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DESCRIPCION
Proceso para realizar la transicion entre catalizadores basados en Ziegler-Natta y catalizadores basados en cromo
CAMPO TECNICO

Las realizaciones de la presente invencidon se refieren a procesos para realizar la transicién entre sistemas
cataliticos de polimerizacion que incluyen procesos para realizar la transicion entre reacciones de polimerizacion de
olefinas que utilizan sistemas cataliticos Ziegler-Natta y sistemas cataliticos basados en cromo.

ANTECEDENTES

Durante la produccion de polimeros olefinicos en un reactor comercial, a menudo es necesario realizar una
transicion desde un tipo de sistema catalizador que produce polimeros que tienen ciertas caracteristicas y
propiedades a otro sistema catalizador capaz de producir polimeros con atributos quimicos y/o fisicos diferentes. Las
transiciones entre sistemas cataliticos Ziegler-Natta similares u otros sistemas compatibles son relativamente faciles.
No obstante, en los casos en que los sistemas cataliticos son incompatibles, el proceso de transiciéon es usualmente
complicado. Por ejemplo, cuando es necesario realizar una transicion entre sistemas cataliticos Ziegler-Natta
tradicionales y sistemas basados en cromo, se formaran aglomerados de resina de peso molecular alto. Estos
aglomerados pueden formar geles en films producidos con la resina resultante, haciendo inaceptable el producto
final. Por consiguiente, es deseable evitar la presencia de sistemas cataliticos Ziegler-Natta activos cuando se
utilizan catalizadores basados en cromo. Tales sistemas cataliticos Ziegler-Natta pueden comprender un compuesto
de metal de transicion y un cocatalizador, que es a menudo un compuesto de tri-alquil-aluminio.

Tiempo atras, se realizaba una transicion eficaz entre sistemas cataliticos Ziegler-Natta que contienen
cocatalizadores tales como compuestos de trialquil-aluminio y sistemas cataliticos basados en cromo deteniendo
primeramente el primer proceso de polimerizacién catalizado con utilizacién de diversos métodos conocidos la
técnica. El reactor se vaciaba luego, se recargaba y se introducia en el reactor un segundo sistema catalizador.
Tales transiciones de catalizador, sin embargo, consumen mucho tiempo y resultan costosas debido a la necesidad
de parar el reactor durante un periodo de tiempo prolongado.

Seria sumamente beneficioso, por tanto, emplear un proceso para realizar la transicidn entre catalizadores
incompatibles sin necesidad de parar la reaccion de polimerizacion, vaciar el reactor y reiniciar luego el mismo con
un sistema catalizador diferente. Seria deseable también emplear un proceso de transiciéon que reduce la cantidad
de material de calidad deficiente producido durante la transiciéon, reduce el tiempo para la transaccion, aumenta la
robustez y estabilidad del proceso de transicion y evita la necesidad de abrir el reactor para cargar el lecho de
siembra.

SUMARIO

La invencion proporciona un método de realizacion de la transicion desde un primer catalizador a un segundo
catalizador en un reactor de polimerizacion de olefinas, que comprende: afiadir un agente adyuvante de la transicién
(TAA) y anadir un agente adsorbente del cocatalizador (CAA), en donde el TAA se selecciona de uno de aminas
alcoxiladas, aminas alcoxiladas, o combinaciones de las mismas, en donde el primer catalizador comprende al
menos un catalizador Ziegler-Natta que comprende dicho catalizador, un cocatalizador y opcionalmente un soporte,
y dicho segundo catalizador comprende al menos un catalizador basado en cromo.

DESCRIPCION DE LOS DIBUJOS

Para una comprension mas completa de la presente invencién, se hace ahora referencia a las descripciones
siguientes tomadas en asociacion con los dibujos que se adjuntan. El sistema catalizador Ziegler-Natta puede
ilustrarse por el sistema catalizador magnesio/titanio descrito en US 4.302.565 y US 4.460.755, y el procedimiento
de pre-activacion que utiliza una mezcla de compuestos organometalicos como se describe en US 6.187.666. Los
catalizadores asi preparados son tipicamente polvos secos que fluyen libremente. Otro sistema catalizador Ziegler-
Natta es uno en el que el precursor se forma por secado por pulverizacion y se utiliza en forma de papilla. Un
catalizador de este tipo contiene por ejemplo titanio, magnesio, y un donante de electrones, y opcionalmente, un
haluro de aluminio. El catalizador se introduce luego en un medio hidrocarbonado tal como aceite mineral para
proporcionar la forma de papilla. Un catalizador de papilla secado por pulverizacién de este tipo se describe en US
4.293.673 y US 5.290.745.

FIG. 1 es un grafico de la absorcién de etileno para polimerizaciones por lotes de laboratorio en papilla de hexano
que utiliza un catalizador Ziegler-Natta en papilla, secado por pulverizacion, a una temperatura de reaccion de 85 °C,
una presion parcial de etileno de 100 psi (689 kPa) y una ratio molar de cocatalizador trietil-aluminio (TEAL) a titanio
40:1. El caso de referencia corresponde a 30 minutos de polimerizacion. En el segundo caso, la alimentacion de
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etileno se interrumpio y el etilo se retird por un venteo de la vasija de reaccion después de 18 minutos para detener
la polimerizacién, y después de 4 minutos se restablecieron la alimentacion y la concentracion de etileno. La
polimerizacién continué aproximadamente al mismo ritmo después de restablecer el etileno como antes del venteo
de la vasija.

FIG. 2 es un grafico de la absorcion de etileno para una polimerizacion por lotes de laboratorio en papilla de hexano
utilizando un catalizador Ziegler-Natta en papilla secado por pulverizacion a una temperatura de reaccion de 85 °C,
presién parcial de etileno 100 psi (689 kPa) y una ratio molar de cocatalizador TEAL a titanio para 3 casos, que
demuestran el efecto de la adicién de silice deshidratada Grace Davison 955 a 200° o 600 °C. La silice deshidratada
a 200 °C se afiadio en exceso, mayor que la requerida estequiométricamente para reaccionar con la totalidad del
TEAL, y la silice deshidratada a 600°C se afnadié estequiométricamente al TEAL a una ratio de 0,6 mmoles TEAL/g
silice. En el primer caso, la adicion de silice 955 (deshidratada a 200°C) al reactor de polimerizacion después de la
introduccion del catalizador y el cocatalizador TEAL, pero antes de la introduccién de etileno no daba como resultado
polimerizacién alguna. En los casos segundo y tercero, la reaccién de polimerizacion en curso se interrumpio
después de 14 minutos por parada de la alimentacion de etileno y retirada del etileno por venteo de la vasija de
polimerizacién. Se introdujo la silice deshidratada a 200 °C o la silice deshidratada a 600 °C. Esto fue seguido por la
reintroduccién de etileno 5 minutos mas tarde. En los 2 ultimos casos, la reaccién de polimerizacién volvié a su nivel
original, lo que demuestra que el catalizador Ziegler-Natta en papilla secado por pulverizacion, después de su
activacion plena, no pierde productividad cuando el cocatalizador libre se retira por reacciéon con la silice
deshidratada as 200° o 600 °C. La silice deshidratada a 200 °C o 600 °C se designan en adelante como silice 200 °C
y silice 600 °C respectivamente, indicando sus temperaturas de deshidratacion.

FIG. 3 es un grafico de la absorcion de etileno para un una polimerizacion por lotes de laboratorio en papilla de
hexano utilizando un catalizador Ziegler-Natta particulado y alimentado en seco a una temperatura de reaccion de 85
°C, presion parcial de etileno 100 psi (689 kPa) y una ratio molar de cocatalizador TEAL a titanio 40:1 para un primer
caso de referencia de 30 minutos de polimerizacion, y un segundo caso de referencia en el cual la alimentacion de
etileno se interrumpio y el etileno se retird por un venteo de la vasija de reaccion después de 16 minutos para parar
la polimerizacion y en el cual después de 5 minutos adicionales la alimentacién y la concentracion de etileno se
restablecieron. La polimerizacién continué aproximadamente al mismo ritmo después de restablecer el etileno como
antes del venteo de la vasija.

FIG. 4 es un grafico de la absorcion de etileno para una polimerizacion por lotes de laboratorio en papilla de hexano
utilizando un catalizador Ziegler-Natta particulado y alimentado en seco a una temperatura de reaccion de 85 °C, 100
psi (689 kPa) de etileno y una ratio molar de TEAL a titanio 40:1 para 2 casos, que demuestra el efecto de la adicion
de silice Grace Davison 955 deshidratada a 200° o 600 °C. La silice 200 °C se afiadié en exceso, mayor que el
requerido estequiométricamente para reaccionar con la totalidad del TEAL y la silice 600 °C se afadio
estequiométricamente al TEAL en una ratio TEAL/g silice 0,6 milimolar. En ambos casos, la reaccion de
polimerizacion en curso se interrumpi6 por parada de la alimentacion de etileno y retirada del etileno de la vasija de
polimerizacion por venteo después de 14 a 15 minutos. La silice deshidratada a 200° C se introdujo en un caso, y en
el otro caso se introdujo silice deshidratada a 600 °C. Esto fue seguido en ambos casos por la reintroduccion de
etileno 5 minutos mas tarde. En ambos casos la reaccién de polimerizacion recuperd su nivel original, lo que
demuestra que el catalizador Ziegler-Natta particulado y alimentado en seco después de activacion plena no pierde
productividad cuando el cocatalizador libre se retira por reaccién con silice deshidratada a 200° o 600 °C.

FIG. 5 es una grafica de la absorcién de etileno para una polimerizacion por lotes de laboratorio en papilla de hexano
utilizando un catalizador Ziegler-Natta particulado y alimentado en seco a una temperatura de reaccion de 85 °C,
100 psi (689 kPa) de etileno y una ratio molar de cocatalizador TEAL a titanio 44:1 para 4 casos, que demuestran el
efecto de la adicion de diversas concentraciones de Atmer™ AS-990, un compuesto de estearil-amina etoxilada
disponible de Ciba Specialty Chemicals. Se incluye un caso de referencia que no utilizé cantidad alguna de AS-990.
En todos los casos, la reaccion de polimerizacion en curso se interrumpio por parada de la alimentacion de etileno y
retirada del etileno de la vasija de polimerizaciéon por venteo, antes de reintroduccion del etileno 5 minutos mas
tarde. La polimerizacion se recuperoé por completo en el caso de referencia sin la adicion de AS-990, asi como para
el caso en el que se introdujo AS-990 a una concentracion de ratio molar 0,12 AS-990/TEAL. El uso de ASR-990 a
concentraciones de ratio molar 0,5 y 1,0 AS-990/TEAL impedia la polimerizaciéon continuada cuando se introdujo el
etileno. EI AS-990 puede desactivar el sistema catalizador Ziegler-Natta a niveles de ratio molar 0,5 AS-990/TEAL y
superiores por reaccion con el cocatalizador y luego también con el catalizador propiamente dicho, desactivandolo
permanentemente.

FIG. 6 muestra la adsorcién de trietil-aluminio, que existe como un dimero en estado puro o en solucién alifatica,
sobre una silice deshidratada, donde se cree que el dimero se rompe y existe como una especie monoémera
después de haber reaccionado con los Grupos silanol en la superficie de la silice. El tetrahidrofurano (THF) es un
éter ciclico que es un componente de los sistemas cataliticos Ziegler-Natta en papilla secos y secados por
pulverizacidon como se describe en US 4460755, US 5290745 and US 4293673. THF inhibe la polimerizacion del
catalizador basado en cromo después de la transicion de catalizador Ziegler-Natta a catalizador de cromo. FIG. 6
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muestra que THF se compleja con y rompe el dimero de TEAL, y que el complejo puede adsorberse luego sobre la
silice. La tabla incluida en FIG. 6 demuestra que hasta 15 al 16% de TEAL puede adsorberse sobre silice
deshidratada a 600 °C, y puede adsorberse 17% en peso sobre silice deshidratada a 200 °C (con indiferencia de si
el TEAL se afiade a ritmo rapido o lento). Esto era sorprendente dada la diferencia significativa en contenido de
silanol en funcion de la temperatura de deshidratacion de la silice, como es conocido la técnica. Sin ligarse a la
teoria, se especulaba que algo del TEAL adsorbido en la silice 600 °C no se fijaba a silanol, sino que mas bien se
unia como una capa secundaria o terciaria sobre el TEAL anclado quimicamente, quizas de nuevo como dimero. Un
ejemplo que hace al caso era el TEAL Davison 955-600 °C sobre silice (TOS), que era la silice 955 deshidratada a
600 °C y sometida a reaccion previa con TEAL a una carga nominal de 5,8% en peso. Esta era aproximadamente la
cantidad de TEAL requerida estequiométricamente para unirse con la concentracion de silanol de una silice
deshidratada a 600 °C. Sin embargo, el 5,8% en peso de TOS adsorbia una cantidad adicional de 0,81 mmol de
TEAL por gramo de silice cuando se encontraba en papilla de hexano. Cuando en hexano se reemplazé con THF
para formar la papilla, la cantidad de aluminio adsorbido sobre la silice 600 °C disminuia desde el intervalo de 1,30-
1,39 mmol Al/g a 0,75 mmol Al/g, correspondiente a una carga de 8,6% en peso TEAL sobre la silice, lo que
demuestra que puede adsorberse TEAL adicional sobre 5,8% en peso de T o S en presencia de un exceso de THF.

La Figura 7 muestra la eficacia de Atmer™-163, una amina C13-C15 etoxilada disponible de Ciba Specialty
Chemicals, en la terminacion de un catalizador Ziegler-Natta en papilla secado por pulverizacion en curso en una
reaccion de polimerizacion de etileno en papilla de laboratorio, en donde la polimerizacién se dej6 progresar durante
20 minutos y se introdujeron diversas cantidades de Atmer-163 sobre una base molar ajustada en ratio a la cantidad
de TEAL en el reactor. La reaccién de polimerizacion se paré a una ratio molar de Atmer163 a TEAL de 0,5.

La Figura 8 es un grafico de la absorcion de etileno para una polimerizacion por lotes de laboratorio en papilla de
hexano utilizando un catalizador Ziegler-Natta particulado y alimentado en seco a una temperatura de reaccion de 85
°C, presion parcial de etileno 100 psi (689 kPa) y una ratio molar de TEAL a titanio 40:1 para 4 casos. Dichos casos
demuestran la eficacia de la adicién de diversas concentraciones de acido oleico para la terminacién de una
reaccion de polimerizacion interrumpida. Se incluye un caso de referencia que no utilizé cantidad alguna de acido
oleico. La reaccion de polimerizaciéon en curso se interrumpié por detencion de la alimentacion de etileno y retirada
del etileno de la vasija de polimerizacion por venteo. Se reintrodujo el etileno 5 minutos mas tarde. La polimerizacion
se recuperd por completo para el caso de referencia, en el que no se afiadié cantidad alguna de acido oleico. La
polimerizacién se recuperd esencialmente para el caso en el que se afnadié acido oleico a una ratio molar 0,25:1 con
relacion a la cantidad de TEAL presente. Una concentracion de ratio molar 0,5 acido oleico a TEAL dio como
resultado un 50% de pérdida en la actividad de polimerizacion del catalizador en los primeros pocos minutos, que
disminuy6 ulteriormente a lo largo el tiempo. El uso de una ratio molar 0,75 acido oleico a TEAL dio como resultado
la pérdida completa de la reactividad de polimerizacion del catalizador.

