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DESCRIPCION
Métodos para la preparacion de un catalizador de polimerizacion
ANTECEDENTES

Campo de la técnica

La presente descripcion se refiere a composiciones de catalizadores. Mas concretamente, la presente descripcién se
refiere a métodos para la preparaciéon de composiciones de catalizadores de polimerizacion.

Antecedentes

Los catalizadores de polimerizacion son conocidos en la técnica, sin embargo los métodos para producir estos
catalizadores pueden experimentar diversos inconvenientes. Las mejoras en los métodos para la preparacion de los
catalizadores de polimerizaciéon pueden reducir los costes asociados con la produccion de los catalizadores y con la
mejora de la economia de los procesos. Por eso, hay una necesidad creciente de desarrollar nuevos métodos para
la preparacién de catalizadores de polimerizacion.

COMPENDIO

Lo descrito en la presente memoria es un método que comprende poner en contacto un soporte con un compuesto
que contiene cromo y un compuesto que contiene estafio para producir un precursor de catalizador, y activar el
precursor del catalizador en un intervalo de temperatura desde aproximadamente 400 °C hasta aproximadamente
700 °C para producir un catalizador de polimerizacion.

Ademas, Lo descrito en la presente memoria es un método que comprende poner en contacto un soporte con un
compuesto que contiene cromo y un compuesto que contiene estafio para producir un precursor de catalizador,
activar el precursor del catalizador en un intervalo de temperatura desde aproximadamente 400 °C hasta
aproximadamente 700 °C para producir un catalizador de polimerizacién, y poner en contacto el catalizador de
polimerizacion con etileno en una zona de reaccién en condiciones de reaccién adecuadas para formar polietileno en
donde la distribucion del peso molecular del polietileno esta ensanchada. El documento GB 1.505.818 se refiere a un
proceso para la preparacion de un catalizador de polimerizacion y a su uso en la polimerizaciéon de olefinas. Dicho
proceso comprende calentar un soporte de catalizador tal como una silice junto con un compuesto metalico tal como
cloruro estannoso e incorporar un compuesto de cromo, seguido de una activacién a una temperatura entre 100 y
900°C. El documento US 3.676.417 se refiere a una composicion de catalizador, a un método para su preparacion y
a un proceso de polimerizacién que lo emplea en donde se forma un polimero con una estrecha distribucion del peso
molecular. Dicha composiciéon de catalizador comprende un soporte material, un compuesto de cromo en el que el
cromo esta al menos parcialmente en un estado hexavalente y un compuesto de galio o de estafo.

BREVE DESCRIPCION DE LOS DIBUJOS

Para una comprensidon mas completa de la presente descripcion y las ventajas de la misma, ahora se hace
referencia a la siguiente breve descripcién, tomados junto con los dibujos adjuntos y la descripcion detallada, en
donde numeros de referencia similares representan partes similares.

La Figura 1 es un registro de dW/d(log M) como una funcion del logaritmo del peso molecular de las muestras del
ejemplo comparativo.

La Figura 2 es un registro de dW/d(log M) como una funcién del logaritmo del peso molecular de las muestras del
Ejemplo 1.

DESCRIPCION DETALLADA

Debe comprenderse desde el principio que aunque una implementacion ilustrativa de una o mas realizaciones se
proporcionan mas adelante, los sistemas descritos y/o los métodos pueden implementara usando cualquier nimero
de técnicas, ya sean recientemente conocidas o que sigan estando vigentes. La descripcion de ninguna forma
deberia limitarse a las implementaciones ilustrativas, dibujos, y técnicas ilustradas mas adelante, incluidos los
disefos ejemplares y las implementaciones ilustradas y descritas en la presente memoria, sino que pueden ser
modificadas dentro del alcance de las reivindicaciones adjuntas.

Lo descrito en la presente memoria son composiciones de catalizadores que comprenden un soporte, cromo y
estafo, y métodos de fabricar y usar el mismo. En una realizacién, un método de preparar un catalizador comprende
poner en contacto un soporte con un compuesto que contiene cromo y un compuesto que contiene estafno. Tales
catalizadores pueden funcionar como catalizadores de polimerizacion. En lo sucesivo, tales catalizadores se
denominaran catalizadores de polimerizacion que contienen estafio (TCPC). Los TCPC pueden presentar un
aumento en la actividad de polimerizacion y producir composiciones poliméricas con una distribucién del peso
molecular ensanchada con un aumento de los componentes de bajo peso molecular si se compara con un
catalizador similar de otra indole que no contenga estano (p. €j., el catalizador de Cr/Si). Ademas, los TCPC pueden
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presentar una actividad de polimerizaciéon y producir composiciones poliméricas con una distribucion del peso
molecular que sea comparable a la observada cuando se emplea un catalizador de cromo/silice/titania (es decir, un
catalizador de Cr/Si/Ti).

