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’
DESCRIPCION

CAMPO TECNICO
Formas de realizacién de la invencidn se refieren a procedimientos de transicién
entre sistemas de catalizador de polimerizacion, incluyendo procedimientos de transicion entre
reacciones de polimerizacién de olefinas usando sistemas de catalizador de Ziegler-Natta y
sistemas de catalizador a base de cromo.

ANTECEDENTES

Durante la produccidon de polimeros de olefinas en un reactor comercial, es
frecuentemente necesario realizar una transicion de un tipo de sistema de catalizador que
produce polimeros que tienen ciertas caracteristicas y propiedades a otro sistema de catalizador
capaz de producir polimeros de atributos quimicos y/o fisicos diferentes. La transicién entre
sistemas de catalizador de Ziegler-Natta similares u otros sistemas compatibles es relativamente
facil. Sin embargo, donde los sistemas de catalizador son incompatibles, el procedimiento de
transicion usualmente es complicado. Por ejemplo, cuando se realiza una transiciéon entre
sistemas de catalizador de Ziegler-Natta tradicionales y sistemas a base de cromo se formaran
aglomeraciones de resina de alto peso molecular. Estas aglomeraciones pueden formar geles
en peliculas hechas con la resina resultante, lo que hace que el producto final sea inaceptable.
En consecuencia, es deseable evitar la presencia de sistemas de catalizador de Ziegler-Natta
activos cuando se usan catalizadores a base de cromo. Tales sistemas de catalizador de
Ziegler-Natta pueden comprender un compuesto de metal de transicién y un co-catalizador, que
a menudo es un compuesto de trialquilaluminio.

En el pasado, una transicion efectiva entre sistemas de catalizador de Ziegler-Natta que
contienen co-catalizadores tales como compuestos de trialquilaluminio y sistemas de catalizador a
base de cromo se lograba en primer lugar deteniendo el primer procedimiento de
polimerizacién catalizada usando varias técnicas conocidas en la materia. Después, el reactor
se vaciaba, se recargaba y se introducia un segundo sistema de catalizador en el reactor.
Tales transiciones de catalizador, sin embargo, consumen tiempo y son costosas debido a la
necesidad de apagar el reactor por un periodo de tiempo prolongado.

Por tanto, seria muy beneficioso emplear un procedimiento para la transiciéon entre
catalizadores incompatibles sin la necesidad de detener la reaccion de polimerizacion, vaciar el
reactor y, después, reiniciar el reactor con un sistema de catalizador diferente. También seria
deseable emplear un procedimiento de transicion que reduzca la cantidad de material de
calidad inferior producido durante la transicion, reduzca el tiempo para la transaccion,
incremente la solidez y la estabilidad del procedimiento de transicidn y evite la necesidad de abrir
el reactor para cargar el lecho semilla.
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SUMARIO

Entre las formas de realizacién contempladas estan un procedimiento para la transicién
desde un primer catalizador a un segundo catalizador en un reactor de polimerizacion de
olefinas, que comprende: anadir a dicho reactor un agente de desactivacién (DA); afadir a
dicho reactor un agente de absorcion de co-catalizador (CAA), que comprende un éxido
inorganico seleccionado entre silice, alimina o combinaciones de los mismos; y donde dicho
CAA esta sustancialmente libre de metales de transicién y el agente de desactivacion (DA) se
selecciona entre oxigeno, monéxido de carbono, diéxido de carbono, mondxido de nitrégeno,
aire, diéxido de azufre, sulfuro de carbonilo, diéxido de nitrégeno, alcoholes, fenoles, acidos
carboxilicos, &cidos sulfénicos, aminas primarias, aminas secundarias y amoniaco.

DESCRIPCION DE LOS DIBUJOS

Para un entendimiento mas completo de la presente invencién, a continuacién se hace
referencia a las siguientes descripciones tomadas en conjunto con los dibujos acompanantes.
El sistema de catalizador de Ziegler-Natta se puede ejemplificar mediante el sistema de catalizador
de magnesio/titanio descrito en las patentes US 4.302.565 y US 4.460.755, y el procedimiento
pre-activacion usando una mezcla de compuestos organometalicos segun se describe en la patente
US 6.187.666. Normalmente, los catalizadores asi preparados son polvos secos, de flujo libre.
Otro sistema de catalizador de Ziegler-Natta es uno donde el precursor se forma mediante
secado por pulverizacion y se usa en forma de suspension espesa. Tal catalizador contiene,
por ejemplo, titanio, magnesio, y donante de electrones, y, opcionalmente, haluro de aluminio. A
continuacion, el catalizador se introduce en un medio de hidrocarburo tal como aceite mineral para
proporcionar la forma de suspension espesa. Tal catalizador en suspension espesa liofilizado se
describe en las patentes US 4.293.673 y US 5.290.745.

La figura 1 es una representacion grafica de la captacion de etileno para polimerizaciones
por lotes en laboratorio en suspension espesa de hexano usando un catalizador de Ziegler-
Natta en suspensién espesa a una temperatura de reaccion de 85°C, presion parcial de etileno
de 0,7 MPa y una relacién molar entre el co-catalizador de trietilaluminio (TEAL) y el titanio de
40:1. El caso de referencia es para 30 minutos de polimerizaciéon. En el segundo caso, la
alimentacion de etileno se interrumpid y el etileno se eliminé mediante una ventilacién desde el
vaso de reaccion después de 18 minutos para detener la polimerizacién, y después de cuatro
minutos, se restablecieron la alimentacion y la concentracién de etileno. La polimerizacion
continué a aproximadamente la misma velocidad después de restablecer el etileno a niveles
anteriores a la ventilacion del vaso.

La figura 2 es una representacion gréfica de la captacion de etileno para una polimerizacion
por lotes en laboratorio en suspensién espesa de hexano usando un catalizador de Ziegler-Natta
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en suspension espesa liofilizado, a una temperatura de reaccion de 85°C, 0,7 MPa de presién
parcial de etileno y una relacion molar entre el co-catalizador de TEAL y el titanio de 40:1 para tres
casos, que demuestran el efecto de anadir silice Grace Davison 955 deshidratada a ya sea a
200 o a 600°C. La silice deshidratada a 200°C se afnadi6 en exceso, mas de lo
estequiométricamente requerido para reaccionar con todo el TEAL, y la silice deshidratada a
600°C se anadié estequiométricamente al TEAL a una relacion de 0. 6 mmol de TEAL/g de silice. En
el primer caso, la adicion de silice 955 (deshidratada a 200°C) al reactor de polimerizacién
después de la introduccion del catalizador y el co-catalizador de TEAL, pero previo a la
introduccion de etileno, no resulté en polimerizacion. En los segundo y tercer casos, la reaccion
de polimerizacién en marcha se interrumpié después de 14 minutos deteniendo la alimentacion
de etileno y eliminando el etileno mediante ventilacion del vaso de polimerizacién. Se introdujo silice
deshidratada a 200°C o silice deshidratada a 600°C. A esto le siguié la reintroduccién del etileno
cinco minutos mas tarde. En los dos ultimos casos, la reaccién de polimerizacion se recuperd a
su nivel original, lo cual demuestra que el catalizador de Ziegler-Natta en suspension espesa
liofilizado, antes de la activacién completa no pierde productividad cuando el co-catalizador libre
se elimina por reaccién con la silice deshidratada a 200 o 600°C. Por tanto, las silices
deshidratadas a 200 o 600°C se denominan en lo sucesivo en la prresente memoria silice
200°C y silice 600°C respectivamente, indicando sus temperaturas de deshidratacion.

La figura 3 es una representacion grafica de la captacion de etileno para una polimerizacion
por lotes en laboratorio en suspensién espesa de hexano usando un catalizador de Ziegler-Natta
en particulas alimentado en seco, a una temperatura de reaccién de 85°C, una presion parcial
de etileno de 0,7 MPa y una relacién molar entre el co-catalizador de TEAL y el titanio de 40:1 para
un primer caso de referencia de 30 minutos de polimerizacion, y un segundo caso de referencia en
el cual la alimentacién de etileno se interrumpid y el etileno se eliminé mediante una ventilacion
a partir del vaso de reaccién después de 16 minutos para detener la polimerizacion y en el cual,
después de cinco minutos adicionales, se restablecieron la alimentacion y la concentracion de
etileno. La polimerizacion continué a aproximadamente la misma velocidad después de que el
etileno se restablecié como antes de que el recipiente se ventilara.

La figura 4 es una representacion gréfica de la captacion de etileno para una polimerizacion
por lotes en laboratorio en suspension espesa de hexano usando un catalizador de Ziegler-Natta
en particulas, alimentado en seco, a una temperatura de reaccién de 85°C, 0,7 MPa de etileno y
una relacién molar entre TEAL y titanio de 40:1 para dos casos, los que demuestra el efecto de
anadir silice Grace Davison 955 deshidratada a 200 o a 600°C. La silice 200°C se afadi6 en
exceso, mas de lo que se requiere estequiométricamente para reaccionar con todo el TEAL, y la
silice 600°C se afnadi6 estequiométricamente con el TEAL a una relacion de 0,6 mmol de
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TEAL/g de silice. En ambos casos, la reaccion de polimerizacién en curso se interrumpid
mediante detencién de la alimentacién de etileno y la eliminacion del etileno del vaso de
polimerizacion mediante ventilacion tras 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. A esto le siguid, en
ambos casos, la re-introduccién de etileno cinco minutos después. En ambos casos, la reaccién
de polimerizacion se recuperd a su nivel original, lo cual demuestra que el catalizador de Ziegler-
Natta en particulas alimentado en seco tras la activacién completa no pierde productividad
cuando co-catalizador libre se elimina mediante reaccién con silice deshidratada a 200 o
600°C.

La figura 5 es una representacién grafica de la captaciéon de etileno para una polimerizacién
por lotes en laboratorio en suspension espesa de hexano usando un catalizador de Ziegler-Natta
en particulas, alimentado en seco, a una temperatura de reaccion de 85°C, etileno a 0,7 MPa y una
relacion molar entre el co-catalizador de TEAL vy el titanio de 40:1 para cuatro casos, lo cuales
demuestran el efecto de anadir varias concentraciones de Atmer AS-990, un compuesto de
amina estearil etoxilada disponible en Ciba Specialty Chemicals. Se incluye un caso de referencia
sin usar AS-990. En todos los casos, la reaccién de polimerizacién en curso se interrumpié
mediante detencion de la alimentacion de etileno y eliminacion del etileno del vaso de
polimerizacion mediante ventilacion, antes de reintroducir etileno cinco minutos mas tarde. La
polimerizacion se recuper6 por completo en el caso de referencia sin la adicion de AS-990, asi
como para el caso en el cual se introdujo AS-990 a una concentracién de 0,12 de relacién
molar de AS-990/TEAL. El uso de AS-990 a concentraciones de 0,5y 1,0 de relacién molar de AS-
990/TEAL impidié la polimerizacion continua cuando se introdujo etileno. El AS-990 puede inactivar
el sistema de catalizador de Ziegler-Natta a niveles de 0,5 de relacion molar de AS-990/TEAL y
superiores mediante reaccion con el co-catalizador y, después, también el propio catalizador,
desactivandolo de manera permanente.

La figura 6 muestra la adsorcion de trietilaluminio, que existe en forma de dimero cuando
esta puro o en solucion alifatica, sobre una silice deshidratada donde se piensa que el dimero se
descompone y existe como una especie monomérica después de haber reaccionado con los
grupos silanol en la superficie de la silice. Tetrahidrofurano (THF) es un éter ciclico que es un
componente de sistemas de catalizadores de Ziegler-Nata en suspension espesa secos y
liofilizados segun se describen en las patentes US 4.460.755, 5.290.745 y US 4,.293.673. El
THF inhibe la polimerizacién de catalizador a base de cromo siguiendo la transicion de
catalizador de Ziegler-Natta a cromo. La figura 6 muestra que el THF forma complejos con el
dimero TEAL y lo descompone, y que el complejo puede después adsorberse en la silice. La
tabla incluida en la figura 6 demuestra que hasta 15 a 16% en peso de TEAL se puede adsorber
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sobre silice deshidratada a 600°C y el 17% en peso se puede adsorber sobre silice deshidratada
a 200°C (independientemente de si el TEAL se afade a una velocidad rapida o lenta). Esto fue
sorprendente dada la diferencia significativa en el contenido de silanol como una funcién de la
temperatura de deshidratacion de la silice como se conoce en la materia. Sin limitarse por la
teoria, se especuld que algo del TEAL adsorbido en la silice 600°C no habia unido al silanol, sino
que, en su lugar, se unidé a una capa secundaria o terciaria en el TEAL anclado quimicamente,
quiza de nuevo como un dimero. Un caso puntual fue la TEAL Davison 955 600°C en silice (TOS),
que fue la silice 955 deshidratada a 600°C y pre-reaccionada con TEAL a una carga nominal de
5,8% en peso. Esta fue aproximadamente la cantidad de TEAL requerida estequiométricamente
para unirse a la concentracién de silanol de una silice deshidratada a 600°C. Sin embargo, el
TOS a 5,8% en peso adsorbié 0,81 mmol de TEAL adicionales por gramo de silice cuando estaba
en suspension espesa de hexano. Cuando el hexano se reemplaz6 con THF para formar la
suspension espesa, la cantidad de aluminio adsorbida sobre silice 600°C disminuy6 del
intervalo de 1,30-1,39 mmol de Al/g a 0,75 mmol de Al/g, correspondientes a una carga de
8,6% en peso de TEAL en silice, lo que demuestra que TEAL adicional se puede adsorber
sobre 5,8% en peso de TOS en presencia de THF en exceso.

La figura 7 muestra la efectividad de Atmer™-163, una amina C13-C15 etoxilada
disponible en Ciba Specialty Chemicals, en la terminacién de una reaccion en curso de
polimerizacion de etileno en suspensién espesa en laboratorio con catalizador de Ziegler-Natta
en suspensién espesa, liofilizado, donde se permitié proceder a la polimerizaciéon durante 20
minutos y se introdujeron varias cantidades de Atmer-163 sobre una base molar referida a la
cantidad de TEAL en el reactor. La reaccion de polimerizacién se detuvo a una relacion molar
entre Atmer-163 y TEAL de 0,5.