La Figura 9 muestra que el tratamiento de la silice puede afectar al voltaje estatico del reactor y la respuesta de los
termopares de piel de la pared del reactor durante la transicion del catalizador Ziegler-Natta al catalizador basado en
cromo en un sistema de reaccion de polimerizacion en lecho fluidizado y fase gaseosa. Se examinaron los efectos
de la silice Davison Grace 955 deshidratada a 200 °C, 600 °C y 600 °C con tratamiento de ftrietilaluminio a una
concentracion de 5,8% en peso. Los resultados se discuten adicionalmente en la seccion de ejemplos. El
trietilaluminio (TEAL) sobre silice 600 °C atenuaba en gran parte la actividad de voltaje estatico medida en el lecho.
La magnitud de las desviaciones de los termopares de piel de la temperatura de la mayor parte del lecho fluido se
reducia también con el TEAL sobre silice 600 °C. La Figura 9 demuestra ademas que la adicion de AS-990 puede
reducir la cantidad neta de voltaje estatico en el lecho fluido hasta la neutralidad, y puede reducir también la
magnitud de la variacion de voltaje estatico, tanto positivo como negativo. AS-990 causaba también las bandas frias
de los termopares de piel de la pared, refiriéndose el término a la depresién con relacion a la temperatura media del
lecho, para retornar a los valores normales o cuasi--normales que existian antes de la transicion simulada y en
particular a los niveles muy reducidos con relacién a los inducidos por la adicién de las silices.

Las Figuras 10 a 13 muestran las respuestas registradas de la sonda de voltaje estatico del reactor y de los
termopares de piel de la pared del reactor para transiciones en escala piloto no optimizadas de catalizadores Ziegler-
Natta a catalizadores basados en cromo utilizando métodos y procedimientos expuestos brevemente aqui y con
mayor detalle en la seccidon de ejemplos. La adicion de monoéxido de carbono al catalizador Ziegler-Natta al
comienzo de la transiciéon representada en la Figura 10 era un método particularmente util para mejorar las
respuestas deletéreas de carga estatica y de los termopares de piel durante la adicion de silice subsiguiente. La
Figura 11 demuestra la utilidad de AS-990 en la mitigacion de la carga estatica y las bandas frias de los termopares
de piel. La Figura 12 demuestra el uso de TEAL sobre silice como adsorbente del cocatalizador. La Figura 13
muestra una transicion que utiliza AS-990 y no silice como el adsorbente del cocatalizador.

La Figura A demuestra el efecto de acido oleico y ftrietil-aluminio sobre un catalizador basado en éster de cromato,
con niveles variables de acido oleico.
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DESCRIPCION

Las realizaciones de la presente invencion se refieren a procesos para efectuar la transicion entre catalizadores y/o
sistemas cataliticos para convertir un reactor de la produccién de un tipo de producto a otro, con tiempo de parada
minimo, con inclusién de la transicion entre catalizadores Ziegler-Natta y catalizadores basados en cromo. Los
términos catalizadores y sistemas cataliticos se utilizaran de modo intercambiable en esta memoria. Generalmente,
los sistemas cataliticos incluiran el catalizador propiamente dicho, un cocatalizador opcional y/o un soporte opcional.

Los procesos de la presente invencidon son uno de procesos de polimerizacion en fase gaseosa, de solucion, de
papilla o de lodo, con inclusidn del proceso de polimerizacion en fase gaseosa en un reactor de lecho fluidizado.

En un proceso de polimerizacion en lecho fluidizado de fase gaseosa continuo tipico para la produccion de un
polimero a partir de mondémeros, una corriente gaseosa que comprende monémero se hace pasar a través de un
reactor de lecho fluidizado en presencia de un catalizador en condiciones de reaccién. Un producto polimero se
retira del reactor de lecho fluidizado. Se retira también del reactor una corriente de gas de ciclo, que se hace circular
continuamente y usualmente se enfria. La corriente de gas de ciclo se devuelve al reactor junto con monémero
adicional suficiente para reemplazar el monémero consumido en el proceso de polimerizaciéon. Para descripcion
detallada de procesos de polimerizacion en lecho fluidizado y fase gaseosa, véanse las Patentes U.S. Nums. 4.543.
399; 4.588.790; 5.028.670; 5.352.769 y 5.405.922.

Para que un catalizador dado dé lugar a un producto dado de una densidad e indice de fusién determinados, que
generalmente dependen del grado de bondad con el que un catalizador incorpora mondémero, tiene que estar
presente en el reactor cierta composicion de gas.

Generalmente, el gas contiene al menos una alfa-olefina que tiene de 2 a 20 atomos de carbono o 2-15 atomos de
carbono por ejemplo etileno, propileno, buteno-1, penteno-1, 4-metilpenteno-1, hexeno-1, octeno-1, deceno-1, y
olefinas ciclicas tales como estireno. Otros monémeros puede incluir monémeros polares vinilo, dieno, norborneno,
acetileno y aldehido. Ofras realizaciones de la presente invencion incluyen la composicion de gas que contiene
etileno y al menos una alfa-olefina que tiene 3 a 15 atomos de carbono, con inclusion de buteno-1, hexeno-1 u
octeno-1.

Tipicamente, la composicién de gas contiene también una cantidad de hidrégeno para controlar el indice de fusién
del polimero a producir. En circunstancias tipicas, el gas contiene también una cantidad de un componente que
aumenta el punto de rocio (conocido como Agente de Condensacion Inducida (ICA)) o componentes, estando
constituido el resto de la composicidon de gas por componentes inertes no condensables, por ejemplo, nitrégeno.

Dependiendo del segundo catalizador a introducir en el reactor durante una transicion, las concentraciones de gas
de los diversos componentes de la composicion de gas pueden alterarse durante el curso de la transicion, por
ejemplo, las concentraciones de comonémero e hidrogeno gaseosos pueden aumentarse o disminuirse.

La transicion entre catalizadores puede dar como resultado cantidades de polimeros de calidad inferior. Por ejemplo,
trazas residuales de catalizadores Ziegler-Natta en un sistema basado en cromo pueden dar como resultado geles
de polimero de alto peso molecular que afectan desfavorablemente al aspecto de los films producidos con el
polimero. Adicionalmente, la transicion puede dar también como resultado la produccidon de niveles altos de
pequefas particulas de polimero menores que 10 um a las que se hace referencia como “finos”. Los finos pueden
inducir problemas de operatividad en el reactor que conducen al ensuciamiento de porciones del sistema de
polimerizacion o incidentes de descolgamiento, por los cuales una masa de polimero se agrega, se recalienta, funde
y se condensa a lo largo de la pared del reactor formando una masa que tiene una apariencia relativamente plana.

Los procesos de realizaciones de la invencion son aplicables en general a la transicion desde un sistema catalizador
basado en Ziegler-Natta a un sistema catalizador basado en cromo. Conforme a tales realizaciones, en una
operacion de estado estacionario con un catalizador Ziegler-Natta, la primera reaccion de polimerizacion se para
interrumpiendo primeramente la introduccion del catalizador Ziegler-Natta en el reactor, seguido por introduccion y
dispersion de al menos un material adsorbente del cocatalizador. Materiales adsorbentes del cocatalizador pueden
comprender 6xidos inorganicos similares a los utilizados como soportes del catalizador, pero que se diferencian de
tales soportes del catalizador encontrados en los reactores en que los metales de transicion utilizados en la
preparacion del catalizador estaran sustancialmente ausentes de tales agentes adsorbentes del cocatalizador. Por
sustancialmente ausentes se entiende que contienen menos de 5%, o menos de 3%, o menos de 1%, o menos de
0,5%, o menos de 0,01%, o cero, o nada afadido intencionadamente, basado en el peso total del agente adsorbente
del cocatalizador de 6xido inorganico. Se incluye silice deshidratada, que puede afiadirse en el intervalo de 100 a
10.000 ppm en peso basado en resina al reactor de lecho fluido, o 500 a 4000 ppm en peso basado en resina. Otros
ejemplos no limitantes de 6xidos inorganicos incluyen alimina y compuestos mixtos de alumina y silice.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

ES 2537339 T3

En una realizacion, la reaccion de polimerizacién se conduce por el paso esencialmente continuo de gases de
monomero a través de la zona de polimerizacion de un reactor de lecho fluidizado en fase gaseosa que contiene un
lecho fluidizado de particulas de polimero.

En otra realizacion, se introduce también un agente adyuvante de la transicion en el reactor para ayudar a la
reducciéon o eliminacion de la acumulacion de electricidad estatica, gradientes de temperatura, fluctuaciones de
altura del lecho, y/u otras inestabilidades que pueden encontrarse cuando se realiza la transicion de un sistema
catalitico a otro.

Entre los agentes adyuvantes de la transicion (TAA) utiles en la practica de realizaciones de la invencion se
encuentran aminas alcoxiladas y amidas alcoxiladas, entre las cuales pueden citarse estearil-amina etoxilada,
disponible comercialmente de la Ciba Specialty Chemicals como Atmer® AS-990, sea pura o como un polvo que
fluye libremente que contiene silice. En la practica de las realizaciones de la invencion, el agente adyuvante de la
transicion puede anadirse al reactor, sea directamente al lecho fluido o a la altura libre por encima del lecho fluido o
a la linea de recirculacion del gas de ciclo antes o después del compresor o refrigerante del gas de ciclo. La
secuencia en la que se afade el agente adyuvante de la transicion es tal que la misma es eficaz para mejorar la
eficiencia del reactor durante y después de la transicion. En una realizacion, el agente adyuvante de la transicion se
afade antes de detener la alimentacion del catalizador Ziegler-Natta, o antes o después de detener o parar la
alimentacion del cocatalizador. En otra realizacion, el agente adyuvante de la transicion se afiade después de
detener la alimentacion del catalizador y, si no se ha desconectado ya, antes de parar la alimentacion del
cocatalizador. En otra realizacion, el agente adyuvante de la transicion se afiade después de parar el catalizador y
después de parar la alimentaciéon del cocatalizador, pero antes de la adicion del material adsorbente del
cocatalizador. En otra realizacion, el agente adyuvante de la transicidon se afiade antes o después de la adicion de
un agente desactivador. En otra realizacion, el agente adyuvante de la transicion se afiade simultaneamente con el
comienzo de o durante la adicion del material adsorbente del cocatalizador. En otra realizacion, el agente adyuvante
de la transicion se afade después de la adicién del material adsorbente del cocatalizador. En otra realizacion, el
agente adyuvante de la transicion se afiade después del comienzo de la alimentacion del catalizador de cromo al
reactor. Esta dentro del alcance la invencién que partes alicuotas multiples del agente adyuvante de la transicién se
afiaden en momentos diferentes en la secuencia de eventos de la transicion, tales como, para propositos de
ilustracion: después de la adicion del agente desactivador pero antes de la adicion del agente adsorbente del
cocatalizador para la primera parte alicuota; y luego, para una segunda parte alicuota después de la adicion del
agente adsorbente del cocatalizador; e incluso, para una tercera parte alicuota, durante la operacion precoz del
catalizador basado en cromo. Tales partes alicuotas adicionales pueden afiadirse segin un protocolo
predeterminado ° en respuesta a desviaciones atipicas de las medidas de sonda de voltaje estatico del reactor o los
termopares de piel de la pared del reactor. Se pueden anadir partes alicuotas simples o multiples esencialmente de
una vez o afiadirse a lo largo de un periodo de tiempo seleccionado a una tasa de alimentacion controlada. Los
agentes adyuvantes de la transicion se pueden afiadir como un sdlido, liquido, solucién o papilla, tal como por
ejemplo en aceite mineral, y pueden incluir o no el adyuvante de flujo de silice recibido contenido en el Atmer AS-
990 que fluye libremente. Para una realizacion en la que el agente adyuvante de la transicion es estearil-amina
etoxilada, una cantidad tipica afiadida para ayudar a la transicion es de 5 a 2.000 ppm en peso basado en resina, o
de 10 a 500 ppm en peso. Esta dentro del alcance de las realizaciones de esta invencioén utilizar mezclas de los
agentes adyuvantes de la transicion, ejemplos no limitantes de los cuales incluyen mezclas de aminas alcoxiladas y
amidas alcoxiladas, y mezclas de aminas alcoxiladas con longitud de acido graso variable, tales como una mezcla
de Atmer AS-990 y Atmer-163, que tienen longitudes de la cadena de acido graso C-18 y C-13/C-15
respectivamente. En otra realizacion adicional, algo o la totalidad del agente adyuvante de la transicion puede estar
preadsorbido, depositado o impregnado sobre el material adsorbente del cocatalizador antes de afiadirlo al reactor, o
puede premezclarse con y coalimentarse al reactor con el agente adsorbente del cocatalizador. Esto simplifica el
procedimiento de transicion por reduccion del nimero de pasos y tiene la ventaja adicional de que la electrificacion
estatica del material adsorbente del catalizador se reduce notablemente durante la transferencia y la manipulacion,
reduciendo ademas notablemente la carga de voltaje estatico del lecho y la magnitud de la disminucion en los
termopares de piel de la pared del reactor a medida que se afiade y se hace circular el material adsorbente del
cocatalizador en el sistema de polimerizaciéon. La cantidad de, por ejemplo, estearilamina etoxilada mezclada o
adsorbida en los materiales adsorbentes del cocatalizador puede estar comprendida en el intervalo de 0,05 a 20%
en peso, o 0,1 a 5% en peso basada en el peso total de material adsorbente del cocatalizador y TAA. La
estearilamina etoxilada AS-990 reacciona con el cocatalizador en el sistema Ziegler-Natta, ejemplos no limitantes del
cual incluyen ftrietil-aluminio (TEAL), trimetil-aluminio (TMA), cloruro de dietilaluminio (DEAC), y triisobutilaluminio
TiBA). Aductos resultantes de la reaccion pueden incluir los siguientes: una estequiometria 1:1 con el aluminio-
alquilo ternario con pérdida de 2 Grupos alquilo y unién con cada una de las aminas etoxiladas del AS-990.
Alternativamente, en presencia de exceso de AS-990, dos moléculas de AS-990 pueden combinarse con cada
aluminio-alquilo para una posible estequiometria 2:1. En presencia de exceso de aluminio-alquilo, la reaccién puede
favorecer una estequiometria 1:2 con 2 aluminio-alquilos por cada AS-990. Los aductos reales formados pueden
depender de las condiciones de mezcla y los gradientes de concentracion locales, pero parece ser es necesaria que
al menos un minimo de una ratio molar 1:2 de amina o amida a aluminio-alquilo para hacer el aluminio-alquilo
ineficaz para la continuacién de la polimerizacion.
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En una realizacion que utiliza el agente adyuvante de la transicién, el agente adyuvante de la transicion toma el lugar
de y sirve para la funcion del material adsorbente del cocatalizador en la capacidad de propésito dual. En tal caso, la
cantidad de agente adyuvante de la transicion se incrementa a una cantidad eficaz suficiente para reaccionar con el
cocatalizador, afiadiéndose al reactor a una concentracién que alcanza una ratio molar 0,1:1 a 10:1 con el metal
activo en el cocatalizador, o una ratio molar 0,5:1 a 3:1. Esta realizacion tiene la ventaja de evitar la electrificacion
por voltaje estatico del lecho y las depresiones de los termopares de piel de la pared del reactor asociadas con el
uso de material adsorbente del cocatalizador de silice. Ademas, la cantidad de agente adyuvante de la transicion de
material adsorbente del cocatalizador en capacidad de propédsito dual remanente después de la reaccion con el
cocatalizador Ziegler-Natta o el aducto del mismo con el producto de reaccion, se encuentra en una concentracion
tan baja que no inhibe el catalizador de polimerizacion basado en cromo subsiguiente, con la advertencia de que la
pérdida en reactividad de polimerizacion inicial del catalizador de cromo es menor que 90%, o menor que 50%, o
que 20% o menor que 10%, o cero.

