalo se describen especificamente: R=RL+k*(RU-RL), en donde k es una
variable en el intervalo de 0,01 a 1,0 con un incremento de 0,01 por ciento, es decir, k es 0,01 0 0,02 0 0,03 2 0,99 o
1,0. Ademas, cualquier intervalo numeérico definido por dos nimeros R, como se han definido anteriormente, también
esta descrito especificamente.
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REIVINDICACIONES

1.- Un método para producir un polimero en un reactor de polimerizaciéon en fase gaseosa, con al menos una
boquilla de inyeccién de catalizador, comprendiendo dicho método:

proporcionar una boquilla de inyeccién de catalizador (200) que comprende:

un tubo exterior (202) con un extremo abierto;

una punta de la boquilla (212) con un diametro conectado al extremo abierto del tubo exterior;
un orificio (211) conectado a la punta de la boquilla en el interior del tubo exterior;

una zona de mezclamiento interna (220) conectada al orificio en el interior del tubo exterior;

un tubo interior (204) que reside dentro del tubo exterior que ademas comprende un extremo abierto
conectado a la zona de mezclamiento interna;

alimentar al menos un mondmero en el reactor de polimerizacion en fase gaseosa, inyectar al menos un
catalizador liquido con un gas de pulverizacién a través de al menos una boquilla de inyeccion de
catalizador (200) al reactor de polimerizacion, en donde el tubo exterior (202) lleva el gas de pulverizacién y
el tubo interior (204) lleva el catalizador liquido, en donde la relaciéon de flujo de gas de pulverizacién a
alimentacién de catalizador liquido es de 0,05 a 10,

donde la inyeccion de al menos un catalizador liquido en las condiciones de polimerizacion en fase gaseosa
inicia una reaccion de polimerizacién con al menos un monémero,

donde el al menos un catalizador liquido se selecciona del grupo que comprende un catalizador liquido, un
catalizador basado en suspension, y una combinacion de los mismos; y

en donde estan optimizadas la longitud de la zona de mezclamiento interna (220) a lo largo de un canal de
flujo y la distancia entre el extremo préximo del tubo interior (204) y el principio del orificio (211), de modo
que no se forma un régimen de flujo de dos fases uniforme, en estado estacionario, entre el gas de
pulverizacién y al menos una alimentacion de catalizador liquido en la zona de mezclamiento interna (220)
con dicha relacion de flujo de gas de pulverizacién a alimentacion de catalizador liquido de 0,05 a 10.

2.- El método de la reivindicacion 1, en donde la longitud axial del orificio al diametro de la punta de la boquilla es de
500:1a0,1:1.

3.- El método de la reivindicacion 1, donde una relacién de caida de presion es de 1,05:1 a 2:1.

4.- El método de la reivindicacién 1, donde la al menos una alimentacion de catalizador liquido comprende al menos
uno de un catalizador liquido y un catalizador basado en suspension.

5.- El método de la reivindicacién 1, donde el gas de pulverizacion se selecciona del grupo que comprende
nitrégeno, propileno, un gas noble, un liquido supercritico, y combinaciones de los mismos.

6.-El método de la reivindicacion 1, donde el al menos un catalizador liquido se selecciona del grupo que comprende
un catalizador de Ziegler-Natta y un catalizador metaloceno.

7.- El método de la reivindicacion 1, donde el gas de pulverizacion y al menos un catalizador liquido se inyectan con
una relacion de 0,05 a 10.

8.- El método de la reivindicacion 1, donde el al menos un mondémero se selecciona del grupo que comprende a-
olefinas de C; a Cy y dienos de Cg a Cop.

9.- El método de la reivindicacion 8, donde los dienos se seleccionan del grupo que comprende ciclopentadieno,
etiliden-norborneno, etiliden-norbornadieno, estireno, butadieno, y combinaciones de los mismos.

10.- El método de la reivindicacion 1, donde el método comprende ademas anadir uno o mas auxiliares de
aglomeracion al reactor de polimerizacion.

11.- El método de la reivindicacion 10, donde el uno o mas auxiliares de aglomeracion es negro de humo.

12.- El método de la reivindicacion 11, donde la relacion de negro de humo a polimero esta en el intervalo de 2,3
kilogramos a 15,9 kilogramos (5 a 35 libras) de negro de humo por cien partes de polimero.

13.- El método de la reivindicaciéon 1, en donde el polimero producido es una composicion de polimero
sustancialmente friable, donde la composicion de polimero esta desprovista de un soporte de catalizador y
comprende una distribucién media de tamafio de particulas de masa no filtradas de 1,5 a 3,5.
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14.- El método de la reivindicacion 13, donde la composicién de polimero tiene un peso molecular medio ponderado
de 100.000 a 5.000.000 gramos por mol.

15.- El método de la reivindicaciéon 13, donde la composicién de polimero comprende un interpolimero que
comprende de 20 a 95 por ciento en peso de etileno o propileno, o combinaciones de los mismos, y desde una
cantidad mayor de 0 a 10 por ciento en peso de monémero dieno, basado en el peso total del polimero.

16.- El método de la reivindicacion 13, donde la composicion de polimero comprende al menos uno de un polimero
basado en etileno y un polimero basado en propileno.

17.- El método de la reivindicacion 13, donde la composicién de polimero comprende un caucho EPDM.

18.- El método de la reivindicaciéon 13, donde la composicion de polimero tiene una distribucién del tamafio de
particulas no filiradas de 125 ym (micrometros) a 12.700 ym (micrometros).
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