La figura 8 es una representacién grafica de la captacion de etileno para una polimerizacion
por lotes en laboratorio en suspension espesa de hexano usando catalizador de Ziegler-Natta en
particulas, alimentado en seco a una temperatura de reaccion de 85°C, presidn parcial de
etileno de 0,7 MPa y una relacién molar entre TEAL vy titanio de 40:1 para cuatro casos. Se
demuestra la efectividad de anadir varias concentraciones de acido oleico para terminar una
reaccion de polimerizacion interrumpida. Se incluye un caso de referencia sin usar &cido oleico. La
reaccion de polimerizacién en curso se interrumpié deteniendo la alimentacién de etileno y
eliminando el etileno del vaso de polimerizacién mediante ventilacion. Después, el etileno se
reintrodujo 5 minutos mas tarde. La polimerizacion se recuperd por completo para el caso de
referencia, en el que no se anadié acido oleico. La polimerizacién se recuperd, esencialmente,
para el caso en el que el &cido oleico se afadié a una relacion molar de 0,25:1 respecto a la
cantidad de TEAL presente. Una concentracion de relacion molar de &cido oleico a TEAL de
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0,5 tuvo como resultado un 50% de pérdida de actividad de polimerizacién del catalizador en los
primeros pocos minutos, que disminuyé adicionalmente con el tiempo. El uso de una relacion
molar de acido oleico a TEAL de 0,75 tuvo como resultado la pérdida completa de reactividad de
polimerizacion del catalizador.

La figura 9 muestra que el tratamiento de silice puede afectar a la tensién estatica del
reactor y a la respuesta del termopar de piel de pared de reactor durante la transicion de
catalizador De Ziegler-Natta al catalizador a base de cromo en un sistema de reaccion de
polimerizacién de lecho fluidizado en fase gaseosa. Se estudiaron los efectos de la silice Davison
Grace 955 deshidratada a 200°C, 600°C y 600°C con tratamiento con trietilaluminio a
concentraciéon de 5,8% en peso. Los resultados se tratan adicionalmente en la seccién de
ejemplos. El trietilaluminio (TEAL) sobre silice 600°C mitigé mucha de la actividad de tension
estatica medida en el lecho. La magnitud de las desviaciones de termopar de piel a partir de la
temperatura en volumen del lecho fluido también disminuy6 con el TEAL sobre silice 600°C. La
figura 9 ademas demuestra que la adicién de AS-990 puede disminuir la cantidad neta de tension
estatica en el lecho fluido a neutra, y puede también reducir la magnitud de la variacion de la
tension estatica, tanto positiva como negativa. AS-990 también ocasioné bandas frias de
termopar de piel de pared, refiriéndose el término a la depresion relativa a la temperatura
promedio del lecho, para regresar a valores normales o casi normales que existieron antes de
la transicion simulada y, en particular, a los niveles muy disminuidos con relacién a aquellos
inducidos por la adicion de las silices.

Las figuras 10 a 12 muestran las respuestas de sonda de tensién estatica del reactor y de
termopar de piel de pared del reactor para transiciones a escala piloto no optimizadas para
catalizadores de Ziegler-Natta a catalizadores a base de cromo usando métodos vy
procedimientos discutidos brevemente en la presente y con mayor detalle en la seccion de
ejemplos. La adicion de monéxido de carbono al catalizador de Ziegler-Natta al comienzo de la
transicion que se muestra en la figura 10 fue un procedimiento particularmente util para mejorar
las respuestas de estatica y de termopar de piel perjudiciales durante la posterior adicién de
silice. La figura 11 demuestra la utilidad de AS-990 para mitigar la estatica y las bandas frias de
termopar de piel. La figura 12 demuestra el uso de TEAL sobre silice como adsorbente del co-
catalizador.

La figura 13 demuestra el efecto del acido oleico y trietilaluminio sobre el catalizador a
base de éster cromato con niveles variables de &cido oleico.

DESCRIPCION

Las formas de realizacion de la presente invencion se refieren a procedimientos para la

transicion entre catalizadores y/o sistemas de catalizador para convertir un reactor que produce



10

15

20

25

30

35

ES 2353894 T3

un tipo de producto a un reactor que produce otro tipo, con minimo tiempo, incluyendo la
transicion entre catalizadores de Ziegler-Natta y catalizadores a base de cromo. Los
catalizadores y los sistemas de catalizador se usardn de manera intercambiable en la presente.
Generalmente, sistemas de catalizador incluirdn el propio catalizador, un co-catalizador
opcional y/o un soporte adicional.

Los procedimientos de la presente invencibn son uno de procedimientos de
polimerizacién en fase gaseosa, de solucién, de suspensién espesa o en volumen, incluyendo
procedimiento de polimerizacién en fase gaseosa en un reactor de lecho fluidizado.

En un procedimiento de polimerizacion de lecho fluidizado en fase gaseosa, continuo tipico
para la produccién de un polimero a partir de monémeros, una corriente gaseosa que comprende
mondémero se pasa a través de un reactor de lecho fluidizado en presencia de un catalizador
en condiciones de reaccion. Un producto de polimero se retira del reactor de lecho fluidizado.
También se retira del reactor una corriente de gas de ciclo, que se hace circular continuamente y
usualmente se enfria. La corriente de gas de ciclo se devuelva al reactor junto con monémero
adicional suficiente para reemplazar al monémero consumido en el procedimiento de
polimerizacién. Para una descripcion detallada de los procedimientos de polimerizacion de
lecho fluidizado en fase gaseosa véanse las patentes US 4.543.399; 4.588.790; 5.028.670;
5.352.769 y 5.405.922.

Para que un catalizador dado produzca un producto dado de una cierta densidad e indice
de fusién, lo que generalmente depende de lo bien que un catalizador incorpora un
comonomero, en el reactor debe estar presente una cierta composicién de gas.

Generalmente, el gas contiene por lo 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
mondmeros pueden incluir mondémeros de vinilo polar, dieno, norborneno, acetileno y aldehido.
Otras formas de realizacion de la presente invencién incluyen la composicion de gas que
contiene etileno y por lo menos una alfa-olefina que tiene 3 a 15 4tomos de carbono, incluidos
buteno-1, hexeno-1 u octeno-1.

Tipicamente, la composicion de gas también contiene una cantidad de hidrégeno para
controlar el indice de fusién del polimero que se va a producir. En circunstancias normales, el
gas también contiene una cantidad de un componente que incrementa el punto de rocio
(conocido como Agente de Condensacién Inducida (ICA)) o componentes con el equilibrio de la
composicion de gas formada por inertes no condensables, por ejemplo, nitrégeno.

Dependiendo del segundo catalizador que se va a introducir en el reactor durante una
transicién, las concentraciones de gas de los varios componentes de la composicién de gas se



10

15

20

25

30

35

ES 2353894 T3

pueden alterar durante el curso de la transicién, por ejemplo, las concentraciones del co-
mondmero y del gas hidrégeno pueden incrementarse o disminuirse.

La realizacion de una transicion entre catalizadores puede tener como resultado
cantidades de polimeros fuera de grado. Por ejemplo, restos residuales de catalizadores de Ziegler-
Natta en un sistema a base de cromo pueden dar como resultado geles de polimero de alto peso
molecular que afectan de manera adversa la apariencia de peliculas hechas con el polimero.
Ademas, la transicién también puede resultar en la produccién de altos niveles de pequefias
particulas de polimero menores a 10 micrémetros que se denominan "finos". Los finos pueden inducir
problemas de operabilidad en el reactor, o que da lugar a un ensuciamiento de porciones del
sistema de polimerizacion o a incidentes de laminacién, con lo cual una masa de polimero se
aglutina, se sobrecalienta, se derrite y se funde a lo largo de la pared del reactor formando un
cuerpo que tiene un aspecto relativamente plano.

Generalmente, los procedimientos de formas de realizacion de la invencién son
aplicables a transiciones de un sistema de catalizador de Ziegler-Natta a un sistema de
catalizador a base de cromo. De acuerdo con tales formas de realizacién, en una operacién en
equlibrio con un catalizador de Ziegler-Natta, la primera reaccion de polimerizacién se detiene
mediante, en primer lugar, interrupcién de la introduccién en el reactor del catalizador de Ziegler-
Natta, seguido por la introduccion y dispersién de al menos un material de adsorcién de co-
catalizador. Los materiales de adsorcién de co-catalizador pueden comprender éxidos inorganicos
similares a los usados como soportes de catalizador, pero que se pueden diferenciar de tales
soportes de catalizador encontrados en reactores en que los metales de transicién usados en la
preparacion de catalizador estaran sustancialmente ausentes de tales agentes de adsorcion de co-
catalizador. Por sustancialmente ausente se quiere decir menos de 5% o menos de 3%, 0 menos
de 1%, o menos de 0,5%, 0 menos de 0,01%, o cero, o nada intencionadamente afadido, sobre
la base del peso total del agente de adsorcién de co-catalizador de éxido inorganico. Se incluye
la silice deshidratada, que se puede afnadir en el rango de 100 a 10.000 ppmw sobre una base
de resina al reactor de lecho fluido, o de 500 a 4.000 ppmw sobre una base de resina. Otros
ejemplos no limitativos de éxidos inorganicos incluyen compuestos de aliumina y alimina y
silice mezclados.

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

En otra forma de realizacion, un agente coadyuvante de transicidn también se introduce
dentro del reactor para ayudar a reducir o eliminar la acumulacion de electricidad estatica,
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gradientes de temperatura, fluctuaciones de altura del lecho, y/u otras inestabilidades que
puedan encontrarse cuando se realiza la transicién de un sistema de catalizador a otro.

Entre los agentes coadyuvantes de transicion (TAA) utiles en la practica de formas de
realizaciéon de la invencién se encuentran aminas alcoxiladas y amidas alcoxiladas entre las
cuales se encuentra la estearil amina etoxilada, disponible comercialmente en Ciba Specialty
Chemicals como Atmer™ AS-990, ya sea puro o como polvo de flujo libre que contiene silice. En
la practica de formas de realizacién de la invencién, el agente coadyuvante de transicién puede
afadirse al reactor, ya sea al lecho fluido directamente o al tablero libre sobre el lecho fluido 0 a
la linea de recirculaciéon de gas de ciclo antes o después del compresor o enfriador de gas de
ciclo. La secuencia en la cual el agente coadyuvante de transicion se anade es una tal que sea
efectiva en la mejora el rendimiento del reactor durante y después de la transicion. En una forma
de realizacion, el agente coadyuvante de transicion se anade antes de detener la alimentacion de
catalizador de Ziegler-Natta, ya sea antes o después de disminuir o detener la alimentacién del
co-catalizador. En otra forma de realizacién, el agente coadyuvante de transicién se anade
después de detener la alimentacién de catalizador y, si no esta ya extinguida, antes de que la
alimentacién de co-catalizador se detenga. En otra forma de realizacién, el agente coadyuvante
de transicion se afiade después de detener al catalizador y después de detener la alimentacion
de co-catalizador pero antes de que se anada material de adsorcion de co-catalizador. En otra
forma de realizacién, el agente coadyuvante de transicién se afade antes o después de la
adicién de un agente de desactivacion. En otra forma de realizacién, el agente coadyuvante de
transicion se anade simultdneamente con el comienzo de o durante la adicion del material de
adsorcion de co-catalizador. En otra forma de realizacion, el agente coadyuvante de transicion se
anade después de la adicion del material de adsorcion de co-catalizador. En otra forma de
realizacién, el agente coadyuvante de transicion se afnade después del comienzo de la
alimentacién de catalizador de cromo al reactor. Esta dentro del alcance de la invencién que
multiples alicuotas de agente coadyuvante de transicion se afadan en tiempos diferentes en la
secuencia de eventos de transicion, tal como, para propésitos de ilustracion: después de la
adicién del agente de desactivacion pero antes de la adicion del agente de adsorcién de co-
catalizador para la primera alicuota; y luego para una segunda alicuota después de la adicion del
agente de adsorcién de co-catalizador; y aun para una tercer alicuota durante la operacion
temprana en el catalizador a base de cromo. Tales alicuotas adicionales pueden anadirse siguiendo
un programa predeterminado o en respuesta a desviaciones atipicas de las mediciones de
sonda de la tension estatica de reactor o termopares de piel de pared de reactor. Alicuotas
sencillas o mdltiples pueden anadirse esencialmente todas a la vez o afiadirse durante un periodo
de tiempo seleccionado a una velocidad de alimentacién controlada. Los agentes coadyuvantes
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de transicion se pueden anadir como un so6lido, liquido, soluciéon o suspensidn espesa, tal como
por ejemplo, en aceite mineral, y pueden o no pueden incluir coadyuvante de flujo de silice tal
como se recibe en el Atmer AS-990 de flujo libre. Para una forma de realizacién donde la estearil
amina etoxilada es el agente coadyuvante de transicion, una cantidad tipica afadida para
ayudar a la transicién es de 5 a 2.000 ppmw sobre una base de resina, o de 10 a 500 ppmw. Esta
dentro del alcance de las formas de realizacion de esta invencién usar mezclas de los agentes
coadyuvantes de transicién, ejemplos no limitativos de los cuales incluyen mezclas de aminas
alcoxiladas y amidas alcoxiladas, y mezclas de aminas alcoxiladas con longitud de acido graso
variable, tal como una mezcla de Atmer AS-990 y Atmer-163, que tienen longitudes de cadena
de &cido graso C-18 y C-13/C-15, respectivamente. En otra forma de realizacion mas, algo o todo
el agente coadyuvante de transicion se puede preadsorber, depositar o impregnar sobre el
material de adsorcion de co-catalizador antes de anadirlo al reactor, o puede pre-mezclarse con y
co-alimentarse con el agente de adsorcién del co-catalizador al reactor. Esto simplifica el
procedimiento de transicion mediante la reduccion del numero de etapas y tiene el beneficio
afadido de que la electrificacion estatica del material de adsorcién de catalizador se reduce
considerablemente durante la transferencia y manipulacién, asi como reduce considerablemente la
carga de tensién estatica del lecho y la magnitud de la disminucién en termopares de piel de pared
conforme se anade el material de adsorcién de co-catalizador y se hace circular en el sistema de
polimerizacién. La cantidad de, por ejemplo, estearil amina etoxilada mezclada con o adsorbida
sobre los materiales de adsorcion de co-catalizador puede estar en el intervalo de 0,05 a 20% en
peso, o de 0,1 a 5% en peso sobre la base del peso total del material de adsorciéon de co-
catalizador y TAA. La estearil amina etoxilada AS-990 reacciona con el co-catalizador en el
sistema de Ziegler-Natta, ejemplos no limitativos de los cuales incluyen trietilaluminio (TEAL),
trimetil aluminio (TMA), cloruro de dietil aluminio (DEAC) e triisobutilaluminio (TiBA). Aductos
resultantes de la reaccion pueden incluir los siguientes: una estequiometria 1:1 con el
alquilaluminio ternario perdiendo dos grupos alquilo y uniéndose con cada una de las aminas
etoxiladas de la AS-990. Como alternativa,, en presencia de AS-990 en exceso, dos moléculas
de AS-990 pueden combinarse con cada alquilaluminio para una estequiometria posible 2:1. En
presencia de alquilaluminio en exceso, la reaccién puede favorecer a una estequiometria de 1:2
con dos alquilaluminios por cada AS-990. Los aductos reales formados pueden depender de las
condiciones de mezclado y los gradientes de concentracion locales, pero parece que al menos
un minimo de una relacién molar de amina o amida a alquilaluminio de 1:2 se necesita para
hacer que el alquilaluminio no sea efectivo para la polimerizacién continua.