En otra realizacion, el agente adyuvante de la transicion se utiliza sin un agente desactivador dado que dicho agente
puede desactivar por si mismo al menos parcialmente el catalizador Ziegler-Natta. En otra realizacion, el agente
adyuvante de la transicion se utiliza sin agente desactivador y sin material adsorbente del cocatalizador.

Otro agente adyuvante de la transicién es acido oleico, conocido también como acido cis-9-octadecenoico, que
puede utilizarse ademas de los agentes de tipo amina o amida, para eliminar por barrido el cocatalizador de la
polimerizacion Ziegler-Natta. Productos posibles de la reaccion con aluminio-alquilos se resumen en esta memoria, y
se reconoce que pueden formarse compuestos tales como y sin caracter limitante oleato de aluminio y dioleato de
aluminio, los cuales pueden tener un efecto mejorador adicional sobre el proceso de polimerizacién a fin de prevenir
la aglomeracion de la resina o el descolgamiento de cualquier actividad del catalizador Ziegler-Natta remanente y la
polimerizacién del catalizador de cromo subsiguiente. En una realizacion, el acido oleico se utiliza sin un agente
desactivador dado que puede desactivar al menos parcialmente por si mismo el catalizador Ziegler-Natta. En otra
direccion, se utiliza acido oleico sin un material adsorbente del cocatalizador dado que puede adsorber por si mismo
el cocatalizador. En otra realizacion, el acido oleico se utiliza sin agente desactivador y sin agente y sin material
adsorbente del cocatalizador.

En ofra realizacion adicional de la invencion, puede introducirse en la reaccion un agente desactivador junto con el
agente adsorbente del cocatalizador. Los agentes de desactivacion utiles en la practica de la invencion son
compuestos oxigenados que son gaseosos en condiciones normales y compuestos de que contienen hidrégeno, que
son liquidos o sdlidos en condiciones normales. Los compuestos oxigenados incluyen oxigeno, mondxido de
carbono, diéxido de carbono, mondxido de nitrégeno, aire, diéxido de azufre, sulfuro de carbonilo y diéxido de
nitrégeno. Los compuestos que contienen hidrégeno activo incluyen agua, alcoholes, fenoles, acidos carboxilicos,
acidos sulfénicos, aminas primarias tales como etilamina, isopropilamina, ciclohexilamina y anilina, y aminas
secundarias tales como dimetilamina, di-n-butilamina, di-bencilamina y piperidina. Se incluye también amoniaco. En
una realizacion, el agente desactivador es monoxido de carbono y se introduce en el reactor a 0,02 hasta 10 ppm en
volumen, o 0,1 a 8 ppm en volumen o 0,4 a 5 ppm en volumen, lo que es suficiente para efectuar la desactivacion
del catalizador sin introducir un gran exceso del agente desactivador que puede tener que eliminarse mas tarde del
sistema de reaccion por venteo y purga.

En la practica de la invencion, el agente desactivador puede introducirse antes de o esencialmente de modo
simultaneo con la parada de la alimentacién del catalizador, o inmediatamente después de la parada de la adicién
del catalizador o cocatalizador, con la ventaja de que la polimerizacién en curso se termina sin dejar pasar tiempo
esperando a que la velocidad de produccién de resina disminuya debido al proceso normal del sistema. El agente
desactivador puede afiadirse continuamente al reactor durante la polimerizacion Ziegler-Natta antes del comienzo de
la transicion, dado que algunos o la totalidad de estos agentes tienen la capacidad de mejorar la eficiencia y
operatividad del reactor de polimerizacién cuando se afiaden a concentraciones menores que la requerida para
efectuar una desactivacion completa del catalizador. La concentracion del agente desactivador en el gas de ciclo
puede aumentarse gradualmente a lo largo del tiempo para ejecutar la muerte o desactivacion completa del
catalizador, comprendida entre cero y 6 horas, con la ventaja de mejorar la operacién del reactor durante y después
de la transicion. En una realizacion, el agente desactivador se afiade todo de una vez en cantidad suficiente para
terminar la polimerizacion, y cualesquiera cambios subsiguientes en el voltaje estatico del reactor o en los
termopares de piel de la pared del reactor carecen esencialmente de consecuencia, dado que ha cesado la
polimerizacion. Combinaciones de agentes de desactivacion o el uso simultaneo o secuencial de un agente y
posteriormente otro se contemplan por esta invencion.

La adicion del agente desactivador, como se observa para monoxido de carbono en la transicién de sistemas de
catalizador Ziegler-Natta a sistemas basados en cromo, tiene la ventaja sorprendente, inesperada e imprevista, de
mejorar y aumentar la operacion del reactor durante y después de la alimentacién del material adsorbente del
cocatalizador y después del comienzo de la polimerizacién con el nuevo catalizador. En ausencia del agente
desactivador, la adicion del material adsorbente del cocatalizador, por ejemplo silice deshidratada, suscita una
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medida incrementada del voltaje estatico del reactor y una disminucién en los termopares de piel de la pared del
reactor, a la que se hace referencia como formacién de bandas frias a medida que polimero particulado es atraido
por las paredes del reactor formando capas aislantes. Estas capas aislantes pueden conducir a la formacion final de
aglomerados de resina fusionados, a los que se hace referencia a menudo como hojas o descolgamiento, formados
antes o después de la introduccion del catalizador nuevo. Sin quedar ligados por la teoria, las hojas formadas antes
de la introduccion del catalizador nuevo tienen la causa raiz de su formacién en la reactividad residual de
polimerizaciéon del catalizador Ziegler-Natta aun cuando el material adsorbente del cocatalizador consume el
cocatalizador residual en el sistema de polimerizacion y puede haber sido considerada hasta ahora suficiente para
terminar la reactividad del catalizador. Las hojas formadas después de la introduccion del catalizador nuevo, el
catalizador basado en cromo, podrian tener analogamente su base en alteraciones registradas por la medida de
voltaje estatico del reactor y desviaciones en las medidas de los termopares de piel de la pared del reactor, incluidos
los de la seccion expandida del reactor por encima del lecho fluidizado. De modo sorprendente e inesperado, estos
problemas de voltaje estatico, desviaciones de los termopares de piel y descolgamiento se mejoran por el uso del
agente desactivador, que aumenta la eficiencia del sistema del reactor y proporciona también un control satisfactorio
de la altura del reactor de lecho fluido en o cerca de la unién de la pared del lado recto cilindrico del reactor con la
transicion al cono truncado invertido de la seccion expandida. Esta ventaja del agente desactivador no era obvia,
dado que con anterioridad a esta invencion se esperaba que el barrido del cocatalizador con el agente adsorbente
del cocatalizador habria parado en su mayor parte, si no totalmente, la reaccion de polimerizacion Ziegler-Natta
residual remanente después de la parada de la alimentacion del catalizador y después de dejar que la tasa de
produccién del polimero disminuyera a lo largo del tiempo. Ademas, pareceria contrario a la intuicion de un experto
en la técnica introducir un agente desactivador aparentemente innecesario dado que dicho agente puede tener que
purgarse mas tarde del sistema del reactor a fin de iniciar y mantener la polimerizacion después de la transicion al
catalizador basado en cromo. Sin embargo, en el proceso de cambio de las composiciones de gas de ciclo del
reactor en los Ultimos pasos del procedimiento de transicion como se requiere por los diferentes sistemas de
catalizador, es relativamente facil sin penalidad grande o significativa de tiempo purgar el gas de ciclo del agente
desactivador a un nivel aceptable.

En una realizacion, el agente desactivador se afade al sistema del reactor antes de la introduccion del material
adsorbente del cocatalizador. Sin quedar ligados por la teoria, esto asegura que la productividad Ziegler-Natta
residual se termina, y puede evitar con ello la formacion de pequefios aglomerados en la pared del reactor, que
intensifican y exacerban las medidas de voltaje estatico, que conducen a mas aglomerados y mas generacion de
voltaje estatico. Puede haber otras explicaciones que no estan esclarecidas todavia. Existe también la ventaja de
que este agente desactivador pudiera reducir la probabilidad de reaccion Ziegler-Natta continuada o la incidencia de
contaminacion con gel de peso molecular alto por reaccién de polimerizacion de calidad inferior en ausencia de o
bajo nivel de cocatalizador. El agente desactivador puede afiadirse a una concentracion predeterminada o en
incrementos crecientes.

En ofra realizacion, el agente desactivador se afiade al sistema del reactor simultaneamente a o después de la
introduccion del material adsorbente del cocatalizador sea a una concentracién predeterminada o en incrementos
crecientes en respuesta a aumentos o cambios en el voltaje estatico de reactor o la medida de los termopares de
piel de la pared del reactor.

En la practica de la invencion, el agente desactivador puede requerir ser purgado del sistema del reactor a fin de
iniciar y mantener la polimerizacion del catalizador basado en cromo subsiguiente. Sin embargo, no todo el agente
necesita ser eliminado a fin de hacer esto, sino sélo en una concentracion aceptable que es determinada facilmente
por un experto la técnica y basada relativamente la experiencia. Puede ser adicionalmente ventajoso dejar algo de
agente desactivador remanente, dado que el mismo puede moderar la cinética de polimerizacion, reducir la
productividad inicial y favorecer la operatividad del catalizador basado en cromo cuando se completa la transicion.
Los efectos persistentes del agente desactivador pueden suprimir y disminuir también la reactivacién del catalizador
Ziegler-Natta, que en caso contrario podria dar como resultado geles. Por esta razdn, los inventores contemplan
continuar alimentando continuamente un bajo nivel del agente o agentes de desactivacion o durante cierto periodo
de tiempo después del comienzo del catalizador basado en cromo, y que esta alimentacion pueda continuar durante
varias renovaciones de lecho. Como ejemplo que hace al caso, es practica comun emplear el uso de adicion de
oxigeno continuamente a niveles bajos durante la polimerizacion en fase gaseosa de sistemas cataliticos basados
en como para efectuar cambios en el peso molecular del polimero y la incorporacion de comondémero. Esto puede
tener un efecto de mejora sobre la operatividad del reactor, y en el caso del oxigeno, la adicion se inicia tipicamente
poco tiempo, por ejemplo dentro de 10 minutos a 5 horas, después del comienzo del catalizador basado en cromo, a
medida que aumenta la tasa de produccion de resina. Alternativamente, la alimentacién de oxigeno puede iniciarse
antes o simultdneamente con el comienzo del catalizador basado en cromo. Los otros agentes de desactivacion, que
incluyen, pero sin caracter limitante, diéxido de carbono, agua, aire, amoniaco y acido oleico, pueden emplearse
también para uso continuo con el catalizador basado en cromo después de la transicién de manera similar a la del
oxigeno. Los mismos pueden utilizarse solos o juntos en combinaciones, tales como la adiciéon de agua y oxigeno
juntos durante la polimerizacion continua con catalizador de 6xido de cromo o catalizador de éster de cromato, con
agua en el intervalo de 10 a 10.000 ppb (partes por mil millones) en volumen y oxigeno en el intervalo de 10 a 400
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ppb en volumen. Los niveles de adicién de oxigeno para operacion continua con catalizador de cromo estan
comprendidos en el intervalo de 10 a 1000 ppb en volumen en el gas de ciclo (basadas en el volumen total de gas
en el reactor) o basadas en la alimentacion de etileno, mas tipicamente en el intervalo de 10 a 400 ppb en volumen.

En una realizacion, para evitar o minimizar la purga a fin de eliminar el agente desactivador del sistema de
polimerizaciéon antes de la iniciacion del segundo catalizador, la cantidad de agente de desactivacion se afade al
reactor en una concentracion que desactiva exactamente el catalizador Ziegler-Natta remanente, de tal modo que la
cantidad de exceso de agente desactivador es menor que 10% de la requerida para efectuar la terminacion de la
polimerizacion del catalizador Ziegler-Natta o menor que 5% o menor que 1%, lo cual permite que el catalizador
basado en cromo inicie la polimerizacién con relativa facilidad, entendiéndose que el catalizador puede eliminar por
si mismo en algunos casos por barrido el agente desactivador remanente por reacciéon. En la practica de la
invencion, la tasa de polimerizacion Ziegler-Natta residual puede monitorizarse por temperatura, alimentacion de
etileno, balance de calor, u otros métodos, y el agente desactivador afiadirse en pequefias partes alicuotas repetidas
o continuamente hasta que termina la reaccién de polimerizacion. En otra realizacion adicional, el agente
desactivador es mas eficaz para el catalizador Ziegler-Natta, de tal modo que la concentracién requerida para
terminar la reactividad del primer catalizador tiene un efecto poco o muy reducido sobre el catalizador basado en
cromo, con lo que se requiere poca o0 ninguna purga para eliminar el agente desactivador. Muchos de los
catalizadores basados en cromo son relativamente insensibles a la desactivacion y la pérdida de productividad por
diéxido de carbono, que es un ejemplo de un agente de esta clase.