En una realizacion, el TCPC comprende un soporte que comprende silice. El soporte puede contener mas que 50
por ciento (%) de silice, alternativamente mas que 75 % de silice, alternativamente mas que 90 % de silice respecto
al peso del soporte. El soporte puede tener una superficie especifica y un volumen de poros eficaces para mantener
activo un catallzador Las 2perﬂcne especifica del soporte puede variar desde 100 metros cuadrados partido por
gramo (m® /g% hasta 1.000 m*/g, alternativamente desde 200 m?/g hasta 800 m?/g, alternativamente desde 250 m%/g
hasta 700 m /g Adicionalmente, el volumen de poros del soporte puede variar desde 0,5 centimetros cubicos partido
por gramo (cm®/g) hasta 3,5 cm®/g, alternativamente desde 0,8 cm®/g hasta 3 cm®g, o alternativamente desde 1,0
cm /g hasta 2,5 cm /g El soporte de silice puede ser preparado usando cualquier método adecuado, por ejemplo el
soporte de silice puede ser preparado sintéticamente por hidrélisis de tetraclorosilano (SiCls) con agua o poniendo
en contacto silicato de sodio con un acido mineral. En una realizacion, el soporte de silice puede tener una superficie
espeC|f|ca que varia desde 100 m /g hasta 1.000 m /g y un volumen de poros que varia desde 0,1 cms/g hasta 2,8
cm /g Un ejemplo de soporte de silice adecuado para usar en esta descripcion incluye sin limitacion ES70 que es un
soporte de silice con una superficie especifica de 300 m?g, y un volumen de poros de 1,6 cm/g que esta
comercialmente disponible de Inneos Co. El soporte puede incluir componentes adicionales que no afectan
desfavorablemente al TCPC, tal como zirconia, alimina, toria, magnesia, fluoruro, sulfato, fosfato, o0 mezclas de los
mismos.

En una realizacién, el soporte puede estar presente en el TCPC en cantidades desde 50 % en peso hasta 99 % en
peso basado en el peso final de TCPC, alternativamente desde 75 % en peso hasta 99 % en peso, alternativamente
desde 90 % en peso hasta 99 % en peso. En la presente memoria el peso final de TCPC se refiere al peso de TCPC
después de todas las etapas del proceso.

En una realizacion, el TCPC comprende cromo que puede ser introducido en la composicion mediante el contacto

del soporte con al menos un compuesto que contiene cromo. El compuesto que contiene cromo puede ser uno o
mas compuestos que comprenden cromo en el estado de oxidacion hexavalente (en lo sucesivo Cr (VI)) o que
comprenden un material adecuado para la transformacién en Cr (VI). En una realizacion, el compuesto que contiene
cromo comprende un compuesto que contiene cromo soluble en agua; alternativamente el compuesto que contiene
cromo comprende un compuesto de cromo soluble en hidrocarburos. El compuesto que contiene cromo puede ser
un compuesto de cromo (Il), un compuesto de cromo (lll), o combinaciones de los mismos.

Compuestos de cromo (lll) adecuados incluyen carboxilatos de cromo, naftenatos de cromo, haluros de cromo,
pirroluros de cromo, benzoatos de cromo, dionatos de cromo, nitratos de cromo, sulfatos de cromo, o combinaciones
de los mismos. Compuestos de cromo (lll) especificos incluyen pero no se limitan a isooctanoato de cromo (lll),
2,2,6,6-tetrametilheptanodionato de cromo (lll), naftenato de cromo (lll), cloruro de cromo (lll), tris(2-etilhexanoato)
de cromo (lll), fluoruro crémico, oxi-2-etilhexanoato de cromo (lll), dicloroetilhexanoato de cromo (lll), acetilacetonato
de cromo (lll), acetato de cromo (lll), butirato de cromo (lll), neopentanoato de cromo (lll), laurato de cromo (lll),
sulfato de cromo (lll), oxalato de cromo (lll), benzoato de cromo (lll), pirroluro(s) de cromo (lll), perclorato de cromo
(1), clorato de cromo (lll), o combinaciones de los mismos. Compuestos de cromo (ll) adecuados incluyen pero no
se limitan a fluoruro cromoso, cloruro cromoso, bromuro cromoso, yoduro cromoso, bis(2-etilhexanoato) de cromo
(1), acetato de cromo (ll), butirato de cromo (Il), neopentanoato de cromo (ll), laurato de cromo (ll), estearato de
cromo (ll), oxalato de cromo (Il), benzoato de cromo (ll), pirroluro(s) de cromo (ll), sulfato cromoso, o combinaciones
de los mismos.