En una forma de realizacién usando el agente coadyuvante de transicién, el agente
coadyuvante de transicion toma el lugar de, y sirve a, la funcién del material de adsorcién de
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co-catalizador en una capacidad de propésito dual. En tal caso, la cantidad de agente
coadyuvante de transicién se incrementa hasta una cantidad efectiva suficiente para reaccionar
con el co-catalizador, afiadiéndose al reactor a una concentracién que logra una relacién molar
de 0,1:1 a 10:1 con el metal activo en el co-catalizador, o una relacién molar de 0,5:1 a 3:1.
Esta forma de realizacion tiene el beneficio de evitar la electrificacién de tension estatica del lecho y
depresiones de termopar de piel de pared de reactor asociadas con el uso de material de
adsorcion de co-catalizador de silice. Mas aun, la cantidad de material de adsorcién de co-
catalizador-agente coadyuvante de transicién en capacidad de propdésito dual restante después
de reaccionar con el co-catalizador de Ziegler-Natta o el aducto de producto de reaccién del
mismo, es a tan baja concentracion que no impida la posterior polimerizaciéon con catalizador a
base de cromo, con el inconveniente de que la pérdida de reactividad inicial de la polimerizacién
con catalizador de cromo es inferior al 90%, o inferior al 50%, o al 20%, o inferior al 10%, o cero.

En otra forma de realizacion, el agente coadyuvante de transicién se usa sin un agente de
desactivacion, ya que puede desactivar, al menos parcialmente, el catalizador de Ziegler-Natta. En
otra forma de realizacion, el agente coadyuvante de transicibn se usa sin agente de
desactivacion y sin material de adsorcién de co-catalizador.

Otro agente coadyuvante de transicion es acido oleico, también conocido como acido cis-9-
octadecanoico, que se puede usar junto con la silice deshidratada o los agentes de tipo amina o
amida, o solo, para secuestrar el co-catalizador de la polimerizacién de Ziegler-Natta. En la
presente se resumen posibles productos a partir de la reaccion con alquilaluminios y se
reconoce que se pueden formar compuestos tales como, y no limitados a ellos, oleato de
aluminio y también dioleato de aluminio, lo que puede tener un efecto de mejora adicional en el
procedimiento de polimerizacion para impedir aglomeracién o laminaciéon de la resina de
cualquier actividad de catalizador De Ziegler-Natta restante y la posterior polimerizacion con
catalizador de cromo. En una forma de realizacion, el acido oleico se usa sin un agente de
desactivacion, ya que puede desactivar al menos parcialmente el catalizador de Ziegler-Natta.
En otra forma de realizacion, se usa &cido oleico sin un material de adsorcion de co-catalizador,
ya que puede adsorber el co-catalizador. En otra forma de realizacién, el acido oleico se usa sin
agente de desactivacién y sin material de adsorcién de co-catalizador.

En la reaccion se introduce un agente de desactivacion junto con el agente de adsorcion
de co-catalizador. Los agentes de desactivacion utiles en la practica de la invencién son
compuestos que contienen oxigeno que son gaseosos en condiciones estandar y compuestos que
contienen hidrégeno, que son liquidos o sélidos en condiciones estandar. Los compuestos que
contienen oxigeno incluyen oxigeno, monéxido de carbono, diéxido de carbono, monodxido de
nitrégeno, aire, diéxido de azufre, sulfuro de carbonilo y didxido de nitrégeno. Los compuestos
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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.
También se incluye amoniaco. En una forma de realizacién, el mondxido de carbono es el
agente de desactivacion y se introduce en el reactor a de 0,02 a 10 ppmv, o de 0,1 a 8 ppmv 0
de 0,4 a 5 ppmyv, lo cual es suficiente para efectuar desactivacién del catalizador sin introducir
gran exceso del agente de desactivacion que puede tener que eliminarse después del sistema
de reaccion por ventilacion y purga.

En la practica de la invencion, el agente de desactivacion se puede introducir antes de o
esencialmente de forma simultanea a la detenciéon de la alimentacion del catalizador, o justo
después de detener la adicion de catalizador o co-catalizador, con el beneficio de que la
polimerizacién en curso se termina sin tiempo gastado esperando a que la tasa de producciéon
de resina disminuya debido al procedimiento del sistema normal. El agente de desactivacién
puede afadirse continuamente al reactor durante la polimerizacién de Ziegler-Natta antes de
comenzar la transicién, ya que algunos o todos estos agentes tienen la capacidad de mejorar el
rendimiento y funcionamiento del reactor de polimerizacién cuando se afiaden a concentraciones
menores que las requeridas para efectuar una desactivacibn completa del catalizador. La
concentracion del agente de desactivacién en el gas de ciclo puede incrementarse de forma
escalonada en el tiempo para efectuar la neutralizacibn o desactivacién completa del
catalizador, variando de cero a 6 horas, con el beneficio de mejorar la operacién del reactor
durante y después de la transicion. En una forma de realizacién, el agente de desactivacion se
anade todo de una vez en cantidad suficiente para terminar la polimerizaciéon y cualquier cambio
posterior en la tension estatica del reactor o termopares de piel de pared de reactor es
esencialmente no consecuente pues la polimerizacion ya ha cesado. En la presente invencién se
contemplan las combinaciones de agentes de desactivacion o el uso simultdneo o secuencial de
un agente y después otro.

La adicién del agente de desactivacion, segun se observa para monéxido de carbono en
la transicion de sistemas de catalizador de Ziegler-Natta a sistemas de catalizador a base de
cromo, tiene el beneficio sorprendente inesperado e imprevisto de mejorar y suavizar la operacion
del reactor durante y después de la alimentacion del material de adsorcién de co-catalizador y
después de comenzar polimerizacidon con el nuevo catalizador. En ausencia del agente de
desactivacion, la adicién del material de adsorcién de co-catalizador, por ejemplo silice
deshidratada, evoca un incremento de la medicién de la tensidén estatica del reactor y una
disminucion de los termopares de piel de pared de reactor respecto a la formacién de bandas
frias conforme el polimero en particulas se retira a las capas de aislamiento que forman las
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paredes del reactor. Estas capas aislantes pueden llevar a la formacion eventual de
aglomeraciones de resina condensada frecuentemente conocidas como laminas o laminado,
formadas antes o después de la introduccion del nuevo catalizador. Sin limitarse por la teoria,
laminas formadas antes de la introduccién del nuevo catalizador tienen la causa raiz de su
formacion en la reactividad de la polimerizacién residual del catalizador de Ziegler-Natta, aunque
el material de adsorcién de co-catalizador consuma el co-catalizador residual en el sistema de
polimerizacioén y pueda considerarse desde entonces suficiente para terminar la reactividad del
catalizador. Probablemente, las laminas formadas después de la introduccién del nuevo
catalizador, el catalizador a base de cromo, tendrian su base en perturbaciones registradas por
una medicion de la tensién estatica del reactor y desviaciones en las mediciones de termopar
de piel de pared de reactor, incluidas aquellas en la seccion expandida del reactor sobre el lecho
fluidizado. Sorprendente e inesperadamente, estos problemas de tension estatica, desviacién de
termopar de piel y problemas de laminacion se alivian mediante el uso del agente de
desactivacion, que mejora el funcionamiento del sistema de reactor y también proporciona
buen control de la altura del reactor de lecho fluido en o cerca de la unién de la pared de
reactor cilindrico de lado recto con la transicién al cono truncado invertido de la seccién
expandida. Este beneficio del agente de desactivacién fue menos que obvio, ya que, antes de
la presente invencién, se habria esperado que el secuestro del co-catalizador con el agente de
adsorcion de co-catalizador detuviera la mayoria, si no toda, la reacciéon de polimerizacion de
Ziegler-Natta residual restante después de detener la alimentacion de catalizador y después de
permitir que la tasa de produccion de polimero disminuya en el tiempo. Ademas, pareceria en
contra de la intuiciébn de un técnico en la materia introducir un agente de desactivacion al
parecer innecesario ya que el agente tendria que ser purgado posteriormente del sistema de
reactor para iniciar y sostener polimerizacién ante transicion a catalizador a base de cromo. Sin
embargo, en el procedimiento de cambiar composiciones de gas de ciclo de reactor en los
pasos posteriores del procedimiento de transicién segun se requeria por diferentes sistemas de
catalizador, es relativamente facil sin castigar mayormente o significativamente el tiempo para
purgar el gas de ciclo del agente de desactivacion a un nivel aceptable.

En una forma de realizacién, el agente de desactivacion se anade al sistema de reactor
antes de la introduccién del material de adsorcion de co-catalizador. Sin limitarse por la teoria,
esto asegura que la productividad de Ziegler-Natta residual se termina y puede asi evitar la
formacién de pequefas aglomeraciones en la pared del reactor que intensifican y exacerban las
mediciones de tension estatica, lo cual lleva a mas aglomeraciones y mas generacion de tensiéon
estatica. Puede haber otras explicaciones que todavia no se han aclarado. Existe también el
beneficio de que este agente de desactivacién reduce la oportunidad de una reaccion de Ziegler-
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Natta continua o de la incidencia de contaminacion con gel de alto peso molecular por reaccion
de polimerizacién de calidad inferior en ausencia o con niveles bajos del co-catalizador. El
agente de desactivacion puede anadirse a una concentracion predeterminada o en incrementos
crecientes.

En otra forma de realizacién, el agente de desactivacion se afade al sistema de reactor
de forma simultanea o después de la introduccién del material de adsorcion del co-catalizador,
ya sea a una concentracién predeterminada o en incrementos crecientes en respuesta a
mejoras 0 cambios en la tension estatica del reactor o en la medicién de los termopares de piel
de pared del reactor.

En la practica de la invencién, el agente de desactivacion puede necesitar purgarse del
sistema del reactor para iniciar y sostener la posterior polimerizacion del catalizador a base de
cromo. Sin embargo, para ello ni es necesario eliminar todo el agente, s6lo hasta una
concentracion aceptable que puede determinar facilmente un técnico en la materia y basandose
hasta cierto punto en la experiencia. Puede existir el beneficio adicional de algun agente de
desactivacion restante, ya que puede templar la cinética de polimerizacién, reducir la
productividad inicial y ayudar en la operabilidad del catalizador a base de cromo conforme la
transicion se completa. Efectos persistentes del agente de desactivacion también pueden
suprimir y disminuir la reactivacion del catalizador de Ziegler-Natta, lo cual de otra forma
produciria geles. Por este motivo, los inventores contemplan continuar alimentando un nivel
bajo del agente o agentes de desactivacién continuamente o durante un periodo de tiempo
después de comenzar con el catalizador a base de cromo, y esta alimentacién podria continuar
para varios cambios de lecho. Como caso puntual, es practica comiun emplear el uso de la adicion
de oxigeno continuamente a bajos niveles durante la polimerizacion en fase gaseosa de los
sistemas de catalizador a base de cromo para efectuar cambios en el peso molecular del
polimero e incorporar el co-monémero. Esto puede tener un efecto de mejora de la operabilidad
del reactor, y en el caso del oxigeno, la adicién tipicamente se comienza durante un tiempo
breve, por ejemplo en un plazo de 10 minutos a 5 horas, después de iniciar el catalizador a base
de cromo, ya que la velocidad de la produccién de resina aumenta. Como alternativa,, la
alimentacién de oxigeno puede comenzarse antes de iniciar o de forma simultanea al catalizador a
base de cromo. Los otros agentes de desactivacién, entre los que se incluyen diéxido de carbono,
agua, aire, amoniaco y acido oleico, también pueden emplearse para uso continuo con el
catalizador a base de cromo postransicion de forma similar a la del oxigeno. Pueden usarse
solos 0 en conjunto con combinaciones, tales como adicién de agua y oxigeno juntos durante la
polimerizacion con el catalizador de 6xido de cromo o el catalizador del éster cromado, con
agua en el intervalo de 10 a 10.000 ppbv y oxigeno en el intervalo de 10 a 400 ppbv. Los
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niveles de adicion de oxigeno para la operacion continua del catalizador de cromo estan en el
intervalo de 10 a 1.000 ppbv en el gas del ciclo (sobre la base del volumen total de gas en el
reactor) o sobre una base de alimentacion de etileno, mas tipicamente en el intervalo de 10 a 400
ppbv.