La cantidad de agente desactivador afiadida al gas de ciclo es suficiente para disminuir la productividad del
catalizador Ziegler-Natta al menos un 10%, y no es necesario que dé como resultado una pérdida total de
productividad a fin de alcanzar el beneficio de las realizaciones de esta invencion. Cuando se utiliza mondéxido de
carbono, la concentracion en el gas de ciclo puede variar desde 0,02 a 10 ppm en volumen, o 0,1 a 8 ppm en
volumen o 0,4 a 5 ppm en volumen. Las concentraciones aproximadas para los agentes de desactivacion didxido de
carbono, agua, oxigeno, aire y amoniaco pueden oscilar desde 0,02 a 40 ppm en volumen, 0,02 a 10 ppm en
volumen, 0,1 a 5 ppm volumen, 0,1 a 100 ppm en volumen y 0,02 a 40 ppm en volumen, respectivamente. Estas
concentraciones estan basadas en la cantidad de agente afadida al reactor con relacién a la cantidad de gas en el
sistema de reaccion y no son la medida en el gas de ciclo, dado que estos agentes exhiben reactividad con el
cocatalizador. Incluso después que el cocatalizador es adsorbido por el material adsorbente del cocatalizador, el
cocatalizador puede reaccionar con el agente desactivador de tal modo que sélo una porcidon del agente
desactivador queda en el gas de ciclo. Los agentes de desactivacion pueden afiadirse de una vez,
escalonadamente, o continuamente a lo largo de un periodo de tiempo. En otra realizacién, el agente desactivador
se afiade cuando se interrumpen las alimentaciones de catalizador Ziegler-Natta y cocatalizador. En otra realizacion,
el agente desactivador se afiade cuando se interrumpe la eliminacion de catalizador, y continda la adicion de
cocatalizador durante un tiempo comprendido entre 1 minuto y 5 horas, sea a la misma tasa o a una tasa reducida.
En otra realizacion, se interrumpe la alimentacion de catalizador Ziegler-Natta y la adicion de cocatalizador continta
a la misma tasa o a una tasa reducida o reducida gradualmente durante un tiempo comprendido entre 1 minuto y 5
horas, durante o después del cual se afiade el agente desactivador en pequefias partes alicuotas o a una tasa baja
que causa gradualmente la terminacion de la reaccion de polimerizacion, a medida que se afiade aquél a lo largo de
un periodo de tiempo comprendido entre 1 minuto y 5 horas o en una cantidad suficiente para desactivar el
catalizador todo de una vez.

El agente adyuvante de la transicion puede exhibir propiedades antiestaticas. Los compuestos que exhiben tales
propiedades son conocidos en la técnica y pueden aplicarse a procesos de polimerizacion y utilizarse junto con los
elementos de esta invencion. Tales agentes adyuvantes de transicion pueden o bien adsorberse en la silice utilizada
para eliminar por barrido el cocatalizador o alimentarse como un aditivo al reactor en una etapa conveniente de la
transicion para reducir el voltaje estatico del reactor o reducir el ensuciamiento y la adhesion de resina a las paredes
del reactor u otros puntos del sistema. Ejemplos no limitantes de posibles localizaciones de ensuciamiento en un
reactor de lecho fluidizado incluyen la placa distribuidora, el refrigerante de gas de ciclo, la tuberia de gas de ciclo, el
cabezal inferior por debajo de la placa que incluye el sistema de distribucién de gas, y la seccion expandida por
encima del lecho fluido, sea el lado inclinado, el lado recto o el domo superior. Tales agentes adyuvantes de la
transicion pueden afadirse continuamente o en partes alicuotas simples o multiples, y su uso puede ser como
combinaciones con otros agentes adyuvantes de la transicion de este tipo y puede continuar en operacion sobre el
catalizador basado en cromo. Una lista no limitante de tales compuestos se tabula a continuacion, en la cual R es un
radical de hidrocarburo saturado o insaturado que tiene 12 a 22 atomos de carbono, M es un metal alcalino o
alcalinotérreo, m y n son un nimero de 1 a 10, y X representa un atomo de halégeno.

(1) jaboén de acido graso superior (RCOOM),

(2) sales de ésteres de acido sulfurico de alcoholes superiores representadas por la férmula general
ROSO:M,
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(3) sales de ésteres de acido sulfurico de alcoholes secundarios superiores representadas por la férmula
general R “CHOSO3M, donde Ry R ‘ pueden ser iguales o diferentes, R’

(4) sales de metal alcalino o alcalinotérreo de los productos de reaccion de aceite de ricino, aceite de oliva,
aceite de cacahuete, aceite de algodon y acido sulfurico,

(5) sales de metal alcalino o alcalinotérreo de ésteres de alcoholes polivalentes con acidos grasos
superiores y acido sulfurico,

(6) sales de ésteres de acido sulfurico de alquilolamidas de acidos grasos superiores representadas por la
férmula general RCONH-(CH2),-OSOsM,

(7) R-(OCH2CH.):-OSOsM,
(8) sales de acidos alquilsulfonicos superiores, RSO3M,
(9) sales de acidos alquilarilsulfénicos,
(10) productos de condensacion de R-COCI y los compuestos,

R'

|

NH-(CH2)n-
SOsM,
(11) productos de condensacion de R-COCI y los compuestos, HO-(CH2)n-SO3M,
(12) sales de metal alcalino o alcalinotérreo de acidos dialquilsulfosuccinicos,

(13) sales de metal alcalino o alcalinotérreo de ésteres parciales de alcoholes superiores con acido
fosférico,

(14) sales de aminas primarias, [R-NH3]" A", en donde A es cloro, bromo u otros atomos de halégeno, o

R-CO
I
o]

(15) sales de amonio cuaternario,

R
|
[R-N-CH3]*X"

|
CH3

(16)

+

(17)
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Cf

(18) compuestos de tipo alquilglicina,

(19) compuestos,

R'" H

I
RN*.C-C-0~

(I

R' H

(20) compuestos del tipo imidazolina,
(21) compuestos del tipo acido alquilaminasulfonico,

H

I
R-N *. (CHp),,-SO3"

I
H

(22) alquiléteres de polioxietileno, R-O(CH2CH20)n.1CH2CH,OH,
(23) productos de adicion de alquilfenoles y 6xido de etileno polimerizado,
(24) ésteres de polietilenglicoles con acidos grasos superiores,
(25) compuestos,
(CHCH0)H
RCON L(CHyCHO)H,
(26) compuestos,
(CH2),OH
RCON L(CHp)mOH,
(27) polioxietilenalquilaminas,
(CH2CHO)H
R - N L(CHyCHy0)H,
(28) éteres de alquilmercaptanos, R-S-(CH2CH;)O,H,

(29) ésteres de acidos grasos superiores de glicerol,
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(30) ésteres de acidos grasos superiores de sorbitan,

(31) agentes antiestaticos comerciales para aceite combustible petroquimico, tales como Stadis® 450, suministrado
por Dupont,

(32) producto de reaccion de laurato de polietilenimina, acido fitico y sal dioctil-sulfosuccinato de sodio,

(33) una polisulfona y (A) un compuesto de amonio cuaternario o (B) una poliamina polimera. EI compuesto de
amonio cuaternario es un haluro o nitrito de tetraalquilamonio en el que al menos uno de los Grupos alquilo es un
radical hidrocarbonado derivado de taloil, sebo, aceite de soja, aceite de coco o aceite de algodon. La poliamina
polimera es el producto derivado por calentamiento de una monoamina primaria alifatica o una N-hidrocarbil-
alquilendiamina alifatica con epiclorhidrina,

(34) alcohol, que es un alcohol mono- o polivalente que tiene 2-5 atomos de carbono,

(35) alquiléter-sulfonato de polioxietileno, alquilfenil-etersulfonato de polioxietileno y sus sales, (b) alquiléter-fosfato
de polioxietileno y sus sales y ésteres, y (c) polialquil-(met)acrilatos,

(36) KEROSTAT CE 5009® (BASF) constituido por una mezcla de oleoil-antranilato de cromo, medialant [sic] de
calcio y di-terc-butilfenal,

(37) agentes antiestaticos revisados por G. Balbach in "Kunststoffe," 67, (1977) y expuestos en la Patente Europea
No. Al 0, 107,127.

(38) una sal de cromo de un acido 14 a 18 C-alquil-salicilico, una sal de cromo de acido estearil-antranilico, una sal
de calcio de sulfosuccinato de dioctilo o didecilo, una sal de calcio de acido Medialan (RTM) o una mezcla. Como
ejemplo, ASA 3® (RTM: mezcla de alquil-salicilato de cromo y di-alquil-sulfosuccinato de calcio).

Tales agentes adyuvantes de la transicion que exhiben propiedades antiestaticas pueden afadirse directamente al
reactor en algun punto durante la transicion como partes alicuotas individuales o continuamente. Dichos agentes
adyuvantes de la transicion pueden disponerse adicionalmente sobre el agente adsorbente del cocatalizador y
llevarse asi al sistema de polimerizacion.

El agente adsorbente del cocatalizador puede tratarse también con un compuesto de tipo cocatalizador en una
cantidad eficaz que proporciona todavia sitios activos en el material adsorbente para eliminar eficazmente por
barrido cualesquiera compuestos residuales en el sistema de polimerizacién capaces de causar polimerizacion
ulterior con el catalizador Ziegler-Natta o inhibir la polimerizacién del catalizador basado en cromo. El compuesto de
tipo cocatalizador puede ayudar también a reducir la acumulaciéon de electricidad estatica que puede producirse
cuando el agente adsorbente se introduce en el reactor. En una realizacion, el compuesto de tipo cocatalizador
comprende un compuesto organometdlico representado por la férmula: BRs o AlR3.4Xa, donde R es un radical
hidruro, alquilo de cadena ramificada o lineal, cicloalquilo, heterocicloalquilo, o arilo que tiene de 1 a 30 atomos de
carbono, X es un halégeno y a es 0, 1 6 2. Otros ejemplos no limitantes de compuestos organometalicos son
compuestos alquilo en los que B es uno de zinc, magnesio o litio. El compuesto de tipo cocatalizador puede ser el
mismo o diferente que el del cocatalizador Ziegler-Natta. En otra realizacion, el compuesto de tipo cocatalizador
comprende ftrietilaluminio. La concentracion de agente compuesto de tipo cocatalizador preadsorbido sobre el
material adsorbente del cocatalizador esta comprendida en el intervalo que va desde 0,1 a 20% en peso, o el
intervalo de 1 a 15% en peso o en el intervalo de 3 a 8 % en peso, basada en el peso total de CAA y compuesto de
tipo cocatalizador. El agente adsorbente del cocatalizador con cocatalizador preadsorbido puede incluir
adicionalmente la preadsorcion de agente adyuvante de la transicion.

En la practica de la invencién, la concentracion del cocatalizador en el reactor o la tasa de alimentacién del
cocatalizador al reactor puede reducirse, mantenerse constante o aumentarse antes de desconectar el catalizador y
comenzar la transicion. En otra realizacion, la concentracion del cocatalizador se reduce a cierto nivel para mantener
una productividad aceptable del catalizador hasta 24 horas antes del comienzo de la transicién, a fin de reducir la
cantidad de cocatalizador que precisa ser eliminada por barrido para efectuar la transicién. La concentracion inferior
del cocatalizador esta comprendida tipicamente en el intervalo de 50 a 300 ppm en peso basada en resina, o 100 a
250 ppm en peso basada en resina. Esto corresponde a aproximadamente una ratio molar de 20 a 40 del metal
activo en el cocatalizador, a menudo aluminio, al metal activo en el catalizador, a menudo titanio, y la ratio exacta
depende ulteriormente de la productividad del catalizador y la concentracion de titanio en la resina.

La alimentacién de cocatalizador al reactor puede interrumpirse antes de parar la alimentacion del catalizador a fin
de reducir adicionalmente la concentracion de cocatalizador en la resina, tipicamente 10 minutos a 6 horas antes de
interrumpir el catalizador, o 1 a 2 horas, lo cual puede ayudar a las transiciones por disminucion de la cantidad de
cocatalizador que tiene que ser eliminada por barrido del sistema de polimerizacion. Alternativamente, es posible
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mantener al alza la alimentacién de cocatalizador hasta que cesa la alimentacién de catalizador. Se ha observado
también que el mantenimiento de la alimentacion de cocatalizador después que se interrumpe el catalizador puede
tener un efecto beneficioso de prevencion de cambios posiblemente deletéreos en la medida del voltaje estatico del
reactor y de los termopares de piel de la pared del reactor. La alimentacion de cocatalizador puede mantenerse
durante 10 minutos hasta 10 horas, y mas tipicamente durante 1 a 3 horas. Ademas, la tasa de alimentacion de
cocatalizador puede reducirse gradualmente a lo largo del tiempo hasta que se interrumpe finalmente, sea antes,
simultaneamente con o después del cese de la alimentacion de catalizador, con la ventaja de evitar un desajuste
deletéreo del reactor.

En la practica de las realizaciones de la invencién, puede dejarse que la reaccion de polimerizacion del primer
catalizador disminuya después que se interrumpe su alimentacion, debido a la cinética de desintegracion del
catalizador y la eliminacion de resina y catalizador del reactor a través del sistema de descarga de resina a medida
que se produce el polimero. Tipicamente, ésta se deja transcurrir desde cero horas a 10 horas, o cero horas a 5
horas después de parar la alimentacién del catalizador y antes de proceder con los pasos subsiguientes del
procedimiento de transicidon. En una realizacién que minimiza el tiempo de transicion, la transicién transcurre sin
dejar tiempo alguno para que la reaccion de polimerizacion disminuya. Tipicamente, la tasa de produccion de resina
se deja disminuir hasta 99% a 1% de la tasa inicial, o 10 a 70 % de la tasa inicial. Adicionalmente, la alimentacién de
catalizador no precisa interrumpirse totalmente de una vez, sino que puede reducirse en su lugar gradualmente con
la posible ventaja de no desajustar el voltaje estatico del reactor y la operatividad del sistema de reaccion. Esto
puede realizarse a lo largo de un periodo de 10 minutos a 10 horas, o 10 minutos a 3 horas, y puede efectuarse
conforme a un protocolo de decrementos predeterminado o en respuesta a cambios o falta de cambios en la sonda
de voltaje estatico del reactor o los termopares de piel de la pared del reactor o indicadores de fluidizacion tales
como tomas de presion.

En el proceso de llevar a la practica la invencién con un reactor de polimerizacion en lecho fluido y fase gaseosa que
opera inicialmente en modo condensante en donde una porcién del gas de ciclo se condensa y entra en el lecho
fluido como un liquido, el sistema de reacciéon puede pasar de la operacién en modo condensante a operacion en
modo seco en donde esencialmente todo el gas de ciclo entra en el lecho fluido en forma gaseosa sin liquido alguno
presente debido a la disminucion en la tasa de produccion de resina y los requerimientos de enfriamiento reducidos
por la reaccién de polimerizacion. En una realizacién, el reactor, si opera en modo seco, se cambia a modo
condensante durante al menos 1 hora antes de comenzar la transicién. El cambio de modo condensante a modo
seco a medida que disminuye la tasa de produccion de resina durante la transicion puede realizarse por cambios en
la velocidad del gas de ciclo, que controla la cantidad total de gas que circula a través del reactor, para ajustar
instantaneamente la temperatura del gas de ciclo que entra en el lecho fluido a fin de pasar rapidamente de modo
condensante a modo seco. El reactor puede mantenerse alternativamente en modo condensante a lo largo de la
transicion por condensacion de una porcion del gas de ciclo, separacion de una corriente liquida de la corriente de
gas circulante, calentamiento de la corriente de gas e introduccion del liquido y el gas por separado en el lecho
fluido. La transicidon puede efectuarse por supuesto en modo seco. La operaciéon condensante puede reanudarse
después de la transicién que sigue a la introduccion del catalizador nuevo, lo cual puede favorecerse por la
introduccion de Agente de Condensacion Inducida tal como por ejemplo hexano o isopentano en el reactor, con las
posibles ventajas de disipacion incrementada de la electricidad estatica asi como tasas incrementadas de
produccién de polimero.