Ejemplos de otros adecuados compuestos que contienen cromo incluyen cromato de butilo terciario en un liquido
hidrocarbonado; triéxido de cromo en agua; acetato de cromo en agua; nitrato de cromo en alcohol; compuestos
organocromo cerovalentes tal como los complejos de cromo con enlaces pi, por ejemplo, cromodicumeno y
cromodibenceno; o combinaciones de los mismos. Los complejos de cromo con enlaces pi se describen en la
patente de EE.UU. n® 3.976.632.

En una realizacion, el cromo puede estar presente en el TCPC en cantidades desde 0,1 % en peso hasta 10 % en
peso basado en el peso final del TCPC, alternativamente desde 0,2 % en peso hasta 5 % en peso, y
alternativamente desde 0,5 % en peso hasta 2 % en peso.

En una realizacion, el TCPC comprende estafio que puede ser introducido en la composicién al poner en contacto el
soporte con al menos un compuesto que contiene estafo. El compuesto que contiene estafio puede ser uno o mas
compuestos que comprenden estafio en el estado de oxidacion tetravalente (en lo sucesivo Sn(lV)). En una
realizacién, el compuesto que contiene estafio es un compuesto soluble en agua, alternativamente el compuesto que
contiene estafio es un compuesto soluble en hidrocarburos.

Compuestos de estafio (V) adecuados incluyen 6xido de estafio (IV); haluros de estafio (IV) tal como cloruro de
estafo (IV), bromuro de estafo (IV), yoduro de estafo (IV); tetraalcoxiestafio tal como tetrametoxiestano,
tetraetoxiestano, tetrabutoxiestano, tetrafenoxiestano; sulfuro de estano (IV); o combinaciones de los mismos.
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Ejemplos de otros adecuados compuestos que contienen estafio (IV) incluyen peroxido de estafo; anhidrido
estannico; trihaluros de alcoxiestano tal como tricloruro de metoxiestafno, tricloruro de etoxiestano, tricloruro de
butoxiestano, tricloruro de fenoxiestafo, tribromuro de etoxiestafio; compuestos haluro de trialcoxiestario tal como
cloruro de trimetoxiestafo, cloruro de trietoxiestano, cloruro de tributoxiestafo, cloruro de trifenoxiestafo, bromuro de
trietoxiestafo; tributilestafio, 6xido de tributilestafio; hidruro de trifenilestafio; compuestos estannatos que contienen
el ion SnOs* o el Sn(OH)s> tal como NazSnOs, NaSnOs-3H:0; hidréxido estannoso (Sn(OH)2); acido estannico
(hidréxido estannico Sn(OH)4); alcdxidos de estafio; amidas de estafo; nitrito de estano; oxalato de estafno;
estannatos de alquilo; o combinaciones de los mismos.

En una realizacién, el estafio puede estar presente en el TCPC en cantidades desde 0,5 % en peso hasta 25 % en
peso basado en el peso final del TCPC, alternativamente desde 1 % en peso hasta 15 % en peso, o desde 2 % en
peso hasta 10 % en peso.

En una realizacién, un método de preparar un TCPC comprende poner en contacto un soporte (p. €j., silice), uno o
mas compuestos que contienen cromo, y uno 0 mas compuestos que contienen estafio. La puesta en contacto de
los componentes del catalizador puede ser llevada a cabo simultdneamente o de forma separada en cualquier orden
deseado por el usuario y compatible con el proceso. El compuesto que contiene cromo puede ser puesto en contacto
con el soporte por cualquier método adecuado tal como, por ejemplo, por intercambio i6nico, humedad incipiente,
rellenado de poro, impregnacién acuosa, impregnacion con disolvente organico, revestimiento en fundido,
cogelatinizacién, o similar. EI compuesto que contiene estafio puede ser puesto en contacto con el soporte por
cualquier método adecuado tal como, por ejemplo, por cogelatinizacion, revestimiento, o deposicion de vapor.