En una forma de realizacidén para evitar o minimizar la purga para eliminar el agente de
desactivacion del sistema de polimerizacién antes de comenzar con el segundo catalizador, la
cantidad de agente de desactivaciéon se afiade al reactor a una concentracion que justo desactiva
el catalizador de Ziegler-Natta restante, tal que la cantidad de exceso de agente de desactivacion
sea menor que 10% de la requerida para efectuar la terminacion de la polimerizaciéon del
catalizador de Ziegler-Natta, o menor que 5% o menor que 1%, lo cual permite que el catalizador
a base de cromo inicie la polimerizacion con relativa facilidad entendiendo que el propio
catalizador puede, en algunos casos, secuestrar el agente de desactivacion restante a través
de reaccion. En la practica de la invencién, la tasa de polimerizacién de Ziegler-Natta residual
puede controlarse mediante la temperatura, la alimentacion de etileno, el equilibrio térmico u
otros procedimientos y el agente de desactivacién se anade en alicuotas pequenas repetidas o
continuamente hasta que la reaccién de polimerizacién se termine. En otra forma de realizacion
mas, el agente de desactivacién es mas efectivo para el catalizador de Ziegler-Natta tal que la
concentracion requerida para terminar la reactividad del primer catalizador tenga poco o mucho
efecto reducido en el catalizador a base de cromo de modo que se necesita poca 0 ninguna purga
para eliminar el agente de desactivacién. Muchos de los catalizadores a base de cromo son
relativamente insensibles a la desactivaciéon y la pérdida de productividad por diéxido de
carbono, que es un ejemplo de tal agente.

La cantidad de agente de desactivacion anadido al gas de ciclo es suficiente para
disminuir la productividad del catalizador de Ziegler-Natta en al menos un 10% y no necesita
resultar en una pérdida de productividad total para lograr el beneficio de formas de realizacién
de esta invencion. Cuando se usa monéxido de carbono, la concentracion en el gas de ciclo
puede variar de 0,02 a 10 ppmv, o de 0,1 a 8 ppmv o de 0,4 a 5 ppmv. Las concentraciones
aproximadas para los agentes de desactivacion didéxido de carbono, agua, oxigeno, aire y
amoniaco pueden variar de 0,02 a 40 ppmv, de 0,02 a 10 ppmv, de 0,01 a 5 ppmv, de 0,1 a 100
ppmv y de 0,02 a 40 ppmv respectivamente. Estas concentraciones se basan en la cantidad de
agente anadido al reactor con relacién a la cantidad de gas en el sistema de reaccién y no se
miden en el gas de ciclo, ya que estos agentes exhiben reactividad con el co-catalizador. Incluso
después de que el co-catalizador se adsorba por el material de adsorcién del co-catalizador, el
co-catalizador puede reaccionar con el agente de desactivacién tal que solamente una porcién del
agente de desactivacion permanezca en el gas de ciclo. Los agentes de desactivacién pueden
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anadirse todos a la vez, de forma escalonada o de manera uniforme durante un periodo de
tiempo. En otra forma de realizacion, el agente de desactivacion se afade conforme se interrumpen
las alimentaciones de catalizador de Ziegler-Natta y co-catalizador. En otra forma de realizacion, el
agente de desactivacion se anade conforme se interrumpe la alimentacion de catalizador y la
adicion de co-catalizador continua durante un tiempo variable de 1 minuto a 5 horas, a una
velocidad igual o menor. En otra forma de realizacion, la alimentacién de catalizador de Ziegler-
Natta se detiene, y la adicion de co-catalizador continua a una velocidad igual o reducida o
gradualmente reducida durante un tiempo variable de 1 minuto a 5 horas, durante o después
del cual el agente de desactivacion se anade en alicuotas pequenas o a una velocidad baja que
gradualmente ocasiona la terminacion de la reaccién de polimerizacién, conforme se afade
durante un periodo de tiempo variable de 1 minuto a 5 horas o en una cantidad suficiente para
desactivar el catalizador todo de golpe.

El agente coadyuvante de transicion puede exhibir propiedades anti-estaticas. En la
materia se conocen compuestos que exhiben tales propiedades y pueden aplicarse a
procedimientos de polimerizacién y usarse en conjunto con los elementos de la invencion. Tales
agentes coadyuvantes de transicién pueden adsorberse en la silice usada para secuestrar el co-
catalizador o alimentarse como aditivo al reactor en una etapa conveniente de la transicion para
reducir la tensién estéatica del reactor o para reducir el ensuciamiento y la adhesién de resina a
las paredes del reactor 0 a otros puntos en el sistema. Ejemplos no limitativos de ubicaciones
de ensuciamiento posibles en un reactor de lecho fluidizado incluyen la placa de distribuidor, el
enfriador del gas de ciclo, las vias de gas del ciclo, la cabeza inferior por debajo de la placa, incluido
el sistema de distribuciones de gas, y la seccidén expandida por encima del lecho fluido, ya sea un
lado inclinado, el lado recto o la béveda superior. Tales agentes coadyuvantes de transicién
pueden anadirse continuamente o en una sola o multiples alicuotas, y su uso puede ser en
forma de combinaciones con otros agentes coadyuvantes de transiciébn y pueden continuar
funcionando en el catalizador a base de cromo. Una lista no limitante de tales compuestos se
tabula en la presente memoria, en la cual R es un radical hidrocarburo saturado o insaturado
que tiene de 12 a 22 atomos de carbono, M es un metal alcalino o alcalino-térreo, m y n son un
nuamero de 1 a 10, y X representa un atomo de halégeno.

(1) Jabén de acido graso superior (RCOOM).

@ Sales de esteres de acido sulfurico de alcoholes mayores representados por la
férmula general ROSO;M.

@ Sales de ésteres de acido sulfurico de alcoholes secundarios mayores
representados por la férmula general
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R'- CHOSO3M,
R/

en la que Ry R' pueden ser iguales o diferentes.

(4) Sales de metal alcalino o alcalino-térreo de los productos de reacciéon de aceite
de ricino, aceite de oliva, aceite de cacahuete o aceite de semilla de algodén y acido sulfarico,

® Sales de metal alcalino o alcalino-térreo de ésteres de alcoholes polihidricos con
acidos grasos mayores y acido sulfurico.

© Sales de esteres de acido sulfarico de alquillamidas de acido graso mayor
representados por la férmula general RCONH-(CH,),-OSOsM.

? R-(OCH,CH,),-OSO3M.

@  Sales de acidos sulfénicos de (alquilo mayor), RSO;M.

© Sales de acidos alquilarilsulfénicos.

(100 Productos de condensacion de R-COCI y los compuestos
R!
|
NH-(CH2)p-

SOsM,
(11) Productos de condensacion de R-COCI y los compuestos HO-(CH,) ,-S0;M,
(12) Sales de metal alcalino o alcalino-térreo de &cidos dialquilsulfosuccinicos,
(13) Sales de metal alcalino o alcalino-térreo de ésteres parciales de alcoholes
mayores con acido fosférico,
(14) Sales de aminas primarias, [R-NH3]"A~, donde A es cloro, bromo u otros atomos
de halégeno, o
R-CO
I
O

(15)  Sales de amonio cuaternario,

[R-N-CH3] X~

CHj3
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cab

Compuestos de tipo alquilglicina,

Compuestos,

H H O

| I

R-Nt-C-C-0-
|

-C
|

H H
R' H
[
R-Nt-C-C-0~

|
R' H

Compuestos del tipo imidazolina,

Compuestos del tipo &acido alquilaminasulfénico,

H
|

R-N *- (CHp),-SO3~
|

H
R-0 (CH,CH,0) ,.,CH,CH,0H.

Polioxietileno alquil éteres,

Productos de adicion de alquilfenoles y éxido de etileno polimerizado,

Esteres de polietilenglicoles con &4cidos grasos mayores,

Compuestos,

(CH>,CH»O),H
RCON {CHyCH»0)H,
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Compuestos,
(CH2);OH
RCON {(CH)),,OH,
Polioxietilenoalquilaminas,
(CH,CH,0)H

R - N(CHyCHy0)H,

Alquilmercaptano éteres, R-S-(CH,CH,0)H,

Esteres de acido graso mayor de glicerol,

Esteres de acido graso mayor de sorbitano,

Agentes anti-estatica comerciales para aceite de combustible petroquimico, tal
como Stadis 450® suministrado por DuPont,

Producto de reaccion de poli(laurato de eitlenoimina), acido fitico, y sal sodica de
sulfosuccinato de dioctilo,

Una polisulfona y (A) un compuesto de amonio cuaternario o (B) una poliamina
polimérica. El compuesto de amonio cuaternario es un haluro o nitrito de
tetraalquilamonio donde al menos uno de los grupos alquilo es un radical de
hidrocarburo derivado de aceite de trementina, de sebo, aceite de soja, aceite de
coco o aceite de semilla de algodén. La poliamina polimérica es el producto
derivado de calentar una monoamina primaria alifatica o una diamina de
hidrocarbil alquileno N-alifatico con epiclorohidrina.

Alcohol, que es un alcohol mono- o polihidrico que tiene 2-5 atomos de carbono
Polioxietileno alquil éter sulfonato, polioxietileno alquilfenil éter sulfonato y sus
sales, (b) polioxietilenoalquil éter fosfato y sus sales y esteres y (c) polialquil (met)
acrilatos,

KEROSTAT CE 5009® (BASF) que consta de una mezcla de oleoil antranilato de
cromo, medialanto de calcio [sic] y di-terc-butilfenol,

Agentes anti-estatica revisados por G. Balbach en "Kunststoffe" 67.  (1977) y
discutidos en la patente europea n® Al 0.107.127.

(38) Una sal de cromo de &cido alquil-salicilico C14-C18, una sal de cromo de acido

estearilantranilico, una sal de calcio de dioctil o dodecil sulfosuccinato, una sal
de calcio de acido medialano (RTM) o una mezcla. Como un ejemplo, ASA 3®
(RTM: mezcla de alquilsalicilato de cromo y dialquil sulfosuccinato de calcio).
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Tales agentes coadyuvantes de transicién que exhiben propiedades anti-estéatica
pueden anadirse directamente al reactor en algin punto durante la transicion en forma de
alicuotas sencillas o de modo continuo. Tales agentes coadyuvantes de transicion pueden
adicionalmente colocarse en el agente de adsorcion de co-catalizador y de este modo seran
transportados al sistema de polimerizacion.

El agente de adsorcion de co-catalizador también se puede tratar con un
compuesto de tipo co-catalizador en una cantidad efectiva que aun proporcione sitios activos
en el material adsorbente para despojar de manera efectiva cualquier compuesto residual en el
sistema de polimerizacion capaz de ocasionar polimerizacion adicional con el catalizador de
Ziegler-Natta o inhibir la polimerizacion del catalizador a base de cromo. El compuesto de tipo
co-catalizador puede también ayudar a reducir la acumulacién de electricidad estatica que
puede ocurrir cuando el agente de adsorcién se introduce dentro del reactor. En una forma de
realizacion, el compuesto de tipo co-catalizador comprende un compuesto organometalico
representado por la férmula: BR; 0 AIR3.4X,, donde R es un hidrito, alquilo de cadena ramificada
o recta, cicloalquilo, heterocicloalquilo, radical arilo que tiene de 1 a 30 atomos de carbono, X es
un halégenoy a es 0, 1 6 2. Otros ejemplos no limitativos de compuestos organometalicos son
compuestos de alquilo donde B es uno de entre cinc, magnesio o litio. El compuesto de tipo co-
catalizador puede ser igual o diferente al del co-catalizador Ziegler-Natta. En otra forma de
realizacion, el compuesto de tipo co-catalizador comprende trietilaluminio. La concentracion del
agente de compuesto tipo co-catalizador pre-adsorbido en el material de adsorcion de co-
catalizador esta en el intervalo de 0,1 a 20% en peso, o en el intervalo de 1 a 15% en peso o0 en
el intervalo de 3 a 8% en peso, sobre la base del peso total de CAA y del compuesto tipo co-
catalizador. El agente de adsorcién de co-catalizador con co-catalizador pre-adsorbido puede
ademas incluir la pre-adsorcién del agente coadyuvante de transicién.

En la préactica de la invencion, la concentracion de co-catalizador en el reactor o la tasa de
alimentacién del co-catalizador en el reactor puede disminuirse, mantenerse constante o
incrementarse antes de apagar el catalizador y comenzar la transicion. En otra forma de
realizacién, la concentracion del co-catalizador se disminuye hasta un nivel para mantener
productividad del catalizador aceptable hasta 24 horas antes de comenzar la transicién, para
reducir la cantidad de co-catalizador que tiene que secuestrarse para efectuar la transicion. La
concentracién del co-catalizador inferior esta tipicamente en el intervalo de 50 a 300 ppmw sobre
una base de resina, o de 100 a 250 ppmw sobre una base de resina. Esto corresponde a una
relacion molar de aproximadamente 20 a 40 entre el metal activo en el co-catalizador,
frecuentemente aluminio, y el metal activo en el catalizador, frecuentemente titanio, y la relacion
exacta ademas depende de la productividad del catalizador y la concentracién del titanio en la
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resina.

La alimentacién de co-catalizador al reactor puede cesar antes de detener la
alimentacion de catalizador para reducir adicionalmente la concentracién de co-catalizador en la
resina, tipicamente de 10 minutos a 6 horas antes de detener el catalizador, o de 1 a 2 horas, lo
que puede ayudar a las transiciones mediante la disminucion de la cantidad de co-catalizador
que debe secuestrarse del sistema de polimerizacion. Como alternativa, es posible mantener la
alimentacién de co-catalizador hasta que se detenga la alimentacioén del catalizador. También
se ha observado que mantener la alimentacién de co-catalizador después de que se ha
interrumpido el catalizador puede tener el efecto beneficioso de impedir cambios perjudiciales
en la medicién de la tensién estatica del reactor y los termopares de piel de pared de reactor. La
alimentaciéon de co-catalizador puede mantenerse durante 10 minutos hasta 10 horas, y, mas
tipicamente, durante de 1 a 3 horas. Mas aun, la tasa de alimentacion de co-catalizador puede
reducirse de forma escalonada en el tiempo y, en ultimo término, se cesa, antes, de forma
simultanea o después de terminar la alimentacion de catalizador con el beneficio de evitar
efectos perjudiciales en el reactor.