Las realizaciones de la presente invenciéon contemplan diversas realizaciones del proceso reivindicado, que no son
limitantes. El proceso de polimerizacion puede ser un proceso de polimerizaciéon continuo en fase gaseosa
conducido en un reactor de lecho fluidizado.

Todos los catalizadores de polimerizacion que incluyen catalizadores de metal de transicién de tipo convencional y
catalizadores basados en cromo son adecuados para uso en los procesos de la presente invencion. Lo que sigue es
una exposicion no limitante de los diversos catalizadores de polimerizacion utiles en la invencién.

Catalizadores de Metal de Transicién de Tipo Convencional

Catalizadores de metal de transicion de tipo convencional son aquellos catalizadores Ziegler-Natta tradicionales que
son bien conocidos la técnica. Ejemplos de catalizadores de metal de transicion de tipo convencional se exponen en
las Patentes U.S. Nums. 4.115.639, 4.077.904, 4.482.687, 4.564.605, 4.721.763, 4.879.359 y 4.960.741. Los
compuestos catalizadores de metal de transicién de tipo convencional que pueden utilizarse en la presente invencién
incluyen compuestos de metal de transicion de los Grupos 3 a 17, 0 4 a 12, 0 4 a 6 de la Tabla Periddica de los
Elementos.

Estos catalizadores de metal de transicién de tipo convencional pueden representarse por la formula: MRx, donde M
es un metal de los Grupos 3 a 17, o Grupos 4 a 6, o Grupo 4, o titanio; R es un halégeno o un Grupo hidrocarbiloxi; y
x es la valencia del metal M. Ejemplos no limitantes de R incluyen alcoxi, fenoxi, bromuro, cloruro y fluoruro.
Ejemplos no limitantes de catalizadores de metal de transicion de tipo convencional en los que M es titanio incluyen
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TiC|4, TiBl'4, Ti(OC2H5)3C|, Ti(OC2H5)C|3, Ti(-*OC4H9)3C|, Ti(OC3H7)2C|2, Ti(OC2H5)/zBr2, TiC|3.1/3A|C|3 y
Ti(OC12H25)Cls.

Compuestos catalizadores de metal de transicion de tipo convencional basados en complejos magnesio/titanio
donantes de electrones que son utiles en la invencion se describen, por ejemplo, en las Patentes U.S. Nums.
4.302.565 y 4.302.566. Se contemplan catalizadores derivados de magnesio, cloruro de titanio y tetrahidrofurano,
que son bien conocidos para quienes poseen una experiencia ordinaria en la técnica. Un ejemplo no limitante del
método general de preparacion de un catalizador de este tipo incluye lo siguiente: disolver TiCls en THF, reducir el
compuesto a TiCls utilizando Mg, afadir MgCls, y eliminar el disolvente. Los catalizadores pueden someterse a una
preactivacion parcial antes de la polimerizacion utilizando uno o una mezcla de compuestos organometalicos, como
se describe en US 6.187.866, ejemplo de lo cual incluyen la adicidon secuencial de cloruro de dietil-aluminio (DEAC)
y tri-n-hexil-aluminio (TnHAL).

La Solicitud de Patente Britanica No. 2.105.355 y la Patente U.S. No. 5.317.036 describen diversos compuestos
catalizadores de vanadio de tipo convencional. Ejemplos no limitantes de compuestos catalizadores de vanadio de
tipo convencional incluyen trihaluro de vanadilo, alcoxi-haluros y alcéxidos tales como VOCIs, VOCIz(OBu) donde
“Bu” significa “butilo” y VO(OC2Hs)3; tetra-haluro de vanadio y alcoxi-haluros de vanadio tales como VCls y
VCI3(OBu); acetil-acetonatos de vanadio y vanadilo y acetonatos de cloroacetilo tales como V(AcAc)3 y VOCI»(AcAc)
donde (AcAc) es acetil-acetonato. Compuestos catalizadores de vanadio de tipo convencional incluyen VOCIs, VCls y
VOCI,-OR, donde R es un radical hidrocarburo, o donde R es un radical hidrocarburo alifatico o aromatico C1 a C10
tal como etilo, fenilo, isopropilo, butilo, propilo, n-butilo, isobutilo, butilo terciario, hexilo, ciclohexilo, naftilo y acetil-
acetonatos de vanadio.

Otros compuestos catalizadores y sistemas catalizadores de metal de transiciéon de tipo convencional adecuados
para uso en la presente invencién se exponen en las Patentes U.S. Nums. 4.124.532, 4.302.565, 4.302.566,
4.376.062, 4.379.758, 5.066.737, 5.763.723, 5.849.655, 5.852.144, 5.854.164 y 5.869.585 y las Patentes Europeas
publicadas EP-A2 0 416 815 A2 y EP-A1 0 420 436.

Otros catalizadores pueden incluir catalizadores catidnicos tales como AICIs, y otros catalizadores de cobalto, hierro,
niquel y paladio bien conocidos en la técnica. Véanse, por ejemplo, las Patentes U.S. Nims. 3.487.112, 4.472.559,
4.182.814 y 4.689.437.

Para mas detalles acerca de catalizadores Ziegler-Natta, véanse por ejemplo las Patentes U.S. Nums. 3.687,920,
4.086.408, 4.376.191, 5.019.633, 4.482.687, 4.101.445, 4.560.671, 4.719.193, 4.755.495, 5.070.055.

Tipicamente, estos compuestos catalizadores de metal de transicion de tipo convencional se activan con uno o mas
de los cocatalizadores de tipo convencional descritos a continuacion.

Cocatalizadores de Tipo Convencional

Los compuestos cocatalizadores de tipo convencional para los compuestos catalizadores de metal de transiciéon de
tipo convencional anteriores se pueden representar por la formula M*M* X%Rap.c, en donde M® es un metal de los
Grupos 1 a3y 12 a 13 de la Tabla Periédica de Ios Elementos; M* es un metal del Grupo 1 de la Tabla Perlodlca de
los Elementos; v es un nimero de 0 a 1; cada X? es cualquier halégeno; ¢ es 1 ndmero de 0 a 3; cada R® es 1
radical hidrocarbonado monovalente o hidrégeno; b es 1 nimero de 1 a 4; y en donde b menos c es al menos 1.

Otros compuestos cocatalizadores organometalicos de tlpo convenmonal para los catalizadores de metal de
transicion de tipo convencional anteriores tienen la férmula MR, donde M es un metal del Grupo IA, 1A, 1IB o llIA,
tal como litio, sodio, berilio, bario, boro, aluminio, zinc, cadmio, y galio; kes 1,26 3 dependlendo de la valenC|a de
M?, valencia que depende a su vez normalmente del Grupo particular al que pertenece M3 y cada R® puede ser
cualqwer radical monovalente que incluye radicales hidrocarburo y radicales h|drocarburo que contienen un
elemento del Grupo 13 a 16 como fluoruro, aluminio u oxigeno o una combinacién de los mismos.

Ejemplos no limitantes de compuestos cocatalizadores organometalicos de tipo convencional utiles con los
compuestos catalizadores de tipo convencional arriba descritos incluyen metil-litio, butil-litio, dihexil-mercurio, butil-
magnesio, dietil-cadmio, bencil-potasio, dietil-zinc, tri-n-butil-aluminio, diisobutil-etilboro, dietil-cadmio, di-n-butil-cinc y
tri-n-amil-boro, y, en particular, los aluminio-alquilos, tales como tri-hexil-aluminio, trietil-aluminio, trimetil-aluminio, y
tri-isobutil-aluminio. Otros compuestos cocatalizadores de tipo convencional incluyen mono-organo-haluros e
hidruros de metales del Grupo 2, y mono- o di-organohaluros e hidruros de metales de los Grupos 3 y 13. Ejemplos
no limitantes de tales compuestos cocatalizadores de tipo convencional incluyen bromuro de di-isobutil-aluminio, di-
cloruro de isobutil-boro, cloruro de metil-magnesio, cloruro de etil-berilio, bromuro de etil-calcio, hidruro de di-isobutil-
aluminio, hidruro de metil cadmio, hidruro de dietilboro, hidruro de hexilberilio, hidruro de dipropilboro, hidruro de
octilmagnesio, hidruro de butil-zinc, hidruro de dicloroboro, hidruro de di-bromoaluminio e hidruro de bromocadmio.
Compuestos cocatalizadores organometalicos de tipo convencional son conocidos por los expertos de la técnica y
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una exposicion mas completa de estos compuestos puede encontrarse en las Patentes US Nums. 3.221.002 y
5.093.115.

Catalizadores Basados en Cromo

Catalizadores basados en cromo adecuados para uso en la presente invencion incluyen CrOs, cromoceno, cromato
de sililo, y cloruro de cromilo (CrO2Cl,). Ejemplos no limitantes se exponen en las Patentes U.S. Nims. 3.709.853,
3.709.854, 3.321.550, 3.242.090, y 4.077.204. Otros ejemplos no limitantes se exponen en las Patentes U.S. Nums.
4.152.502, 4.115.639, 4.412.687, 4.564.605, 4.879.359 y 4.960.741. Los sistemas de catalizadores basados en
cromo pueden comprender un metal adicional tal como en el caso en que el material soporte (v.g. silice) para el
catalizador basado en cromo esta co-impregnado por ejemplo con un compuesto de titanio, tal como
tetraisopropéxido de titanio.

EJEMPLOS

Ejemplo de Referencia 1: Transicion de Catalizador Ziegler-Natta a Catalizador de Oxido de Cromo con Mondxido de
Carbono

El reactor de polimerizacion en lecho fluido y fase gaseosa producia un copolimero etileno-buteno de MI 1 y
densidad 0,918 g/cc a una temperatura de reaccion de 88 °C, presion parcial de etileno 110 psi (689 kPa), ratios
molares de gas 0,10 Hy/C2 y 0,32 C4/C2, y una tasa de produccién mayor que 30.000 libras/hora (13.620 kg/h)
utilizando una papilla de catalizador Ziegler-Natta basado en titanio y secado por pulverizacion con una co-
alimentacion de cocatalizador trietil-aluminio (TEAL) al reactor de ratio molar Al/Ti 55 a 1. Doce horas antes de parar
el catalizador Ziegler-Natta, la alimentacion de cocatalizador TEAL se redujo a una ratio molar diana Al/Ti 40:1. Las
condiciones de reaccion se mantuvieron excepto que se inicid el proceso de aumento de la ratio molar de gas H,/C2
con el objetivo de alcanzar 0,30 al final del procedimiento de transicién. Una hora después de parar la alimentacion
de catalizador, se par6 también la co-alimentacion de cocatalizador TEAL, mientras que se mantenian las
condiciones de polimerizacion Ziegler-Natta de temperatura, presion y composiciones de los gases, excepto la ratio
molar de gas H2/C2, que seguia en el proceso de aumento hasta 0,30. Se afiadié mondxido de carbono al gas de
ciclo del reactor hasta una concentracion de 0,5 ppm en volumen 3 horas después de parar la alimentacién de
TEAL, y ceso la reaccion de polimerizacion. Se inicio la adicion de silice Grace Davison 955 deshidratada en
nitrégeno a 200 °C después de introducir monoéxido de carbono, y se afadié semi-continuamente durante 2 horas
hasta alcanzar una concentraciéon de 1000 ppm en peso en el reactor, basada en resina. La velocidad superficial del
gas se redujo a 0,6 m/s (1,96 pies/s) antes de la adicion de la silice. La circulacién de la silice continud por espacio
de 2 horas mas, durante cuyo tiempo la ratio molar de gas C4/C2 se redujo a 0,07, el aumento de la ratio molar de
gas H2/C2 continud y alcanz6 0,30 y la temperatura del lecho del reactor aumenté hasta 90 °C. Se realiz6 un venteo
del reactor durante el periodo de circulacion de silice de 2 horas para eliminar monéxido de carbono del sistema del
reactor. La adicion de un catalizador de 6xido de cromo tratado con titanato de tetraisopropilo y activado a 825 °C
comenzo después del periodo de circulacion de 2 horas al 75% de la tasa final de adicion de catalizador esperada.
Se observo la reaccion de polimerizacién dentro de 15 minutos desde el comienzo de la alimentacién de catalizador
de 6xido de cromo y la tasa de alimentacién de catalizador aumenté a lo largo del tiempo hasta alcanzar la tasa de
produccion de resina diana. Se introdujo oxigeno en el gas de ciclo del reactor a una tasa de 100 ppb en volumen
basada en alimentacion de etileno después de producir 4000 libras (1.816 kg), y después de efectuar
aproximadamente 2 renovaciones del lecho de resina. La ratio molar de gas H./C2 se redujo luego
ininterrumpidamente desde 0,3 a 0,030 y la presion parcial de etileno se incrementé desde 110 a 200 psi absoluta
(758 a 1991 kPa). El reactor operaba satisfactoriamente sobre el catalizador de 6xido de cromo sin excursiones de
los termopares de piel de la pared del reactor y sin descolgamiento o formacion de aglomerados de polimero.