En la practica de formas de realizacion de la invencién, puede dejarse que la reaccién de
polimerizacion a partir del primer catalizador disminuir después de que su alimentacién se
interrumpa, debido a la cinética de deterioro del catalizador y la eliminacion de la resina y el
catalizador del reactor a través del sistema de descarga de resina conforme se produce
polimero. Tipicamente, esto se deja proceder de cero horas a 10 horas, o de cero horas a 5
horas después de detener la alimentacion de catalizador antes de proceder con las siguientes
etapas del procedimiento de transicién. En una forma de realizacién que minimiza el tiempo de
transicion, la transiciébn procede sin tiempo permitido para que la reaccion de polimerizacion
disminuya. Tipicamente, la tasa de produccion de resina se deja disminuir a de 99% a 1% de la
tasa inicial, o de 10 a 70% de la tasa inicial. Mas aun, la alimentacién de catalizador no necesita
cerrarse toda de una vez, sino que puede reducirse de forma escalonada con el posible beneficio
de no alterar la tensién estatica del reactor y la operabilidad del sistema de reaccion. Esto se
puede lograr durante un periodo de 10 minutos a 10 horas, o de 10 minutos a 3 horas, y puede
lograrse siguiendo un programa predeterminado de disminuciones o en respuesta a cambios o a la
falta de cambios en la sonda de la tension estatica del reactor o de los termopares de piel de
pared de reactor o indicadores de fluidizacidn tales como tomas de presion.

En el procedimiento de practicar la invencién con un reactor de polimerizacion de lecho
fluido en fase de gas inicialmente operando en modo de condensacion, en el que una porcién
del gas de ciclo se condensa y entra en el lecho fluido como un liquido, el sistema de reaccion
puede pasar de condensar en modo de operacién seco en el que esencialmente todo del gas de
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ciclo entra en el lecho fluido como un gas sin liquido presente debido a la disminucion en la tasa
de produccion de resina y la disminucién de los requisitos de enfriamiento mediante la reaccion
de polimerizacion. En una forma de realizacion, el reactor, si estd operando en modo seco, realiza la
transicion hacia un modo de condensacion durante al menos 1 hora antes de comenzar la
transicion. El cambio de modo de condensacion a modo seco conforme la tasa de produccién de
la resina disminuye durante la transicion puede lograrse mediante cambios en la velocidad de gas
de ciclo, que controla la cantidad de gas que circula a través del reactor, para ajustar de manera
instantanea la temperatura del gas de ciclo que entra en el lecho fluido para pasar rapidamente de
modo de condensacién a modo seco. Como alternativa, el reactor puede mantenerse en modo de
condensacion a través de la transicion mediante condensacién de una porcion del gas de ciclo,
separacion de una corriente liquida de la corriente de gas en circulacion, calentamiento de la
corriente de gas e introduccion del liquido y el gas por separado dentro del lecho fluido. La
transicion puede, por supuesto, efectuarse en modo seco. La operacion de condensacién
puede continuar después de la transicion tras la introducciéon del nuevo catalizador, que puede
ayudarse con la introduccién de un Agente de Condensacion Inducida tal como, por ejemplo,
hexano o isopentano, en el reactor, con los beneficios posibles de disipacién incrementada de la
electricidad estatica asi como incremento de las tasas de produccién de polimero.

Formas de realizacién de la presente invenciéon contemplan varias formas de realizacién
del procedimiento reivindicado, que son no limitativas. El procedimiento de polimerizacion puede ser
un procedimiento de polimerizacion en fase gaseosa continuo conducido en un reactor de
lecho fluidizado.

Todos los catalizadores de polimerizacion, incluidos los catalizadores de metal de
transicion de tipo convencional y los catalizadores a base de cromo, son adecuados para usar
en los procedimientos de la presente invencion. La siguiente es una discusion no limitativa de los
varios catalizadores de polimerizacion utiles en la invencién.

Catalizadores de metal de transicidon de tipo convencional

Los catalizadores de metales de transicién de tipo convencional son los catalizadores de
Ziegler-Natta tradicionales que son bien conocidos en la materia. Ejemplos de catalizadores de
metales de transicidn de tipo convencional se tratan en las patentes de EE.UU. 4.115.639,
4.077.904. 4.482.687. 4.564.605. 4.721.763. 4.879.359 y 4.960.741, las divulgaciones de las
cuales se incorporan en la presente por completo por referencia. Los compuestos de
catalizadores de metales de transicion de tipo convencional que se pueden usar en la presente
invencion incluyen compuestos de metal de transicion de los Grupos 3a 17,04 a 12,04 a6 de la



10

15

20

25

30

35

ES 2353894 T3

23

Tabla Periodica de los Elementos.

Estos catalizadores de metales de transicion de tipo convencional pueden representarse
por la férmula: MRy, donde M es un metal de los Grupos 3 a 17, o de los Grupos 4 a 6, o del Grupo
4, o titanio; R es un halégeno o un grupo hidrocarbiloxi; y x es la valencia del metal M. Ejemplos
no limitativos de R incluyen alcoxi, fenoxi, bromuro, cloruro y fluoruro. Ejemplos no limitativos
de catalizadores de metal de transicién de tipo convencional donde M es titanio incluyendo
TiCly, TiBrs, Ti (OCH)C, Ti (OCH)Ch, Ti (OCH); G, Ti (OCH) Ll Ti (OCH), Bry, TiCls-I/3AICI; y Ti
(0C12H25)Cls.

Compuestos catalizador de metales de transicién de tipo convencional a base de
complejos donantes de electrones de magnesio/titanio que son Utiles en la invencién se
describen en, por ejemplo, las patentes de EE.UU. 4.302.565 y 4.302.566, las divulgaciones de
las cuales se incorporan por completo en la presente por referencia. Catalizadores derivados
de magnesio, cloruro de titanio y tetrahidrofurano también se contemplan, y son bien conocidos
para los técnicos en la materia. Un ejemplo no limitativo del procedimiento general de preparacion
de tal un catalizador incluye el siguiente: disolver TiCl, en THF, reducir el compuesto a TiCls
usando Mg, anadir MgCl,, y eliminar el disolvente. Los catalizadores pueden someterse a
preactivacion parcial antes de la polimerizacién usando uno o una mezcla de compuestos
organometalicos, segun se describe en la patente de EE.UU. 6.187.866, ejemplos de los cuales
incluyen la adicion secuencial de cloruro de dietilaluminio (DEAC) y tri-n-hexil aluminio (TnHAL).

La solicitud de patente britanica 2.105.355 y la patente de EE.UU. 5.317.036, las
divulgaciones de las cuales se incorporan en la presente por referencia, describen varios
compuestos catalizadores de vanadio de tipo convencional. Ejemplos no limitativos de
compuestos catalizadores de vanadio de tipo convencional incluyen trihaluro de vanadilo, alcoxi
haluros y alcéxidos tales como VOCI;, VOCI,(OBu) donde "Bu" significa "butilo” y VO(OCzHs)s;
tetrahaluro de vanadio y alcoxi haluros de vanadio tales como VCl, y VCl3(OBu); acetil acetonatos y
cloroacetil acetonatos de vanadio y vanadilo tales como V(AcAc)s y VOCI,(AcAc) donde (AcAc)
es un acetil acetonato. Compuestos catalizadores de vanadio de tipo convencional incluyen VOCI,,
VCl, y VOCI,-OR, donde R es un radical hidrocarburo, o donde R es un radical hidrocarburo
alifatico o aromatico C a C4, tal como acetil acetonatos de etilo, fenilo, isopropilo, butilo, propilo,
n-butilo, iso-butilo, terc-butilo, hexilo, ciclohexilo, naftilo y vanadio.

Aun otros compuestos de catalizador de metales de transicion de tipo convencional y
sistemas de catalizador adecuados para uso en la presente invencion se divulgan en las
patentes de EE.UU.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 5.689.585 y las publicaciones EP-A2 0 416 815 y
EP-A1 0 420 436, las divulgaciones de las cuales se incorporan por completo en la presente por
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referencia.

Otros catalizadores pueden incluir catalizadores cationicos tales como AICIs, y otros
catalizadores de cobalto, hierro, niquel y paladio bien conocidos en la materia. Ver, por
ejemplo, la patente de EE.UU.3.487.112. 4.472.559. 4.182.814 y 4.689.437, las divulgaciones
de las cuales se incorporan por completo en la presente por referencia.

Para mas detalles en catalizadores de Ziegler-Natta, ver por ejemplo las patentes de
EE.UU. 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, las divulgaciones de las cuales se incorporan en la presente por
referencia.

Tipicamente, estos compuestos de catalizador de metales de transicion de tipo
convencional se activan con uno o mas de los co-catalizadores de tipo convencional descritos
mas adelante.

Co-catalizadores de tipo convencional

Compuestos co-catalizadores de tipo convencional para los compuestos de catalizador
de metales de transicién de tipo convencional se pueden representar por la formula MPM*X2.R%,_,
donde M® es un metal del Grupo 1 a 3y 12 a 13 de la Tabla Periddica de Elementos; M* es un
metal del Grupo 1 de la Tabla Periddica de Elementos; v es un nimero de 0 a 1; cada X® es
cualquier halégeno; ¢ es un numero de 0 a 3; cada R® es un radical de hidrocarburo
monovalente o hidrogeno; b es un numero de 1 a 4; y donde b menos c es al menos 1. Otros
compuestos de co-catalizador organometalico de tipo convencional para los catalizadores de
metal de transicion de tipo convencional tienen la formula M°R%, donde M® es un metal de los
Grupos IA, lIA, IIB o lllA, tal como litio, sodio, berilio, bario, boro, aluminio, cinc, cadmio, y galio; k
equivale al, 2 o 3 dependiendo de la valencia de M® la cual valencia a su vez normalmente
depende del Grupo particular al cual pertenece M®; y cada R® puede ser cualquier radical
monovalente que incluye radicales de hidrocarburo y radicales de hidrocarburo que contienen un
elemento de los Grupos 13 a 16 como fluor, aluminio u oxigeno o una combinacién de los
mismos.

Ejemplos no limitativos de compuestos de co-catalizador organometélico de tipo
convencional Uutiles con los compuestos de catalizador de tipo convencional descritos anteriormente
incluyen metil litio, butil litio, dihexil mercurio, butil magnesio, dietil cadmio, bencil potasio, dietil
cinc, tri-n-butil aluminio, diisobutil etil boro, dietil cadmio, di-n-butil zinc y tri-n-amil boro, y, en
particular, los alquil aluminios, tales como tri-hexil aluminio, trietil aluminio, trimetil aluminio, y
tri-isobutil aluminio. Otros compuestos co-catalizadores de tipo convencional incluyen mono-
organohaluros e hidruros de metales del Grupo 2, y mono- y di-organohaluros e hidruros de
metales de los Grupos 3 y 13. Ejemplos no limitativos de tales compuestos de co-catalizador de
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tipo convencional incluyen bromuro de diisobutil aluminio, dicloruro 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 dietil boro, hidruro de hexil berilio, hidruro de dipropil boro,
hidruro de octil magnesio, hidruro de butil zinc, hidruro de di-cloro-boro, hidruro de di-bromo-
aluminio e hidruro de bromo-cadmio. Compuestos de co-catalizador organometélico de tipo
convencional son conocidos por los técnicos en la materia y una discusién mas completa de
estos compuestos puede encontrarse en las patentes de EE.UU. 3.221.002 y 5.093.415, las
divulgaciones de las cuales se incorporan por completo en la presente por referencia.
Catalizadores a base de Cromo

Catalizadores a base de cromo adecuados para uso en la presente invencion incluyen
CrOs, cromoceno, cromato de sililo, y cloruro de cromilo (CrO,Cly). Ejemplos no limitativos se
divulgan en las patentes de EE.UU. 3.709.853. 3.709.854. 3.321.550. 3.242.090. y 4.077.904,
las divulgaciones de las cuales se incorporan por completo en la presente por referencia. Otros
ejemplos no limitativos se discuten en las patentes de EE.UU. 4.152.502. 4.115.639. 4.412.687.
4.564.605. 4.879.359 y 4.960.741, las divulgaciones de las cuales se incorporan por completo
en la presente por referencia. Sistemas de catalizador a base de cromo pueden comprender un
metal adicional de modo que el material portador (p. €j.,, silice) para el catalizador a base de
cromo esté co-impregnado con, por ejemplo, un compuesto de titanio, tal como tetra-isopropéxido
de titanio.

EJEMPLOS

Ejemplo 1: Transicion desde el catalizador de Ziegler-Natta al catalizador de 6xido de

cromo con monoxido de carbono

El reactor de polimerizacién de lecho fluido en fase gaseosa estaba produciendo un
copolimero de etileno-buteno de 1 MI, 0,918 g/cc de densidad, a una temperatura de reaccion
de 88°C, 0,76 MPa de presion parcial de etileno, relaciones molares de gas H2/C2 de 0,10 y
C4/C2 de 0,32, y una tasa de produccion mayor que 13.608 kg/h usando una suspensién espesa
del catalizador a base de titanio de Ziegler-Natta liofilizado con un co-catalizador de trietil aluminio
(TEAL) co-alimentado al reactor a una relacién molar de Al/Ti de 55 a 1. Doce horas antes de
detener el catalizador de Ziegler-Natta, la alimentacion del co-catalizador TEAL se redujo a una
relacion molar objetivo de Al/Ti de 40:1. Las condiciones de reaccion se mantuvieron, excepto
que el procedimiento de incrementar la relacién molar de gas H2/C2 comenzé con el intento de
alcanzar 0,30 al final del procedimiento de transicion. Una hora después de detener la
alimentacion de catalizador, el co-catalizador de TEAL co-alimentado también se detuvo, mientras
que se mantuvieron las condiciones de polimerizacion Ziegler-Natta de temperatura, presién y
composiciones de gas, excepto por la relacion molar de gas H2/C2, la cual estaba en el
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procedimiento de incrementar a 0,30. Mondxido de carbono se anadié gas de ciclo de reactor a
una concentracion de 0,5 ppmv tres horas después de detener la alimentacién de TEAL, y la
reaccion de polimerizacion cesé. La adicion de silice Grace Davison 955 deshidratada en
nitrogeno a 200°C se inici6 después de introducir monéxido de carbono y se anadié de forma
semicontinua durante dos horas hasta alcanzar una concentracion de 1.000 ppmw en el reactor
en una base de resina. La velocidad superficial del gas se redujo a 0,6 m/s (1,96 ft/s) antes de la
adicion de silice. La circulacion de silice continué durante 2 horas adicionales, tiempo durante el
cual la relacién molar de gas C4/C2 se redujo a 0,07, el incremento de la relacién molar de gas
H2/C2 continud y alcanz6 0,30 y la temperatura del lecho del reactor se incrementé a 90°C. Se
realizd una ventilacién del reactor durante el periodo de circulacién de silice de dos horas para
eliminar el mono6xido de carbono del sistema de reactor. La adicién de un catalizador de 6xido
de cromo tratado con titanato de tetraisopropilo y activado a 825°C comenz6 después del periodo
de circulacion de dos horas a 75% de la tasa de adicion de catalizador final esperada. La
reaccion de polimerizacion se observé en los 15 minutos posteriores al comienzo de la
alimentacion del catalizador de 6xido de cromo y la tasa de alimentacion de catalizador
aumenté en el tiempo hasta lograr la tasa de produccién de resina objetivo. Se introdujo 6xigeno
en el gas de ciclo de reactor a una tasa de 100 ppbv en una base de alimentacion de etileno
después de producir 1.814,4 kg del producto, y después de hacer alrededor de dos
producciones de lecho de resina. A continuacion, laa relacion molar de gas H2/C2 disminuyé
uniformemente de 0,3 a 0,030 y la presién parcial de etileno se incrementé de 0,76 MPa a 1,4
MPa. El reactor funcion6é bien en el catalizador de 6xido de cromo sin desviaciones de los
termopares de piel de pared de reactor y sin formacion de ldminas o aglomeraciones de
polimero.