Ejemplo de Referencia 2: Transicidon de Catalizador Ziegler-Natta a Oxido de Cromo sin Mondxido de Carbono

El reactor de polimerizaciéon en lecho fluido y fase gaseosa producia un copolimero etileno-buteno de densidad
0,918 g/cc y MI 1 a temperatura de reaccion de 88 °C, presion parcial de etileno 100 psi (689 kPa) ratios molares de
gas 0,10 Hy/C2 y 0,32 C4/C2, y una tasa de produccion mayor que 30.000 Ib/h (13.620 kg/h) utilizando una papilla
de catalizador Ziegler-Natta basado en titanio y secado por pulverizacion con una co-alimentacion de cocatalizador
trietil-aluminio (TEAL) al reactor de ratio molar Al/Ti 55 a 1. Doce horas antes de parar el catalizador Ziegler-Natta, la
alimentacion de cocatalizador TEAL se redujo a una ratio molar diana Al/Ti 40:1. Se mantuvieron las condiciones de
reaccion excepto que se inicié el proceso de aumento de la ratio molar de gas H2/C2 con el objetivo de alcanzar 0,30
al final del procedimiento de transicion. Una hora después de parar la alimentacién de catalizador, se paré también
la co-alimentacion de cocatalizador TEAL, en tanto que se mantenian las condiciones de polimerizacion Ziegler-
Natta de temperatura, presion y composiciones de los gases, excepto la ratio molar de gas H,/C2, que seguia en el
proceso de aumento hasta 0,30. Se inici6 la adicion de silice deshidratada Grace Davison 955 en nitrégeno a 200 °C
después que la tasa de produccién de resina habia disminuido al 10% de su valor original, y se ahadi6
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semicontinuamente por espacio de 2 horas hasta alcanzar una concentracién de 1000 ppm en peso en el reactor
basada en resina. Desviaciones negativas en la medida de voltaje estatico del reactor respecto de la neutralidad y
un ensanchamiento de la banda estatica acompanaron a la adiciéon de silice al reactor, asi como bandas frias de
temperatura baja transitorias registradas por los termopares de piel de la pared del reactor en el lecho fluido. La
velocidad superficial del gas se redujo a 0,6 m/s (1,96 pies/s) antes de la adicion de la silice. La circulacion de la
silice continué por espacio de 2 horas mas, durante cuyo tiempo la ratio molar de gas C4/C2 disminuy6 a 0,07, el
aumento de la ratio molar de gas H»/C2 continud y alcanzo 0,30, y la temperatura del lecho del reactor se incrementé
a 90° C. La adicién de un catalizador de 6xido de cromo tratado con titanato de tetraisopropilo y activado en aire a
825 °C comenzd después del periodo de circulacion de 2 horas al 75% de la tasa final esperada. Se observo la
reaccion de polimerizacion en el transcurso de 15 minutos desde el comienzo de la alimentacion del catalizador de
o6xido de cromo y la tasa de alimentacién de catalizador aumenté a lo largo del tiempo hasta alcanzar la tasa de
produccion de resina diana. Se introdujo oxigeno el gas de ciclo del reactor a una tasa de 100 ppb en volumen
basada en alimentacion de etileno después de producir 4000 libras (1.816 kg) de producto, y después de efectuar
aproximadamente 2 renovaciones del lecho de resina. La ratio molar de gas H./C2 se redujo luego desde 0,3 a
0,030 y la presion parcial de etileno se aumentd desde 110 a 200 psi (758 a 1.378 kPa) absoluta. La medida del
voltaje estatico continué con una banda mas ancha de lo normal alrededor de 0 voltios con desviaciones negativas
transitorias, y los termopares de piel de la pared del reactor continuaron registrando valores inferiores a los
normales. Dentro de la primera renovacion del lecho de resina del reactor, desviaciones positivas de los termopares
de piel de la pared del reactor por encima de la temperatura media del lecho indicaban la formacién de aglomerados
de polimero a lo largo de la pared del reactor, y poco después, los aglomerados, a los que se hace referencia
tipicamente como descolgamiento, se detectaron en el polimero descargado del reactor. Se paré la alimentacion de
catalizador, se aborto la transicion, se desconecto el reactor y se retird el lecho de resina del reactor para eliminar
los descolgamientos del sistema.

Ejemplos 3a 9

Se realizaron polimerizaciones en papilla a escala de laboratorio utilizando un catalizador basado en éster de
cromato sobre un soporte de silice calibrada deshidratada, para investigar los efectos de AS-990 en la
polimerizacién. Las polimerizaciones se efectuaron en modalidad de lotes en 600 ml de isobutano a 95 °C con 10 ml
de hexeno y 500 cm?® estandar de hidrégeno con una presion total de 460 psi manométricas (3.169 kPa) que
comprendia principalmente etileno. Los resultados se resumen a continuacion en la Tabla 1 y demuestran que el
efecto de desactivacion de AS-990 se mejora por pre-reaccion del AS-990 con una cantidad cuasi-estequiométrica
de aluminio-alquilo. Se introdujeron el AS-990 y el aluminio-alquilo sobre una base de equivalencia molar basada en
el cromo presente con el catalizador. EI AS-990 se afadi6 directamente a la vasija de polimerizacion y no se
premezcld con el catalizador. El aluminio-alquilo y AS-990 se premezclaron en la vasija de polimerizacion en los
Ejemplos 7 y 8 antes de la introduccién del catalizador. En el Ejemplo 9, el aluminio-alquilo y AS-990 se
premezclaron primeramente en una ratio molar 1:1 en la vasija de polimerizacién, antes de afiadir 0,5 equivalentes
adicionales de AS-990 previos a la introduccién del catalizador.

Tabla 1
. RENDTO. indice de | Act. gPE/gcat- [ Densidad Dens.
Test | Catalizador .
Fluidez hora Aparente (g/cc)
(9) glcc

Equivalentes basados en Cr en el
catalizador
3 Operacion estandar: Catalizador de 188 86.0 551 0.48 0.9581

Cromo
4 Catalizador de Cromo + 0,5 AS 990 [ 181 90,3 369 0,42 0,9598
5 Catalizador de Cromo + 1,0 AS 990 (O n/d n/a n/a n/a
6 Catalizador de Cromo Estandar 167 80,2 478 0,47 0,9578

Catalizador de Cromo + (1 TEAL + 1
7 AS 990) 176 59,0 458 0,46 0,9599

Catalizador de Cromo + (1 TEAL +
8 1,5 AS 990) 9 n/d 24 n/a n/a
9 Catalizador de Cromo + (1 TEAL/ 1{183 52,7 266 0,41 0,9596
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RENDTO.

(9)

indice de | Act. gPE/gcat- | Densidad Dens.

Test | Catalizador Fluidez hora Aparente (g/cc)

glcc

Equivalentes basados en Cr en el
catalizador

| As 990 + 0,5 AS 990)

Ejemplos de Referencia 10 a 13

Se realizaron polimerizaciones en papilla a escala de laboratorio utilizando un catalizador basado en éster de
cromato, para investigar los efectos del acido oleico en la polimerizaciéon. Las polimerizaciones se realizaron por
lotes en 600 ml de isobutano a 95 °C con 10 ml de hexeno y 500 cm?® estandar de hidrogeno con una presion total de
460 psi (3.169 kPa) que comprendia principalmente etileno. Los resultados se resumen en la Figura A para los
experimentos aqui enumerados: el Ejemplo 10 era una operacion estandar con el catalizador basado en éster de
cromato; el Ejemplo 11 era el catalizador basado en éster de cromato con la adicion de 0,5:1 de acido oleico a
cromo sobre una base molar al reactor; el Ejemplo 12 era el catalizador con la adicién de 1:1 acido oleico a cromo
sobre la base molar y también la adicion de TEAL sobre una base molar 1:1 con relacion al acido oleico,
afadiéndose los compuestos al reactor; y el Ejemplo 13 era el catalizador con 1:1 de acido oleico a cromo afadido
sobre una base molar al reactor. Los resultados muestran poco efecto del acido oleico sobre la productividad del
catalizador hasta una ratio 0,5:1 de acido oleico a cromo, pero una pérdida sustancial de productividad para una
ratio 1:1. Se demostré que la adicion de TEAL restablecia la productividad del catalizador en presencia de suficiente
acido oleico, y que en caso contrario daba como resultado la desactivacion del catalizador. El uso de TEAL con
acido oleico mejoraba la productividad hasta valores mayores que la del catalizador basado en éster de cromato
solo.

Ejemplos 14 a 16

Se utilizé un reactor de polimerizacion en lecho fluidizado de 100 libras (45,4 kg) en fase gaseosa a escala piloto de
14 pulgadas (35 cm) de diametro nominal para evaluar los efectos de diversas silices Grace Davison 955 tratadas
sobre la medida de voltaje estatico del reactor y los termopares de piel de la pared del reactor durante las primeras
etapas de una transicion de catalizador Ziegler-Natta a catalizador basado en cromo. Los tratamientos de la silice
eran como sigue: silice deshidratada a 200 °C en el Ejemplo 14; silice deshidratada a 600 °C en el Ejemplo 15; y
silice deshidratada a 600 °C con tratamiento de dietilaluminio a una concentracién de 5,8% en peso en el Ejemplo 16
(TEAL sobre silice, o TOS). Los resultados se presentan en la Figura 9, mostrando la primera etapa de 3
transiciones simuladas desde un catalizador de tipo Ziegler-Natta alimentado en seco utilizando las silices tratadas.
Se monitorizo la respuesta de cada una. Las transiciones totales no se completaron. En lugar de ello, el sistema de
polimerizacién volvié a la operacion Ziegler-Natta reanudando la alimentacion de TEAL y reiniciando el catalizador
alimentado en seco. El polimero producido por el catalizador Ziegler-Natta tenia un indice de fusion (12) de 1 dg/min
y una densidad ASTM de 0,918 g/cc, y se produjo a una temperatura del lecho fluidizado de 85 °C, una presion total
en el reactor de 350 psi manométricas (2.415 kPa), una presion parcial de etileno de 110 psi (758 kPa) con
hidrégeno utilizado para controlar el peso molecular del polimero a una ratio molar de gas 0,16 H./C2 y hexeno para
controlar la cristalinidad del polimero a una ratio molar de gas 0,13 C6/C2. El cocatalizador trietil-aluminio TEAL
estaba presente en una concentraciéon de 170 ppm en peso basada en resina en el reactor, que correspondia a una
ratio molar Al/Ti de 35 a 40 con relacion al metal activo en el catalizador. El polimero se produjo a una tasa de 30 a
35 Ib/h (13,6 a 15,9 kg/h) y se descargd semicontinuamente del sistema de polimerizacion para mantener el peso
diana del lecho fluidizado. La velocidad superficial del gas que se movia a través del lecho fluido era 2,1 pies/s (64
cm/s) en todos los ejemplos excepto en el Ejemplo 14, que comenzdé a 1,9 pies/s (58 cm/s) y aumenté hasta 2,1
pies/s (64 cm/s) a mitad de camino a lo largo del test, como se indica en la Figura 9. En estos ejemplos, se
desconecto el TEAL antes del cese de la alimentacion de catalizador al comienzo de cada test, pero el TEAL podria
haberse interrumpido también simultaneamente con la parada de la alimentacién de catalizador, o desconectarse
varios minutos a 1 hora o 2 horas o mas después de la parada del catalizador a fin de evitar o mitigar la actividad
estatica y de los termopares de piel asociada con la desconexidon del cocatalizador antes de la parada del
catalizador. La alimentacién de hexeno se paré en todos los casos cuando la tasa de reaccion habia disminuido un
70%, lo que ocurria antes de la adicion de silice. La ratio molar de gas C6/C2 se dej6 disminuir con una diana
inferior de 0,03 C6/C2, antes de retornar al punto de ajuste para reiniciar la polimerizacion Ziegler-Natta. La ratio
molar de gas H./C2 se mantuvo a 0,16, la presion parcial de etileno a 110 psi (758 kPa) y la temperatura del lecho
fluido a 85 °C a todo lo largo de los ensayos. Se inyectd monodxido de carbono a 4 ppm en volumen en el gas de
ciclo en el Ejemplo 16 a los 20 minutos después de la inyeccion de TOS para determinar el efecto, en su caso, sobre
el voltaje estatico existente y la actividad de los termopares de piel de la pared. Parecia no haber cambio alguno en
ninguno de ellos, pero esto no significa necesariamente que ello no evite o reduzca la actividad adicional de los
termopares de piel o la estatica.
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Basandose en el ensanchamiento relativo de la banda de voltaje estatica y la disminucion de los termopares de piel
de la pared en la Figura 9, la silice 600 °C suscitaba la respuesta maxima. La silice 200 °C suscitaba una respuesta
menor, y el TEAL de 600 °C sobre silice en combinacion con mondxido de carbono suscitaba la respuesta minima.
En todos los casos, el voltaje estatico y las bajas temperaturas de los termopares de piel se mantenian bajo control
por la adicion de AS-990 como una papilla al 10% en peso en aceite mineral Kaydol purificado, a menudo dentro de
los primeros pocos minutos desde el comienzo de su adicién. La reintroduccién de TEAL en el reactor causaba un
aumento en la respuesta de voltaje estatico y una supresion temporal de los termopares de piel seleccionados para
los casos de silice de 200° y 600 °C, pero el caso de TEAL sobre silice con monéxido de carbono estaba
relativamente exento de carga estatica y actividad de los termopares de piel cuando se reintrodujo el TEAL.

Ejemplo 17

En este estudio se utilizé un reactor de planta piloto en fase gaseosa como el de los ejemplos 14 a 16 a fin de
examinar una transicion de catalizador Ziegler-Natta basado en titanio a catalizador de cromo basado en éster de
cromato que utilizaba monoxido de carbono, silice deshidratada 600 °C y AS-990. El reactor operaba inicialmente en
condiciones Ziegler-Natta utilizando un catalizador alimentado en seco que producia un copolimero etileno-hexeno
de densidad ASTM 0,925 g/cc de MI 1 (I12) a una temperatura de reaccion de 85 °C con un peso de lecho de 80
libras (36,3 kg) y una velocidad superficial del gas de 1,9 pies/s (57,9 cm/s). El cocatalizador era TEAL con una
concentracion en la resina de 170 ppm en peso. Se interrumpieron simultineamente las alimentaciones de
catalizador y cocatalizador, y se introdujo mondéxido de carbono dentro de 3 minutos después en el sistema de
reaccion como una solucion de 100 ppm en volumen en nitrégeno gaseoso a presion a una tasa de alimentacion
controlada de 1450 mililibras por hora (658 g/h) durante un periodo de 1 hora y 47 minutos hasta que la reaccion
alcanzo la desactivacion completa, como se evidenciaba por la diferencia de temperatura entre el gas de ciclo de
entrada por debajo de la placa distribuidora y la temperatura de la resina en el lecho. Esto fue seguido 10 minutos
mas tarde por la introduccién de 57 g de silice Davison Grace 955 activada a 600 °C, que iba acompafada por un
ligero ensanchamiento en la anchura de banda del voltaje estatico del reactor medida en el lecho y sin cambio
alguno o esencialmente sin cambio en los valores registrados por los termopares de piel de la pared de reactor que
se mantenian iguales o se desviaban negativamente sélo en 1 °C. Estas respuestas se registran en la Figura 10, que
incluye una linea de tiempos por pasos en el procedimiento de transicion. Dieciséis minutos mas tarde, se iniciaron
los procesos de aumento de la temperatura de reaccion a 92 °C, aumento de la presion parcial de etileno a 200 psi
(1.378 kPa) y aumento de la presion total del reactor desde 300 a 350 psi (2.067 a 2.412 kPa) manométricas, lo que
causo un estrechamiento de la banda de voltaje y una disminucion transitoria en algunos de los termopares de piel
en el lecho de 1 a2 °C. Un TC de piel por encima del lecho de la seccién de cono truncado invertido experimentaba
una disminucion transitoria que alcanzé hasta 10 °C por debajo de la temperatura media del lecho. La adicién de 10
cm?®h de una solucién al 10% en peso de AS-990 en aceite mineral Kaydol se inicié 1 hora mas tarde, tuvo una
duracién de 30 minutos y no causé cambio aparente alguno en el voltaje medido o los termopares de piel de la
pared. La concentracion de hexeno en el reactor disminuy6 desde 3% molar a 0,25% molar durante el curso de la
transicion debido a un venteo continuo desde y aportacién de gas al reactor, lo que evitd la necesidad de purga
adicional de presién para eliminar el hexeno. La ratio molar de hidrégeno a etileno se mantuvo en 0,16 a todo lo
largo de la transicion. La reaccion de polimerizacion se inicié casi inmediatamente con la adiciéon del catalizador
basado en cromo, que tuvo lugar 30 minutos después de la parada de la adicion de AS-990. Una exotermia del
termopar de piel de la pared localizado 0,5 pies (15,2 cm) por encima de la placa distribuidora comenzé 45 minutos
después, y alcanzé una temperatura 6° a 7 °C superior a la temperatura del lecho. La alimentacion de catalizador se
interrumpio después de 1 hora y 20 minutos de la adicion al reactor, y la lectura de los termopares de piel disminuyo
lentamente hasta un valor normal inferior a la temperatura del lecho. Durante este tiempo se afiadié AS-990
adicional. El termopar de piel de la pared del cono de transicion excedia de la temperatura del lecho durante el
tiempo que se interrumpié la alimentacion de catalizador. La alimentacion de catalizador se reanudé 45 minutos
después de haberse desconectado, a una tasa de adicion que era la mitad de la utilizada anteriormente, y el voltaje
estatico del reactor y los termopares de piel de la pared del reactor se estabilizaron dentro de tolerancias normales
en el transcurso de 1 hora. El reactor operaba satisfactoriamente después del reinicio de la alimentacién de
catalizador, y el peso de lecho se elevé a 180 libras (81,6 kg) a lo largo de las varias horas siguientes. Esto llevo la
altura del lecho hasta 9 a 10 pies (2,7 a 3,0 m) que estaba proxima a la altura de la seccion recta. Para comparacion,
el lecho Ziegler-Natta se mantuvo en operacion en la instalacion piloto a una altura de 5 pies (1,52 m).

Este ejemplo demostréo que la adicion de mondxido de carbono antes de la adicion de la silice mejorada
notablemente los efectos de la silice sobre el voltaje estatico y las respuestas de los termopares de piel de la pared,
que en el Ejemplo 15 y la Figura 9 en ausencia de monoéxido de carbono causaban un aumento espectacular en el
voltaje estatico y una disminucion en los termopares de piel que llegaba hasta 20 °C por debajo de la temperatura
del lecho. El ejemplo demostré también que pueden afadirse cantidades esencialmente estequiométricas de
monoxido de carbono para terminar la polimerizacion Ziegler sin aplicar un gran exceso en el gas de ciclo, que con
los venteos normales del sistema de reaccidon no requerian purga de presion adicional o pasos especificos para
eliminar el mondxido de carbono antes de la introduccion e iniciacion de la polimerizacién con el catalizador basado
en cromo de cromato de sililo. EI monoéxido de carbono se afadié continuamente a una tasa baja durante el proceso
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de transicion, pero podria haberse afnadido en volumenes presurizados medidos previamente o partes alicuotas para
mini-desactivar o micro-desactivar el reactor. Pueden realizarse mini- y/o micro-desactivaciones sucesivas hasta que
termina practicamente la polimerizacion. Otros compuestos desactivadores tales como didxido de carbono y otros
agentes mencionados en esta solicitud pueden emplearse de manera similar. El ejemplo demostraba esencialmente
la ausencia de cambios en el voltaje estatico o la respuesta de los termopares de piel para los niveles de AS-990
afiadidos, pero el voltaje y las lecturas de los termopares de piel estaban ya dentro de tolerancias normales. El
ejemplo demostré un periodo de tiempo desde la desconexion del catalizador Ziegler a la conexién del catalizador de
cromo de 4 horas y media, que puede ser reducido ain mas por un experto en la técnica por optimizacion del
procedimiento de transicion por medios tales como, por ejemplo, inyeccién mas rapida del agente desactivador,
cambio del tiempo de circulacion de la silice, eliminacién de tiempos en los que no se hace nada, combinacién de
pasos tales como la adicion de acido AS-990 con la silice, o por eliminacién del paso de adicion de AS-990. Pueden
alcanzarse tiempos de desconexion de catalizador a comienzo de catalizador inferiores a 2 horas y 1 hora. El
ejemplo demuestra que la adicion excesiva de catalizador de cromo al comienzo de la transicion puede tener a
veces efectos deletéreos, dado que la velocidad de alimentacion era suficiente para alcanzar una tasa de produccion
de resina correspondiente a mas de 10 Iibras/hora/pie3 (162 kg/h/m3) STY para el peso nominal del lecho de 80
libras (36,3 kg) que llenaba so6lo la mitad del volumen posible de lecho del reactor. El reinicio de la alimentacion de
catalizador a una tasa mas baja seguido por aumento del peso de lecho a 180 libras (81,6 kg) dio como resultado
operacion satisfactoria y tasas finales de produccion de resina que alcanzaban 8 libras/hora/pie® STY (130 kg/h/m®)
a medida que se incrementaba la tasa de alimentacién de catalizador.

Ejemplo 18

Para este estudio se utilizd un reactor piloto de fase gaseosa semejante al de los Ejemplos 14 a 17 a fin de examinar
una transicion de catalizador Ziegler-Natta a catalizador de cromo basado en éster de cromato que utilizaba silice
200 °C, mondxido de carbono y AS-990. EI mismo operaba inicialmente en condiciones Ziegler nata que utilizaban
un catalizador Ziegler-Natta basado en titanio y alimentado en seco que producia un copolimero etileno-hexeno de
densidad ASTM 0,920 g/cc de MI 1 (12) a una temperatura de reaccion de 85 °C con un peso de lecho de 100 libras
(45,4 kg) y una velocidad superficial del gas de 2,1 pies/s (64 cm/s). La concentracion de cocatalizador TEAL en la
resina era 170 ppm en peso. Los detalles de la transicion se exponen en las lineas de tiempo anotadas de la Figura
11 que representan graficamente el voltaje estatico y las medidas de los termopares de piel de la pared del reactor
registradas durante la transicion. La transicion se prolongé expresamente a fin de registrar los efectos de cada paso
en la secuencia.

La alimentacion de cocatalizador TEAL se interrumpid primeramente y la adicion del catalizador Ziegler-Natta se
par6é 1 hora después. La reaccion de polimerizacion se dejo disipar al 10 a 20% de su tasa original antes de la
inyeccion de 1900 ppm en peso de silice 200 °C (basada en peso del lecho de resina), lo que caus6 un aumento en
la anchura de banda de voltaje estatico y produccion de bandas frias de varios termopares de piel. La adicion de 4
ppm en volumen de mondxido de carbono al gas de ciclo 35 minutos mas tarde termind totalmente la reaccion de
polimerizacion residual remanente, pero no parecia alterar el voltaje estatico o los termopares de piel. Dos dosis de
AS-990 llevaron de nuevo los termopares de piel al rango normal e hicieron volver el voltaje estatico a 0 voltios con
una anchura de banda estrecha. El voltaje estatico volvié a ser positivo y las bandas frias de los termopares de piel
volvieron a medida que se ajustaban la temperatura y la composicion del gas a las condiciones del catalizador de
cromo, que mejoraron algo por un venteo del reactor y purga de presién que contribuyeron a reducir la concentracion
de hexeno en el gas de ciclo. La adicidon de catalizador basado en éster de cromato afectaba tanto a la carga
estatica como a los termopares de piel, que finalmente se estabilizaron en valores normales. La reaccién de
polimerizacién se inicié6 normalmente.

Ejemplo 19

Para este estudio se utilizé un reactor de lecho fluidizado piloto en fase gaseosa semejante al de los Ejemplos 14 a
18 a fin de examinar una transicion de catalizador Ziegler-Natta a catalizador de cromo basado en éster de cromato
que utilizaba 5,8% en peso de TEAL sobre silice 600 °C (600 °C TOS), monodxido de carbono y AS-990. EI mismo
operaba inicialmente en condiciones Ziegler-Natta utilizando un catalizador alimentado en seco que producia un
copolimero etileno-hexeno de densidad ASTM 0,920 g/cc y MI 1 (12), a 85 °C con un peso de lecho de 100 libras
(45,4 kg) y una velocidad superficial del gas de 2,2 pies/s (67,1 cm/s). La concentracion de cocatalizador TEAL en la
resina era 170 ppm en peso. Los detalles de la transicion se exponen en las lineas de tiempo registradas de la
Figura 12 que representan graficamente el voltaje estatico y las medidas de los termopares de piel de la pared del
reactor registradas durante la transicion. La transicion se prolongd expresamente a fin de registrar los efectos de
cada paso en la secuencia.

La alimentacion de cocatalizador TEAL se interrumpio y la adicion del catalizador Ziegler-Natta se par6é 1 hora mas
tarde. Se desconecté la alimentacion de hexeno y se aumentd la presion parcial de etileno a 200 psi (1.378 kPa) a
fin de favorecer la productividad del catalizador Ziegler-Natta restante en el lecho, lo que disminuyé su concentracion
y la del cocatalizador TEAL remanente en el sistema. La reaccién de polimerizacion se disip6 al 10 a 20% de su tasa
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original antes de la inyeccion de 2500 ppm en peso (basada en peso de lecho de resina) de silice 600 °C que
contenia 5,8% peso de TEAL (TOS). Se inici6 la adicion de monoxido de carbono 10 minutos mas tarde y terminé
totalmente la reaccion de polimerizacion residual. La medida del voltaje estatico aumenté con la adiciéon de TOS, y
algunos de los termopares de piel se aproximaban mas a la temperatura del lecho hasta que se introdujo por primera
vez el mondxido de carbono. La carga estatica y los termopares de piel volvieron a lo largo del tiempo a sus rangos
cuasi-normales a medida que la temperatura de la reaccion y la composicion del gas de ciclo se modificaban y
después de variaciones en la velocidad del gas de ciclo y purgas de presion pequefias repetidas. Se anadio AS-990
durante 2 horas, en cuyo transcurso los termopares de piel continuaron aproximandose a la temperatura del lecho y
la banda de voltaje estatico se estrechaba inicialmente y cambiaba luego a valores positivos hasta 150 voltios. El
catalizador basado en cromato de sililo se inicié con el voltaje estatico a este nivel y la polimerizacién comenzé en
pocos minutos. El reactor operé satisfactoriamente excepto por un breve episodio de termopares de piel deprimidos
11 horas mas tarde, que correspondian en la linea de tiempos a una retropurga de una llave de presién diferencial
del lecho con nitrégeno en el reactor para limpiar la abertura. Este procedimiento comun no tiene normalmente
efecto alguno sobre el voltaje estatico o los termopares de piel.

El ejemplo demostraba una transicion satisfactoria desde el catalizador Ziegler-Natta a catalizador basado en cromo
utilizando 5,8% peso de TEAL sobre silice 600 °C Davison Grace. Se empled AS-990, pero la carga estatica del
reactor y los termopares de piel tenian rangos normales antes de su introduccion, y el estrechamiento inicial de la
banda estatica antes de su aumento sugiere una concentracion optima de AS-990. La sonda de voltaje estatico y los
termopares de piel de la pared del reactor pueden utilizarse como indicadores para guiar a un experto en la técnica
en lo referente a determinar la cantidad 6ptima y necesaria de AS-990 a afiadir durante la transicion. El efecto inicial
de la adicién de TOS fue llevar los termopares de piel deprimidos mas cerca de la temperatura del lecho antes de la
adicién de mondxido de carbono, lo que sugiere cierta optimizacion en el procedimiento que puede no emplear
monoxido de carbono o afiadirlo antes en la transicion.

Ejemplo 20

Para este estudio se utilizd un reactor piloto en fase gaseosa similar al de los Ejemplos 14 a 19 a fin de examinar
una transicion de catalizador Ziegler-Natta a catalizador de cromo basado en éster de cromato utilizando AS-990. El
mismo operaba inicialmente en condiciones Ziegler-Natta utilizando un catalizador basado en titanio alimentado en
seco que producia un copolimero etileno-hexeno de densidad ASTM 0,990 g/cc con Ml 1 (12) a una temperatura de
reaccion de 85 °C con un peso de lecho de 100 libras (45,4 kg) y una velocidad superficial del gas de 2,2 pies/s (67,1
cm/s). La concentracion del cocatalizador TEAL en la resina era 170 ppm en peso. Los detalles de la transicion se
exponen en las lineas de tiempo registradas de la Figura 13 que representan graficamente el voltaje estatico y las
medidas de los termopares de piel de la pared del reactor registradas durante la transicion.

La alimentacion de cocatalizador TEAL se interrumpio y la adicion de catalizador Ziegler-Natta se paré 1 hora mas
tarde. Se desconecto la alimentacion de hexeno y la presion parcial de etileno se incrementé a 200 psi (1.378 kPa).
La reaccion de polimerizacion se disipé al 10 a 20% de su tasa original antes de comenzar la adiciéon de AS-990
como una papilla al 10% en peso en aceite mineral a 20 cc/hora al lecho. La reaccion de polimerizacion se disipd a
una tasa incrementada durante la adicion de AS-990, pero no terminaba por completo el momento en que se
interrumpié AS-990. La cantidad total de AS-990 anadida correspondia a una ratio molar 0,5:1 de AS-990 a TEAL.
Los termopares de piel deprimidos de la pared en el lecho fluido volvieron a niveles normales 2 horas después del
comienzo del AS-990, durante cuyo tiempo las bandas de voltaje estatico se estrecharon hasta alrededor de 0
voltios antes de cambiar a valores positivos de varios centenares de voltios. Fue necesaria una sola purga de
presion desde 350 a 250 psi manométricas (2.410 a 1.723 kPa) para reducir la concentracién de hexeno en el
reactor a la requerida para la operacion del catalizador de cromo. Se inicié la alimentacién de catalizador basado en
cromo al lecho fluido del reactor a una tasa baja, y la reaccion de polimerizacién comenzé 6 horas mas tarde, lo cual
iba acompafado por una depresion de algunas de las temperaturas de los termopares de piel de la pared del
reactor. Las medidas de voltaje estatico y de los termopares de piel volvieron a valores normales con el tiempo y el
reactor oper¢ satisfactoriamente.

Este ejemplo demostré una transicion de catalizador Ziegler-Natta a catalizador basado en cromo sin utilizacion de
silice para adsorber el cocatalizador. Se demostré que el AS-990 eliminaba las bandas frias de los termopares de
piel durante la polimerizacidon residual del catalizador Ziegler-Natta. La cantidad de AS-990 afiadida puede ser
optimizada por un experto en la técnica a la exactamente suficiente para estrechar la banda estatica y eliminar las
bandas frias de los termopares de piel. Esto puede aumentar la productividad del catalizador basado en cromo en la
transicion.
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REIVINDICACIONES

1. Un método de realizacion de una transicion desde un primer catalizador a un segundo catalizador en un
reactor de polimerizacién de olefinas, que comprende:

afadir un agente adyuvante de la transicion (TAA) y afiadir un agente adsorbente del cocatalizador (CAA),
en donde dicho TAA se selecciona de uno de aminas alcoxiladas, amidas alcoxiladas, o combinaciones de
las mismas, y afiadir un agente adsorbente del cocatalizador (CAA), en donde dicho primer catalizador
comprende al menos un catalizador Ziegler-Natta que comprende dicho catalizador, un cocatalizador y

opcionalmente un soporte, y dicho segundo catalizador comprende al menos un catalizador basado en
cromo.

2. El método de la reivindicacion 1, en donde dicho TAA es uno de una amina C13-C15 etoxilada, una
estearilamina etoxilada, o combinaciones de las mismas.