Contraejemplo 2: Transicién del catalizador de Ziegler-Natta al catalizador de 6xido de

cromo sin mondxido de carbono

El reactor de polimerizacion de lecho fluido en fase gaseosa estaba produciendo un
copolimero de etileno-buteno de 1 MI, 0,918 g/cc de densidad, a una temperatura de reaccion
de 88°C, 0,76 MPa de presion parcial de etileno, relaciones molares de gas H2/C2 de 0,10 y
C4/C2 de 0,32, y una tasa de produccién mayor de 30,000 Ib/hr usando una suspension espesa
del catalizador a base de titanio de Ziegler-Natta liofilizado con un cocatalizador de trietil aluminio
(TEAL) co-alimentado en ell reactor a una relacion molar de Al/Ti de 55 a 1. Doce horas antes de
detener al catalizador de Ziegler-Natta, la alimentacion de co-catalizador TEAL se redujo a una
relacion molar de Al/Ti objetivo de 40:1. Las condiciones de reaccion se mantuvieron excepto
que el procedimiento de incrementar la relacién molar de gas H2/C2 comenzé con el intento de
alcanzar 0,30 al final del procedimiento de transicion. Una hora después de detener la
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alimentacién de catalizador, el co-catalizador de TEAL co-alimentado también se detuvo, mientras
que se mantuvieron las condiciones de polimerizacion Ziegler-Natta de temperatura, presién y
composiciones de gas, excepto por la relacion molar de gas H2/C2, la cual estaba en el
procedimiento de incrementar a 0,30. La adicion de silice Grace Davison 955 deshidratada en
nitrdgeno a 200°C se inici6 después de que la tasa de produccién de resina disminuyera al 10%
de su valor original, y se anadi6 de forma semicontinua durante dos horas para alcanzar una
concentracion de 1.000 ppmw en el reactor en una base de resina. Desviaciones negativas en
la medicion de la tensién estatica del reactor de neutro y una ampliacion de la banda estatica
acompanaron a la adicién de la silice al reactor, asi como bandas frias de baja temperatura
transitorias se registraron por los termopares de piel de pared de reactor dentro del lecho
fluido. La velocidad superficial del gas se redujo a 0,6 m/s (1.96 ft/s) antes de la adicién de
silice. La circulacion de la silice continué durante 2 horas adicionales, tiempo durante el cual la
relacion molar de gas C4/C2 se redujo a 0,07, el incremento de la relacion molar de gas H2/C2
continud y alcanz6 0,30 y la temperatura de lecho del reactor se incrementé a 90°C. La adicion
de un catalizador de 6xido de cromo tratado con titanato de tetraisopropilo y activado en aire a
825°C comenz6 después del periodo de circulacion de dos horas a 75% de la tasa final esperada. La
reaccion de polimerizacion se observé en los 15 minutos posteriores al inicio de la alimentacion de
catalizador de 6xido de cromo y la tasa de alimentacion de catalizador se increment6 en el
tiempo para lograr la tasa de produccion de resina objetivo. Se introdujo oxigeno en el gas de
ciclo de reactor a una tasa de 100 ppbv en una base de alimentacion de etileno después de
producir 1.814,4 kg de producto, y después de hacer alrededor de dos producciones de lecho
de resina. A continuacién, | relacién molar de gas H2/C2 disminuyé de 0,3 a 0,030 y la presién
parcial de etileno se incrementd de 0,79 a 1,4 MPa. La medicion de la tension estética continu6
con una banda mas amplia de lo normal alrededor de cero voltios con desviaciones negativas
transitorias y los termopares de piel de pared de reactor continuaron registrando niveles mas
bajos de lo normal. Dentro de la primera produccién de resina de lecho del reactor, las
desviaciones positivas de los termopares de piel de pared de reactor sobre la temperatura de
lecho promedio indicaron la formacién de aglomeraciones de polimero a lo largo de la pared
del reactor, y poco tiempo después, las aglomeraciones, normalmente denominadas laminas, se
detectaron en el polimero descargado del reactor. La alimentacion de catalizador se detuvo, la
transicion se aborto, el reactor se pard y el lecho de resina se removié del reactor para limpiar las
laminas del sistema.
Ejemplos de referencia 3 a 9

Polimerizaciones en suspension espesa a escala laboratorio se realizaron usando un
catalizador a base de éster cromado en un soporte de silice dimensionado deshidratado, para
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investigar los efectos de la polimerizacién de AS-990. Las polimerizaciones se realizaron de
forma discontinua en 600 ml de isobutano a 95°C con 10 ml de hexeno y 500 cc estandar de
hidrogeno con una presion total de 460 psig comprendiendo principalmente etileno. Los
resultados se resumen en la Tabla 1 que se expone mas adelante y demuestran que el efecto
de desactivacion de AS-990 se mejora por la reaccion previa del AS-990 con cantidad casi
estequiométrica de alquilaluminio. EI AS-990 y el alquilaluminio se introdujeron sobre una base
de equivalencia molar con base en el cromo presente con el catalizador. EI AS-990 se anadié
directamente al recipiente de polimerizacién y no se mezcl6 previamente con el catalizador. El
alquilaluminio y AS-990 se pre-mezclaron en el recipiente de polimerizacion en los ejemplos 7y 8
antes de la introduccion del catalizador. En el ejemplo 9, el alquilaluminio y el AS-990 se
mezclaron primero en una relacién molar 1:1 en el recipiente de polimerizacién, antes de afnadir
0,5 equivalentes adicionales de AS-990 antes de introducir el catalizador.

Tabla 1
Prueba | Catalizador Rendimiento indice de|gPE/gcat-1 |Densidad Densidad
(9) Flujo hr act. aparente glem®
glem®
Equivalentes con base en Cr en el
catalizador.
3 Catalizador de Cromo, 188 86,0 551 0,48 0,9581
Lote Estandar
4 Catalizador de Cromo + 0.5 181 90,3 369 0,42 0,9598
AS 990
5 Catalizador de Cromo + 1.0 0 n/d n/d n/d n/d
AS 990
6 Catalizador de Cromo 167 80,2 478 0,47 0,9578
Estandar
7 Catalizador de Cromo + (1 176 59,0 458 0,46 0,9599
TEAL + 1 AS 990)
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8 Catalizador de Cromo + (1 9 n/d 24 n/a n/a
TEAL + 1.5 AS 990)
9 Catalizador de Cromo + (1 183 52,7 266 0,41 0,9596
TEAL/1 AS 990 +0.5 AS

Ejemplos de referencia 10 a 13

Las polimerizaciones de suspension espesa a escala laboratorio se realizaron usando
un catalizador a base de éster cromado, para investigar los efectos de polimerizacién del acido
oleico. Las polimerizaciones se realizaron de forma discontinua en 600 ml de isobutano a 95°C
con 10 ml de hexeno y 500 cc estdndar de hidrégeno con una presién total de 460 psi que
comprenden principalmete etileno. Los resultados se resumen en la figura A para los
experimentos enumerados en la presente: el ejemplo 10 fue la operacién estandar con el
catalizador a base de éster cromado; el ejemplo 10 fue el catalizador a base de éster cromado
con la adicion de 0,5:1 de acido oleico a cromo en una base molar al reactor; el ejemplo 12 fue
el catalizador con la adicion de acido oleico a cromo 1:1 sobre una base molar y también la adicién
de TEAL sobre una base molar 1:1 con relacion al acido oleico, con los compuestos afiadidos al
reactor; y el ejemplo 13 fue el catalizador con 1:1 de &cido oleico a cromo afnadido en una base
molar al reactor. Los resultados muestran poco efecto de &cido oleico en la productividad de
catalizador hasta una relacién de acido oleico a cromo de 0.5:1, pero una pérdida sustancial en
la productividad a una relacién 1:1. Se demostr6 que la adicion de TEAL restablecia la
productividad de catalizador en presencia de suficiente acido oleico para, de otra manera, dar
lugar a la desactivacion del catalizador. El uso de TEAL con acido oleico mejoré la productividad a
en mayor medida que el catalizador a base de éster cromado solo.

Ejemplos 14 a 16

Un reactor de polimerizacion de lecho fluidizado de 45 kg en fase gaseosa aescala piloto de
35,5 cm de diametro nominal se us6 para evaluar los efectos de varias silices Davison Grace 955
tratadas en la medicidén de voltaje de estatica del reactor y los termopares de piel de pared de
reactor durante las primeras etapas de una transicion de catalizador de Ziegler-Natta a catalizador a
base de cromo. Los tratamientos con silice fueron 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 con trietilaluminio 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, en la que se muestra la
primera etapa de tres transiciones simuladas de un catalizador de tipo Ziegler-Natta alimentado
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seco usando las silices tratadas. La respuesta de cada una se supervisé. Las transiciones
enteras no se completaron. En su lugar, el sistema de polimerizacion retorn6 a la operaciéon de
Ziegler-Natta mediante continuacién de la alimentacién de TEAL y reinicio de la alimentacion en
seco del catalizador. El polimero producido por el catalizador de Ziegler-Natta tuvo un indice de
fusion (12) de 1 dg/min y una densidad ASTM de 0,918 g/cm?®, y se produjo a una temperatura de
lecho fluidizado de 85°C, una presion de reactor total de 350 psig, una presion parcial de etileno
de 0,76 MPa, con hidrégeno usado para controlar el peso molecular del polimero a una relacion
molar de gas HS/C2 de 0,16 y hexeno para controlar la cristalinidad del polimero a una relacién
molar de gas C6/C2 de 0.13. El co-catalizador TEAL de trietilaluminio estuvo presente a una
concentraciéon de 170 ppmw en una base de resina en el reactor, la cual correspondié a una
relacion molar Al/Ti de 35 a 40 con relacién al metal activo en el catalizador. Polimero se
produjo a una tasa de 13,60 a 15,88 kg/h y se descargé de forma semicontinua del sistema de
polimerizacién para mantener el peso objetivo del lecho fluidizado. La velocidad superficial del gas
moviéndose a través del lecho fluido fue de 0,64008 m/s en todos los ejemplos excepto por el
ejemplo 14, el cual comenz6 a 0,5991 m/s y se increment6 a 0,64008 m/s mas adelante a través
de la prueba como se nota en la figura 9. En estos ejemplos, el TEAL se apago previo a
discontinuar la alimentacién de catalizador al comienzo de cada prueba, pero TEAL podria
haberse apagado simultdneamente con la detencion de la alimentacién de catalizador, o
apagarse varios minutos a una hora o dos o mas después de detener el catalizador para evitar o
mitigar la actividad de estatica y de termopar de piel asociada con el apagado del co-
catalizador previo a detener el catalizador. La alimentacién de hexeno se detuvo en todos los
casos cuando la tasa de reacciéon hubo disminuido por 70%, lo cual fue previo a la adicion de
silice. Se permitié la disminucién de la relacion molar de gas C6/C2 con un objetivo inferior de
0,03 de C6/C2, antes de regresarse al punto de arranque para reiniciar la polimerizacién de
Ziegler-Natta. La relacion molar de gas H2/C2 se mantuvo a 0,16, la presion parcial de etileno en
0,76 MPa, y la temperatura de lecho fluido en 85°C a través de las pruebas. Monédxido de
carbono a 4 ppmv en el gas de ciclo se inyect6 en el ejemplo 16 a 20 minutos después de la
inyeccion de TOS para determinar su efecto si hubiera en las actividades de voltaje de estatica y
de termopar de piel de pared existentes. Parecié no haber cambio en ninguna, pero esto no
necesariamente significa que no impidié o redujo actividad de termopar de piel o estatica
adicional.

En funcion de la ampliacién relativa de la banda de tensién estética y la disminucion de
los termopares de piel de pared en la figura 9, la silice 600°C evocé la mayor respuesta. La silice
200°C evocd menos de una respuesta y TEAL sobre silice 600°C en combinacién con monéxido
de carbono evocOd la menor respuesta. En todos los casos la tension estatica y las
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temperaturas bajas de los termopares de piel se controlaron mediante la adicién de AS-990 en
forma de una suspensién espesa al 10% en peso en aceite mineral Kaydol purificado,
frecuentemente dentro de los primeros pocos minutos del inicio de su adicién. La re-introduccion
de TEAL en el reactor ocasion6 un incremento en la respuesta de la tension estética y una supresion
temporal de los termopares de piel seleccionados para los casos de silice 200°C y 600°C, pero el
caso de TEAL sobre silice con monéxido de carbono estuvo relativamente libre de actividad de
estatica y de termopar de piel cuando el TEAL se reintrodujo.

Ejemplo 17

Un reactor en fase gaseosa de planta piloto similar al de los ejemplos 14 a 16 se us6
para este estudio para examinar una transicion de catalizador de Ziegler-Natta a base de titanio a
un catalizador de cromo a base de éster cromado que us6 monoxido de carbono, silice
deshidratada a 600°C y AS-990. El reactor inicialmente operd en condiciones de Ziegler-Natta
usando un catalizador alimentado en seco que produce un copolimero de etileno-hexeno de 1 Ml
(12), 0,925 g/cm®de densidad ASTM, a una temperatura de reaccién de 85°C con un peso de
lecho de 80 Ib y una velocidad superficial de gas de 1,9 ft/s. El co-catalizador fue TEAL con una
concentracion en la resina de 170 ppmw. Alimentacion de catalizador y cocatalizador se
discontinuaron simultaneamente, y monoxido de carbono se introdujo dentro de tres minutos
posteriores al sistema de reaccion como una solucion de 100 ppmv en gas nitrdgeno bajo presién a
una tasa de alimentacion controlada de 0,6 kg por hora durante un periodo de 1 hora y 47 minutos
hasta que la reaccion alcanzé la desactivacion completa segin se pone de manifiesto por la
diferencia en temperatura entre el gas de ciclo de entrada por debajo de la placa de distribuidor y la
temperatura de la resina en el lecho. Diez minutos después introducciones introdujeron 57
gramos de silice Davison Grace 955 activada a 600°C, lo cual se acomparné por un ligero
ensanchamiento en la anchura de banda del voltaje de estatica del reactor medido en el lecho
y por ningun cambio o esencialmente ningin cambio en los valores registrados por los
termopares de piel de pared de reactor que permanecieron los mismos o se desviaron
negativamente solamente 1°C. Estas respuestas se registran en la figura 10, la cual incluye
una linea de tiempo de pasos en el procedimiento de transicién. Dieciséis minutos después se
iniciaron los procedimientos de levantar la temperatura de reacciéon a 92°C, incrementar la presién
parcial de etileno a 200 psi e incrementar la presion de reactor total de 300 a 350 psig, lo cual
ocasioné que la banda de voltaje se estrechara y una disminucién transitoria en algunos de los
termopares de piel en el lecho de 1 a 2°C. Una TC de piel sobre el lecho en la seccién de cono
truncado invertido experimenté una disminucion transitoria que alcanzé 10°C menos que la
temperatura de lecho promedio. La adicién de 10 cm®hr de una solucién al 10% en peso de AS-
990 en aceite mineral Kaydol se inici6 una hora después, la cual durdé por 30 minutos y no
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ocasiond cambios aparentes en el voltaje medido o en los termopares de piel de pared. La
concentracion de hexeno en el reactor disminuy6 de 3% molar a 0.25% molar sobre el curso de
la transicion debida a una ventilacion continua de y compensacion de gas al reactor, lo cual evité la
necesidad de purgado de presion adicional para remover el hexeno. La relacion molar de
hidrégeno a etileno se mantuvo en 0,16 a través de la transicién. La reaccion de polimerizacion
comenzd casi inmediatamente con la adicién del catalizador a base de cromo, lo cual fue 30
minutos después de detener la adicion de AS-990. Una exoterma del termopar de piel de pared
localizado 0.5 ft sobre la placa de distribuidor comenz6 45 minutos mas adelante, y se elevo a
una temperatura de 6 a 7°C sobre la temperatura del lecho. La alimentacién de catalizador se
discontinué después de una hora y 20 minutos de adicién al reactor, y la lectura de termopar de
piel lentamente disminuyé a un valor normal por debajo de la temperatura del lecho. Durante
este tiempo se anadié AS-990 adicional. El termopar de piel de pared del cono de transicion
excedié la temperatura del lecho durante el tiempo que la alimentacién de catalizador se
interrumpi6. La alimentacion de catalizador se continué 45 minutos después de haberla
detenido, a una tasa de adicién que fue la mitad de aquella usada antes, y el voltaje de estatica
del reactor y los termopares de piel de pared del reactor se estabilizaron dentro de las
tolerancias normales dentro de una hora. El reactor se operé bien tras el reinicio de la
alimentacién del catalizador y el peso del lecho se incrementé a 81,6 kg durante las siguientes
horas. Esto llevé la altura del lecho hasta 274 cm a 305 cm, que era cercana a la altura de la
seccién recta. Para comparacion, el lecho de Ziegler-Natta se oper6 en las instalaciones piloto a
una altura de 152 cm.

Este ejemplo demuestré que la adicién de monéxido de carbono antes de la adicién de
la silice mejord considerablemente los efectos de la silice en las respuestas de tensién estatica y
del termopar de piel de pared, las cuales en el ejemplo 15 y la figura 9 en ausencia de
mono6xido de carbono ocasionaron un espectacular incremento de la tensién estatica y una
disminucion en los termopares de piel de hasta 20 °C por debajo de la temperatura del lecho. El
ejemplo también demostrd que se pueden afnadir cantidades esencialmente estequiométricas de
mondxido de carbono para terminar la polimerizacion de Ziegler sin poner demasiado exceso
dentro del gas de ciclo, lo cual con las ventilaciones normales del sistema de reaccién no requirié
purga de presion adicional o etapas especificas para eliminar el mondxido de carbono antes de
introducir e iniciar la polimerizacién con el catalizador a base de cromo de cromato de sililo. El
mondxido de carbono se afadié continuamente a una tasa baja durante el procedimiento de
transicion, pero podria haberse anadido en volumenes o alicuotas presurizados previamente
medidos para mini-matar o micro-matar al reactor. Mini- y/o micro-muertes sucesivas pueden
tomarse hasta que la polimerizacién sea justo terminada. Otros compuestos de desactivacion
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tales como dioxido de carbono y otros agentes mencionados en esta solicitud se pueden emplear
en una manera similar. El ejemplo esencialmente no mostr6 cambio en la tension estatica o
respuesta de termopar de piel para los niveles de AS-990 afnadidos, pero las lecturas de la
tension y de los termopares de piel ya estaban dentro de las tolerancias normales. El ejemplo
demostré un tiempo de catalizador Ziegler fuera a catalizador de cromo en las cuatro horas y
media posteriores, que un técnico en la materia puede disminuirs mas mediante la optimizacion
del procedimiento de transicién por medios tales como, por ejemplo, inyectar al agente de
desactivacion mas rapido, cambiar el tiempo de circulacion de silice, eliminar tiempos en los
que nada se hace, combinar pasos tales como la adicion de AS-990 con la silice, o mediante
eliminacion de la etapa de la adicion de AS-990. Se pueden alcanzar tiempos de catalizador
fuera o dentro inferiores 2 horas y 1 hora. El ejemplo demuestra que la adicién de exceso de
catalizador pronto durante la transicion puede, en ocasiones, tener efectos perjudiciales, ya
que la tasa de alimentacién fue suficiente para lograr una tasa de produccion de resina
correspondiente a mas de 10 lb/h/ft> STY para el peso nominal del lecho de 36 kg que llend
solamente la mitad del posible volumen del lecho del reactor. Reiniciar la alimentacion de
catalizador a una tasa mas baja e incrementar después el peso del lecho a 82 kg resulté dio
lugar a un buen funcionamiento y a tasas de produccion de resina eventuales que alcanzan 8
Ib/hr/ft®> STY conforme la tasa de alimentacién de catalizador se incrementaba.

Ejemplo 18
Un reactor en fase gaseosa piloto similar a aquel de los ejemplos 14 a 17 se us6 para

este estudio para examinar una transicion de Ziegler-Natta a catalizador de cromo a base de
éster cromado usando una silice 200°C, monédxido de carbono y AS-990. Inicialmente se operd
en condiciones de Ziegler-Natta usando un catalizador de Ziegler-Natta a base de titanio
alimentado seco produciendo un copolimero de etileno-hexeno de 1 de MI (12), 0,920 g/cc de
densidad ASTM a una temperatura de reaccion de 85°C con un peso de lecho de 45 kg y una
velocidad superficial de gas de 2,1 ft/s. La concentracién de co-catalizador TEAL en la resina fue
de 170 ppmw. Los detalles de la transicion se exponen en las lineas de tiempo anotadas de la
figura 11 que trazan las mediciones de la tension estatica y de termopar de piel de pared de
reactor registradas durante la transicién. La transicion se alargd a propdésito con el propésito de
registrar los efectos de cada paso en la secuencia.

La alimentacion de co-catalizador TEAL se interrumpe primero y la adicién de catalizador
de Ziegler-Natta se detiuvo una hora después. La reaccién de polimerizacién se dej6 disipar a
de 10 a 20% de su tasa original antes de la inyeccion de 1..900 ppmw de silice 200°C (en una
base en peso de lecho de resina), que ocasiona un incremento en la anchura de banda de
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voltaje de estatica y formacion de bandas frias de los varios termopares de piel. La adicion de 4
ppmv de monodxido de carbono al gas de ciclo 35 minutos mas tarde terminé toda la reaccion de
polimerizacién residual restante pero no parecio alterar la tensién estatica o los termopares de
piel. Dos dosis de AS-990 llevaron a los termopares de piel de regreso al rango normal y
retornaron la tension estatica a cero voltios con un ancho de banda mas estrecho. El voltaje de
estatica se movié a positivo y las bandas frias de termopar de piel regresaron conforme la
temperatura y composicion de gas se ajustaron a condiciones de catalizador de cromo, las
cuales se mejoraron un tanto por la ventilacion de reactor y purga de presion que ayudaron a
disminuir la concentracion de hexeno en el gas de ciclo. La adicion de catalizador a base de éster
cromado afectd tanto la estatica como a los termopares de piel, los cuales eventualmente se
estabilizaron a valores normales. La reaccién de polimerizacién comenz6 normalmente.

Ejemplo 19

Un reactor de lecho fluidizado en fase gaseosa piloto similar a aquel de los ejemplos 14 a
18 se us6 para este estudio para examinar una transicion de catalizador de Ziegler-Natta a
catalizador a base de éster cromado usando TEAL al 5,8% en peso en silice 600°C (TOS 600°C),
monoxido de carbono y AS-990. Inicialmente oper6 bajo condiciones de Ziegler-Natta usando
un catalizador alimentado seco que produce un copolimero de etileno-hexeno de 1 de Ml (12),
0.920 g/cc de densidad ASTM a 85°C con un peso de lecho de 100 Ib y una velocidad
superficial de gas de 2.2 ft/s. La concentracién de co-catalizador TEAL en la resina fue de 170
ppmw. Los detalles de la transicién se exponen en las lineas de tiempo anotadas de la figura 12
que trazan las mediciones de voltaje de estatica y termopar de piel de pared de reactor
registradas durante la transicion. La transicion se alarg6 a propdsito para registrar los efectos de
cada etapa en la secuencia.

La alimentacion de co-catalizador TEAL se discontinué y la adicion de catalizador de
Ziegler-Natta se detuvo una hora después. La alimentacion de hexeno se detuvo y la presién
parcial de etileno se incrementé a 200 psi para ayudar en la productividad del catalizador de
Ziegler-Natta restante en el lecho, lo cual disminuyé su concentracién y aquella del co-catalizador
TEAL restante en el sistema. La reaccién de polimerizacion se disipé a de 10 a 20% de su tasa
original previo a la inyecciéon de 2,500 ppmw (en una base de peso de lecho de resina) de silice
600° que contuvo 5.8% en peso de TEAL (TOS). La adicién de mondéxido de carbono comenzé
10 minutos después y terminé toda la reaccién de polimerizacion residual. La medicién de voltaje
de estatica se incrementé con la adicion de TOS, y algunos de los termopares de piel se movieron
mas cercanos a la temperatura de lecho hasta que el monéxido de carbono se introdujo primero.
La estética y los termopares de piel regresaron con el tiempo a rangos casi normales conforme
la temperatura de reaccion y composicién del gas de ciclo se cambiaron y después de
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variaciones en la velocidad de gas de ciclo y purgas de presion pequenas repetidas. Se anadio AS-
990 durante dos horas, tiempo durante el cual los termopares de piel continuaron acercandose
a la temperatura del lecho y la banda de la tension estatica se estrechd inicialmente y luego se
movid a un valor positivo de 150 voltios. El catalizador a base de cromato de sililo sei niciécon el
voltaje de estética en este nivel y la polimerizacion comenzd en unos minutos. El reactor oper6
bien excepto por un breve episodio de termopares de piel deprimidos 11 horas mas tarde, lo que
en la linea de tiempo correspondié a retro-insuflado de una llave de presion diferencial de lecho
con nitrégeno hacia el reactor para limpiar la compuerta. Este procedimiento comun
normalmente no tiene efecto sobre la tensidn estatica ni sobre los termopares de piel.

El ejemplo demostr6 el éxito de la transicién del catalizador de Ziegler-Natta al catalizador a
base de cromo usando 5,8% en peso de TEAL en silice Davison Grace 600°C. Se empled AS-990,
pero la estatica de reactor y los termopares de piel se mantuvieron en intervalos normales antes
de su introduccién, y el estrechamiento inicial de la banda de estatica antes de su incremento
sugiere una concentracién éptima de AS-990. La sonda de tensién estatica y los termopares de
piel de pared de reactor pueden usarse como indicadores para un técnico en la materia para
determinar las cantidades Optimas y necesarias de AS-990 que se deben anadir durante la
transicion. El efecto inicial de la adicion de TOS fue llevar los termopares de piel deprimidos
mas cercanos a la temperatura de lecho previo a la adicion de mondxido de carbono, lo cual
sugiere alguna optimizacion en el procedimiento que puede no emplear monoéxido de carbono o
anadirlo mas pronto en la transicion.

Aunque la presente invencién y sus ventajas se han descrito en detalle, deberd
entenderse que en la presente se pueden realizar varios cambios, sustituciones y alteraciones
sin desviarse de la invencion segun se definen en las reivindicaciones anexas. Mas aun, el
alcance de la presente solicitud no pretende estar limitado a las formas de realizacién
particulares del procedimiento, maquina, fabricacién, composicion de materia, medios,
procedimientos y etapas descritos en la memoria. Como se apreciara facilmente a partir de la
divulgacién, se pueden usar procedimientos, maquinas, fabricacion, composiciones de materia,
medios, procedimientos, o0 etapas, actualmente existentes o que se van a desarrollar mas tarde
que llevan a cabo sustancialmente la misma funciéon o que logran sustancialmente el mismo
resultado que las formas de realizacidén correspondientes descritas en la presente memoria. De
acuerdo con esto, las reivindicaciones anexas pretenden incluir dentro de su alcance tales
procedimientos, maquinas, fabricacion, composiciones de materia, medios, procedimientos o
etapas.
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REIVINDICACIONES

1. Un procedimiento de transicion desde un primer catalizador a un segundo
catalizador en un reactor de polimerizacion de olefinas, que comprende:

anadir un agente de desactivacion (DA) a dicho reactor;

anadir a dicho reactor un agente de adsorcion de co-catalizador (CAA), que comprende
un éxido inorganico seleccionado de uno de entre silice, alumina o combinaciones de los mismos;

y en el que dicho CAA esté sustancialmente libre de metales de trasicion y el agente de
desactivacion (DA) se selecciona de oxigeno, mondxido de carbono, didéxido de carbono, mondxido
de nitrégeno, aire, dibéxido de azufre, sulfuro de carbonilo, didxido de nitrdgeno, alcoholes, fenoles,

acidos carboxilicos, acidos sulfénicos, aminas primarias, aminas secundarias y amoniaco.