3. El método de la reivindicacion 1 o la reivindicacién 2, en donde dicho TAA se afiade a uno de: un lecho
fluido, una altura libre, o antes o después de un refrigerante o antes o después de un compresor, de un reactor en
fase gaseosa en el que dicho TAA se afiade en un momento de: antes o después de parar la alimentacion de dicho
primer catalizador, y antes o después de parar la alimentacion de un cocatalizador.

4. El método de la reivindicacion 1, en donde dicho CAA comprende un 6xido inorganico seleccionado de uno
de silice, alimina o combinaciones de los mismos, en donde dicho CAA esta sustancialmente exento de metales de
transicion.

5. El método de la reivindicacion 4, en donde dicho TAA se afiade después de dicha interrupcién de la
alimentacion de dichos catalizador y cocatalizador, pero antes de afiadir dicho CAA.

6. El método de cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, que comprende ademas la adicion de un agente
desactivador (DA).
7. El método de la reivindicacién 6, en donde dicho TAA se afiade simultaneamente con, después o antes de

la adicion de dicho DA, en donde dicho TAA se afiade después del comienzo de la alimentacion de dicho segundo
catalizador.

8. El método de la reivindicacion 7, en donde dicho TAA se afiade en partes alicuotas multiples en momentos
diferentes, seleccionados de uno de: después de la edicion de un agente desactivador (DA), pero antes de la adicion
de dicho CAA, después de la adicion de CAA, o durante el comienzo de la adicién de dicho segundo catalizador.

9. El método de cualquiera de las reivindicaciones 1 a 8, en donde dichas aminas y/o amidas comprenden
diversas longitudes de acidos grasos.

10. El método de cualquiera de las reivindicaciones 3 a 9, en donde algo o la totalidad de dicho TAA esta
adsorbido, depositado o impregnado sobre dicho CAA, en donde dicha adsorcién, deposicion o impregnacion tiene
lugar antes de la adicion a dicho reactor, o dicho TAA se premezcla y se coalimenta con dicho CAA a dicho reactor.

1. El método de la reivindicacion 10, en donde dicho TAA se anade a dicho reactor en una cantidad eficaz
para reaccionar con dicho cocatalizador.
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Fig. 6

Adsorcion de Trietil-Aluminio sobre Silice

k J J Silice
e lié‘é’!'ni:nz
Dimero
|J NJ THE _ 2|THF Al— S
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Ij W Isopentano
Dimero Mondmero

Monomero

N—AITHF THF AlI—"
\ /

é/°\|/°\|

Si
7 No” 7 \\

Monomero

Absorcidn de Aluminio Trietil Aluminio sobre Silice en
Medios de Hexano y THF

Mmoles reactivo/g

Tip0 de Silice Reactivo Disolvente | Mmoles totales
Alfg Absorbido
955-600 TEAL Hexano 1.38 1.38
955-600/TOS TEAL Hexano 1.30 0.81
955-200 TEAL (rapido) Hexano 1.49 1.49
955-200 TEAL (lento) Hexano 1.48 1.48
952-600 TEAL THF 0.75 0.75
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Fig. 7

Perfiles de Destruccién de ATMER-163 para Catalizador Ziegler-MNatta en
Papilla Secado por Pulverizacion
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ATMER como Agente de Destruccion para Catalizador Ziegler-Natta en
Papilla Secado por Pulverizacion
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1
-w...... G6 Estatico (Voltios) ——— G& Retardo Estatico Calculado |
Estatico
1000 — - | 'I_'r.lnsic:én simulada de catalizador
silice Silice 0.8 D TEAL i ce sdion del catiador
800 4 200C 60O C 7 eg sobre Silice 600 C de cromo, y reinicio posterior del flujo de
TEA al react inicio del catafzad
500- ¢ 10 345, ‘ T agerhata
123,566789 123,454 )
400- ﬁr{(( W| j 689
4 Ziegler | i [ qH, ;
0_ s s it 2
-200 1
1. ()T e e Rt b O i g derein
400 | R ety & 19 ey e
3. 1504 imeriaciin de Hemmro desconecdads . 1% 43580 1050k 30 Adisin de CO conechds
8. TG4 dsicion d 110 g de sivce 2000 4, 105 2200 e 4. 1330 Sdoin e 00
600 | § Reisiane: g 5120 1o oo 3 183 wEELs
| ;r gﬂ&“mm;;’m s mmgmfmﬁrlﬂ I n‘:m "I'E:fnﬂm
-B'UU g :_:mnwnctdc %ﬁ Eﬁ:ﬁ.;m;:ﬂ&m E ﬁ Caimizmer Fingiar conscinda
-1000 — : : : :
5/5/2003 10:00:00 AM 7,00 Dia(s) £12/2003 10:00:00 AM
10 - ”
] Silice Silice 5,8% p TEAL
5 200C  } 600 C sobre Silice 600 C

El tipo de silice afectaba a la respuesta de voltaje estatico del reactor y qué termopares de
piel de Ia pared registraban temperatura baja y en qué grado

5/5/2003 10:00:00 AM

£/12/2003 10:00:00 AM

7,00 Dia(s)

-4 GG LECHO RTD-0,5FT TC GRADOC . «.G6 LECHORTD-35FTTC GRADOC
--2--G6 LECHO RTD-1,5 FT TC GRADOC  —a=G6 LECHO RTD-55FT TC GRADOC
—e 36 LECHO RTD-2,5 FT TC GRADOC « 56 LECHO RTD-17FT TC GRADOC
—s 56 LECHO RTD-3FT TC GRADOC _a-G6 CONO DELTA

Fig. 9
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Estatico
50C
400 - ’ ----- G6 Estafico (Voltios) ~ ——— GE Retardo Estatico Calculado
300 1
200
100
] "
100 4 —————
- 1. 21115 Calzador Ziegler y TEAL desconeciades 1
J12. 2118100 PP CO &N Ritrdgenn Conectatd 3 1400 - - 1
'200 mpph y alimentacién de hexena intmumpida &, 00:45 Comienzo de 10% p AS-990 a 10 coh
3. 2505 Alimentscidn ge CO desconectada 7. 01213 Parada o2 I3 aimentaciin ge AS-330
..300 = | 4. 23515 Adican de 57 grames de silce 600G 8. 0145 Cataizacar o2 Como Canectate 3 6 descargasimin
5. 23:41 Comienzo de I3 elevacion de la lempertur 9. 0315 Comienzs de 10% p AS-990 3 10 5oh
_40{] B del reactor desde 85 2 82C durante los 15 10 0320 Cataizador de @womo desconeciade
minuiE siguienies, llevando 3 presion oe 41 0335 Paraga o2 I3 aimentaciin ds AS-390
etilenc desde: 1203 200 psi, ¥ aumento de @ 42 0405 Catalizador de cromo conectado 3 3 descargasmin
-5004 presion total del reacior desde 300 a 350 psig
T T T T T T T T L T T T T T
11/16/2004 12:00:00 PM 1,25 Dia(s) 11/17/2004 6:00:00 PM
20 TC de piel Placa a Cono
15 91011
10+ i1 6 7 8 12
12 54
4 NS
-20
11/16/2004 12:00:00 PM 1.25 Dia(s) 11/17/2004 6:00;00 PM

- » .66 LECHO RTD-0,5 FT TC GRADOC
--1-.G6 LECHO RTD-1,5 FT TC GRADOC
—G6 LECHO RTD-2,5 FT TC GRADOC
-G LECHO RTD-3FT TC GRADOC

.= GB6 LECHO RTD-3,5 FT TC GRADOC |
—=-G6 LECHO RTD-5,5 FT TC GRADOC

o G6LECHO RTD-8,5FT TC GRADOC
_,. 56 CONO DELTA

Fig.
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Estatico

1000 - — - —

800- .. 56 Estatico (Voltios) — 6 Retardo Estatico Calculal:l_o

‘14 6 i
500 81012'* 1
456781145 15 1? 181920 21
400 . 13 . r)
123 5|75 H H /K/ 22 23 o4

2001

_400 - [Ziegler-Natta Catalizador de Cr
1 MI/0,920 6,6 F1, 0,947
-600 1170 ppmp TEA 93,7 C, 200 psi C2
-800 [85.C. 110psiC2 0,0070 CH/C2
- 1 000 T T T T T T T T 1 i | I T T T T T T T
§/11/2003 10:00:00 PM 3,00 Dia(s) 5/14/2003 10:00:00 PM
12 4568 10111;3141516171319 2021 2223 24
%HHIH_ S S| W S

/1112003 10:00:00 PM 3.0

5/14/2003 10:00:00 PM

Dia(s)

-=+-G6 LECHO RTD-0,5 FT TC GRADOC
+#=GB LECHO RTD-1,5 FT TC GRADOC
—=0G6 LECHO RTD-2,5 FT TC GRADOC
—e36 LECHO RTD-3FT TC GRADOC

.. G6 LECHO RTD-3,56 FT TC GRADOC
—u—G6 LECHO RTD-5,5 FT TC GRADOC
a 56 LECHO RTD-17FT TC GRADOC

_o G6 CONO DELTA

07:00TEA desconectado

08:00Catalizador Ziegler desconectado
08:45Hexeno desconectado

10:5056 g de silice 200C al lecho
11:25Comienzo de la adicion de CO

11:55C0 acabado — dppmv

16:2010%p AS-090 a 5 co/h al lecho
18:2045-990 desconectado

18:25 Disminucion de SGV desde 2.1 a 1,8 piefs
10. 18:5510 st% AS-%90 conectado de nuevo 5 cc/h
11. 21:00 Aumento de SGV a 2,2 piefs

12. 23:05 A5-990 desconectado

13. 00:30 Disminucion de SGV a 1,8 piels
14.01:00 Aumento de Ta92C & C2 a

32

200 psi — H2/C2 constante

45,02:00 La temperatura alcanza 92C

46,03:00 El etileno alcanza aproximadamente 195 psi

17 .06:00 Soplado a fondo de Rx y purga de N2

18,09:30 En condiciones de catalizador Cr, C2 a
180 psi — catalizador Cr conectado

19,12:00 Catalizador Cr desde 2 a 3 disparos/min

20,13:25 Catalizador Cr hasta 5 disparos/min

21 .19:30 Peso de lecho a 180 libras y Cat. Cra 3,5
Disparos/min

22 .09:20 Aumento de C2 — 180 a 200 psi

23.11:30 Disminucion de HYC2 — 0,16 a 0,05

16:50 Aumento de T .
28. 77 feste 92 3 arxc  Fig. 11
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Estatico

-w.e-ee- GB Estatico (Voltios) —— G6 Retardo Estatico Calculado

45678 10 13

-2004 Ziegler-Natta Catalizador de Cr
400 - 1 MIV0,920 7 Fl, 0,948
170 ppmp TEA 93,7 C, 200 psi C2
-600 - 85 C, 110 psi C2 0,0068 CB/C2
.800 - 2,2 SGV 2,2 SGV
'1 UDG T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
5/16/2003 12:00;00 PM 2,00 Dia(s) 5/18/2003 12:00:00 PM
10
54 9 1 12 14
N L'"'ﬁ ) H | [

516/2003 12:00:00 PM 2,00 Dia(s) '5/18/200312:00:00 PM

-+ G6 LECHO RTD-0,5 FT TC GRADOC -« G6 LECHO RTD-3,5 FT TC GRADOC
--+-G6 LECHO RTD-1,5 FT TC GRADOC —e.G6 LECHO RTD-5,5 FT TC GRADOC
—G6 LECHO RTD-25 FT TC GRADOC . G6 LECHO RTD-17FT TC GRADOC
—..G6 LECHO RTD-3FT TC GRADOC  _, =6 CONO DELTA

1. 00:25TEA desconectado g, 08:30 Comienzo de la 19 de 5 minipurgas desde
2. 01:25 Catalizador Ziegler desconectado 350 a 250 psi
3. 02:40 Hexeno desconectado, aumento 40, 10:00 Terminacion de las minipurgas

de C2 desde 110 a 200 psi 11.10:45 10% p de AS-30 a 5 cc/h al lecho.

4, 0540 Adicién de 114 g TOS al lecho 12, 12:45 As-990 desconectado
H. 0550 Comienzo de la adicion de CO 13, 13:05 Catalizador Cr conectadoa 1,5

6. 06:20 CO acabado — 4ppmv 14, descargas/min

Comienzo del aumento de Rx T 15. 16:00 Catalizador Cr a 2,0 descargas/min
7. 0735RxTllegaas2C 23:40 El peso de lecho alcanzd 180 libras.
B. 07:455GV cambiadesde2.2a 1,8 16. Aumento de Rx T desde 92 a 93C

cinco veces. Acabado a 08:25yse deja  17.00:21 Soplado del lecho y las llaves de Ia placa

a2.2 piesfs

Fig. 12
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. I ........G6 Estatico (Voltios) —— |GE Retardo Estatico Calculado\
Estatico
1000 78
800 N "
564 9
600+ ¥t
4004 4

200+

~200- Ziegler-Natta Catalizador de Cr
400 1 MI/0,920 7Fl,0,948
170 ppmp TEA 93,7 C, 200 psi C2
-6001 85 C, 110 psi C2 0,0068 C6/C2
800 2,04 SGV 1,77 SGV
—1 000 T T T T T T T T T T T T T T
5/19/2003 0C:00:00 AM 2,50 Dia(s) 512112003 12:00:00 PM
10
123 4 5678 9101112 134, 15
g ST NI N S

-20 1
-25 -
‘30 T T T T T T T T T T T T T T
§/19/2003 00:00:00 AM 2,50 Dia(s) 52112003 12:00:00 PM
-+ -G6 LECHO RTD-0,5 FT TC GRADOC - ®.36 LECHO RTD-3,5FT TC GRI.\\D{][;
vees G6 LECHO RTD-15FT TC GRADOC  —a-GA LECHO RTD-5,5 FT TC GRADOC
s 6 LECHO RTD-2,5 FT TC GRADOC « G6 LECHO RTD-17FT TC GRADOC
—— G6 LECHO RTD-3FT TC GRADOC ——G6 CONO DELTA
1. 12:25 [TEA desconectado 8. 00:00 Catalizador Cr a 1,5 disparos/min/
2. 13:25 Catalizador Ziegler desconectado 9. 06:26 SGV desde 2,04 a 1,90
3. 15:00 Hexeno desconectado, aumento de  10,(07.00 SGV desde 190 a 1,77
C2desde 1102200 psi 11.07:30 Catalizador a 2,0 disparos/min
4, 17:15 Comienzo de la adicion de 10% p de 12.09.00 Catalizador a 3,0disparos/min
pa!:nilla de AS-990 a 20 cc/h al lecho 13.18:00 B peso de lecho alcanza 180 libras
5. 2120 Intermupcion de AS-880 14.18:35 Aumento de Rx T hasta 93 C
6. 21-30 Aumento de Rx T 15.22:00 Aumento de Rx T hasta 93,7 C
7 23:20 Rx T alcanza 92 C. Un soplado a

fondo a 250 psi para alcanzar la ratio C6/C2

diana del catalizador de Cr Fig . 1 3
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