2. El procedimiento de la reivindicacién 1, en el que dicho DA es un compuesto que
contiene oxigeno seleccionado de oxigeno, monoéxido de carbono, di6xido de carbono,
monoxido de nitrégeno, aire, dibéxido de azufre, sulfuro de carbonilo y diéxido de nitrégeno.

3. El procedimiento de la reivindicacion 1, en el que dicho DA es monéxido de
carbono.
4. B procedimiento de cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en el que

dicho primer catalizador comprende por lo menos un catalizador de Ziegler-Natta convencional,
un co-catalizador,y un soporte, en el que dicho segundo catalizador comprende por lo menos
un catalizador a base de cromo, en el que dicho reactor es un reactor de lecho fluidizado en fase
gaseosa.

5. El procedimiento de cualquiera de las reivindicaciones precedentes, donde el DA
se afiade a dicho reactor en una cantidad eficaz para desactivar dicho primer catalizador o0 a un
nivel de uno de entre 0,002-10 ppmv, 0,1-8 ppmv 0 0,4 a 5 ppmv, en base al volumen total de
gas en dicho reactor.

6 El procedimiento de cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en el que la
adicion de dicho DA comienza en uno de entre: antes de la adicion de dicho CAA, o
simultaneamente con dicho CAA, y/o en el que dicha adicién de dicho DA comienza en uno de
entre: antes, durante o después de detener la alimentacién de dicho primer catalizador y/o co-
catalizador.

7. El procedimiento de cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en el que
dicho DA se anade a dicho reactor de forma continua durante la polimerizacién empleando
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dicho primer catalizador, por debajo de una concentracién eficaz para desactivar dicho primer
catalizador, después la concentracion de dicho DA se incrementa hasta dicha cantidad eficaz
para desactivar dicho primer catalizador.

5 8. El procedimiento de cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en el que
dicho DA se afnade a dicho reactor en una cantidad eficaz para finalizar la polimerizacion en
base a dicho primer catalizador.

9. El procedimiento de cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en el
que dicho DA se afade en uno de entre una sola cantidad efectiva para finalizar la
10 polimerizacion en base a dicho primer catalizador o incrementar cantidades crecientes de
modo que el total de dichas cantidades crecientes sea una cantidad efectiva para
finalizar la polimerizacion en base a dicho primer catalizador.
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Fig. 6

‘Adsorcion de trietilaluminio en silice

Silice
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"

'S. espesa de
isopentano

Dimero
kAIJ A|J THF _ 2|THF Al— | Stlice
e & e
Dimero Monémero

Monémero

N—AI THF  THF AI—
N /

Mo o
/\'/ \Sl

7 <o ZAN

Monémero

Absorcién de aluminio trietilaluminio en silice
en hexano y medio con THF
Tipo de silice Reactivo Disolvente | mmol totales | mmol Reactivo/g
Allg 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 muerte de ATMER-163 para el catalizador
de Ziegler-Natta en suspension espesa liofilizado
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------ (3B Estatica(Voltios) = —— G6 Retraso estatico calculado
Estatica
00 rg=
Silice Silice 5,8% en p de TEAL,
800 - 200 C 600 C 5 53 5 - 2..: o

12

Simular transicion de catalizador de
Ziegler-Natta a de cromo hasta
el punto de afiadir catalizador de

kromo y después reiniciar el flujo de

TEA hacia el reactor y reiniciar el

catalizador de Ziegler-Natta

400 - 6
200
0 -
el 1. 07:44 09:30
. in . 07 Sin TEA O sin TEA
400- % :%%g zmc:tEal::aaordezwgler 2. 08:35 sin catalizador de Ziegler }' 10:30  sin catalizador de Ziegler
- 3. 1504  sinaiment aehexeno 3 1147 AN gsmEEN G 3. 13:10 Adicionde 1229de TOS 600 C
4. 16:46 Adicion de110g de siiice 200 C g %ggs ;?l‘/ﬁifzzexsasugzcun ry ;2%8 :a cod e CO
-600 . g ;gig 1111?/::;\;43,05?&39‘, 6. 01:50 ConTEA ’ g 18:00 10%de As-090a5ccih
7. 0350  sin10% de AS-990 7. 0300 sinTEA 7. 22:00 Sin10% deAS-990
-800 8. 10:04 conTer 8. 03_30 TEAaunatasamasata 8 3310 contEa
9. 1227 Con catalizador de Ziegler ?0 8385 'E::L:;T;:;::::Z:;::’TEA 9, 01:50 Concatalizador de Ziegler
-1000 T — ¥ T
5/5/2003 10:00:00 AM 7,00 Dia(s) 12/5/2003 10:00:00 AM
10
Silice Silice 5,8% en p de TEAL
51 200 C 600 C en Silice 600 C
0 4 -~ ”
.5 . ‘41 ;.O
i vt}
=10 - W s 4% hO
1 H Wwe, $ A H \
. ! 4 : l
15 /%/1;\1\ S, Zo il
\/yso 12 10 12317 %9
201 ‘23, 2'1,‘"7 A ]
517 L
25 'w 3 TN 4 56
-6 4 g% 9
-30 , :

5/5/200'3 10:00:00 A'M

12/5/2003 10:00:00 AM

-+-G6 BED RTD-0.5 FT TC DEGC
--=--G6 BED RTD-1.5 FT TC DEGC
——G6 BED RTD-2.5 FT TC DEGC
——G6 BED RTD-3FT TC DEGC

-=-G6 BED RTD-3.5 FT TC DEGC
~=—(6 BED RTD-5.5 FT TC DEGC
+ G6 BED RTD-17FT TC DEGC
——(G6 CONE DELTA

El tipo de silice afectd a la respuesta de la tension estatica del reactor
y qué termopares de piel registraron temperaturas bajas y hasta qué grado

Fig. 9
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Estatica
500
a004 | - G6 Estatica(Voltios) —— G6 Retraso estatico calculado
3001 5 , 910 11
200- 12346\‘8%/12
100 : f S
2 Rakh Lo daron . - it :' 5
0 B K 3 g
-100 1 &
1. 21:18 Catalizador de Zieglerysin TEAL | i
2. 21:18 100pp!r] COen Ng ena 1450 mpph
-200 - -deteccion de la alim. de hexeno 8. 00:45 Inicio 10% en p de AS-990 a 10cc/h
3. 23:05 Sinalimentde CO 7. 01:13 Aliment. de AS-990 detenida
=300 | 4. 23:15Adiciénde 47 gramos de silice 600c| 8. 01:45 Catalizador de cromo a 6/min
5, 23:41Comenzar a aumentar la tempera- 9. 03:15 Inicio 10% en p de AS-990 a 10cc/h
tura del reactor . 10. 03:20 Sin catalizador de cromo
-400 de 85,2 92 Cnlos siguientes 15 ¢ 11.03:3¢ Aliment. de AS-990 detenida
min, llevando la presion del etileno .05 Catalizador d 3/mi
500 4 de 0,8 a 1,4 Mpay elevar la presion 12:0%00 Catalzadordecromoa3/min
= total del reactor de 300 a 350 psig
¥ T 1 ] ¥ T T L]

16/11/2004 12:00:00 PM

Placa TC de piel al cono

1,25 Dia(s)

14/17/2004 6:00:00 PM

151

NN SO M i SNBSS

-15 1

r— A .
Ternet R L PNVOTRT A

-20
16/11/2004 12:00:00 PM

1,25 Dia(s)

17/11/2004 6:00:00 PM

-+-G6 BED RTD-0.5FT TC DEGC
--+--G6 BED RTD-1.5 FT TC DEGC
——(G6 BEDRTD-2.5 FT TC DEGC
——G6 BED RTD-3FT TC DEGC

-*-G6 BED RTD-3.5FT TC DEGC
—=—G6 BED RTD-5.5 FT TC DEGC

+ G6 BED RTD-8.5FT TC DEGC
——G6 CONE DELTA

Fig.

10
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Estatica
800 - - G6 Estatica(Voltios) — G6 Retraso estatico calculado|
600 1 810 121”:1516
400- 4567911143 T 1819 20 21
123 5|70 b /
200‘ ! vf.f o
0 ReTRVy -_‘ 4 : : 43 k31000 . ¥
-2001 R
-400 | Ziegler Natta Cr Catalizador
600 - 1 MI/0.820 6.6 Fl, 0,947
) 170 ppmw TEA 93,7 C, 200 C2 psi
-800- | 85 C, 110 C2 psi 0,0070 C6/C2
41000 -—"—-+m—o"F"—"+"+—"F-"7-—"—"+—+——+———+—r——
11/5/2003 10:00:00 PM 3,00 Dia(s) 14/5/2003 10:00:00 PM
12 5678 1?11%314151517 18192021 22 53 24
; \HHHIH «/ | ////r//»/ S
.
-10 1
=16

-20-
25 7

-30 T T T T T L T : v
11/5/2003 10:00:00 PM

3,00 Dia(s)

14/5/2003 10:00:00 PM

-+~-G6 BEDRTD-0.5 FT TC DEGC
--+--G6 BED RTD-1.5 FT TC DEGC
——G6 BED RTD-2.5 FT TC DEGC
——G6 BED RTD-3FT TC DEGC

-=-G6 BEDRTD-3.5 FT TC DEGC
—=—(G6 BEDRTD-5.5 FT TC DEGC
+ G6 BEDRTD-17FT TC DEGC

——G6 CONE DELTA

07:00Sin TEA

08:00 Sin catalizador de Ziegler

08:45 Sin hexeno

10:50 86 g de silice 200C al lecho

11:25 Inicio de la adicién de CO

11:55 CO terminado - 4ppmv

16:20 10%0 AS-990 a 5 cc/h hasta lecho
18:20 Sin AS-990

18:25 Disminucion de SGV 2.1 a 1,8 ft/s

10 18:55 10% ST AS-990 de nuevo a 5 cc/h
11. 21:00 Incremento de SGV a 1,8 ft/s
12.23:05 Sin AS-990

13. 00:30 Disminucién de SGVa 1,8 ft/s
14.01:00 Incrementode Ta92Cy C2a

N EWLN~

1,4 MPa-H2/C2 constante
15. 02:00 Temperatura alcanza 92C
16. 03.00 Etileno alcanza aprox. 1,3 MPa
17. 06:00 Salida de Rx y purga de N2
18. 09: En condiciones de catalizador, C2 a
1,2 MPa- con catalizador de Cr
19. 12:00 Catalizador de Cr de 2 a 3 /min
20. 13:25 Catalizador de Cr a 5/min
21.19:30P del lecho hasta 82 kg y cat. de Cr
hasta 3,5/min
22. 09:20 Incremento de C2-1,2-1,3 MPa
23. 11:30 Disminucién de H2/C2- 0,16 a 0,05

24.16:50 Incrementode T —:
de 92 a93,7C Flg' 1 1
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Estatica
1 e G6 Estatica(Voltios) = —— (G6 Retraso estatico calculado
. 45678 10
1142] 14
I 123 Qﬁj \ 19 | 1516 17
7 ‘\I\ l " \‘l ;.; 1 .1-;‘," ekt | ' .
0-HBASHERRaRb N : 4
1 | Ziegler Natta Cr Catalizador
. 1 MI/0.920 ! 7 Fl, 0,948
} 170 ppmw TEA 93.7 C, 200 C2 psi
85 C, 110 C2 psi 0,0068 C6/C2
1 12.28GV 2,2 SGV

{ Li ¥ 1 ) L]

16/5'/2003 12:00:00 PM

1 T )

1 4 T L T

1l815/2003 12:00:00 PM

1234567810

2,00 Dia(s)
1516-w
H1
2 | Kﬁ

I 3 TAT

ON Ok WM

16/5/2003 12:00:00 PM

2,00 Dia(s)

18/5/2003 12:00:00 PM

——(G6 BED RTD-3FT TC DEGC

-«-G6 BED RTD-0.5 FT TC DEGC
--=--G6 BED RTD-1.5 FT TC DEGC
~—G6 BED RTD-2.5 FT TC DEGC

-+-G6 BED RTD-3.5 FT TC DEGC
—=G6 BED RTD-5.5 FT TC DEGC
+ G6 BED RTD-17FT TC DEGC

00:25 sin TEA

01:25 Sin catalizador de Ziegler
02:40 Sin hexeno ;aumentando
C2 de 0,7 a1,3 MPa

05:40 Aiadir 114 g de TOS al lecho
05:50 Inicio de la adicién de CO
06:20 Finalizado CO- 4ppmv
comenzé aumentando RxT
07:35 T de Rx llega a 92C
07:45 SGV vario de 2,2 a

1,8 cinco veces. Termind a
08:25 ylodejé a 2,2 ft/s

——G6 CONE DELTA

9. 08:30 Inici6 1° de 5-minipurgas
de 2,4 a 1,7 MPa
10. 10:00 Terminaron las minpurga
11. 10:45 10% p de AS-990 a 5 cc/h hasta lecho.
12. 12:45 Sin AS-990

13. 13:05 Catalizador de Cr a 1,5/min
14. 16:00 Catalizador de Cr a 2,0/min

15. 23:40 El p del lecho alcanzé 81,7 kg

La T de Rx aumenté de 92 a 93C
16. 00:21 Vent. del lecho y tapas de placas
17.03:15 La T de Rx aumento6 a 93,7C

Fig. 12
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