En una realizacion, un método de preparar un TCPC comprende poner en contacto un soporte (p. €j., silice) con uno
0 mas compuestos que contienen estafio para formar una mezcla Sn/Si, seguido de la puesta en contacto de la
mezcla Sn/Si con uno 0 mas compuestos que contienen cromo para formar un precursor de TCPC (es decir, mezcla
Sn/Si/Cr), que puede ser tratado y activado adicionalmente como se describe posteriormente en la presente
memoria.

En una realizacién, puede ponerse en contacto estafio con un soporte de silice por cogelatinizacion en donde silice y
estafo estan coprecipitados. Por ejemplo, un compuesto que contiene estafio puede ponerse primero en contacto
con un &cido mineral (p. €j., acido hidroclérico, acido acético, acido sulfurico) para formar un acido que contiene
estafio. El método de formar el TCPC puede comprender, adicionalmente, la introduccion de un silicato de metal
alcalino (p. €j., silicato sddico) en el acido que contiene el compuesto de estafio para formar un hidrogel y después
envejecer el hidrogel durante un apropiado periodo de tiempo para producir un hidrogel de Sn/Si envejecido. El
hidrogel de Sn/Si envejecido puede lavarse, adicionalmente, poniéndolo en contacto con un compuesto organico
soluble en agua (p. €j., un alcohol) para producir una mezcla de un hidrogel de Sn/Si exento de metal alcalino y un
compuesto organico soluble en agua. El método puede comprender adicionalmente separar el hidrogel de Sn/Si
exento de metal alcalino del compuesto organico soluble en agua para formar un xerogel de Sn/Si.

Un TCPC precursor puede ser formado poniendo en contacto el xerogel Sn/Si con uno 0 mas compuestos que
contienen cromo del tipo previamente descrito en la presente memoria. El compuesto que contiene cromo puede
estar en una solucién acuosa u organica o un vapor que es incorporado en el TCPC usando cualquier método
adecuado. Por ejemplo, el cromo puede ser incorporado en el TCPC por impregnacion del xerogel Sn/Si hasta
humedad incipiente; a través de la formacién de una suspensiéncon el compuesto que contiene cromo y xerogel
Sn/Si; o por deposito de vapor del compuesto que contiene cromo sobre el xerogel Sn/Si. En una realizacion, el
compuesto que contiene cromo esta en una solucién acuosa u organica y se pone en contacto con el xerogel Sn/Si
en un intervalo de temperatura desde 0 °C hasta 200 °C, alternativamente desde 10 °C hasta 190 °C,
alternativamente desde 25 °C hasta 150 °C. En una realizacion alternativa, el compuesto que contiene cromo es
incorporado en el xerogel Sn/Si por depédsito de vapor en un intervalo de temperatura desde 0 °C hasta 500 °C,
alternativamente desde 10 °C hasta 490 °C, alternativamente desde 25 °C hasta 450 °C. La composicion resultante
puede secarse después usando cualquier medio adecuado (p. €j., secado por pulverizacion, secado rapido, secado
al horno, secado con vacio, rotoevaporacion) en un intervalo de temperatura desde 0 °C hasta 200 °C,
alternativamente desde 10 °C hasta 190 °C, y alternativamente desde 25 °C hasta 150 °C.

En otra realizacion, el estafio puede ser introducido en el soporte de silice por la aplicacion de un revestimiento de
estafo sobre el soporte. El revestimiento de estafio se puede preparar aplicando una mezcla que contiene un
compuesto de estafo suspendido o disuelto en un disolvente adecuado sobre el soporte. Un disolvente como el que
se define en la presente memoria es una sustancia, normalmente pero sin limitarse a un liquido, capaz de disolver o
suspender otra sustancia. Disolventes adecuados incluyen alcoholes, alcanos, cetonas, ésteres, ésteres dibasicos, o
combinaciones de los mismos. El disolvente puede ser metanol, etanol, 1-propanol, 1-butanol, 1-pentanol, 2-metil-1-
propanol, alcohol neopentilico, alcohol isopropilico, propanol, 2-butanol, butanodioles, pentano, hexano, ciclohexano,
heptano, metiletilcetona, cualquier combinacion de los mismos, o cualquier otro disolvente descrito en la presente
memoria.

Un TCPC precursor puede ser formado poniendo en contacto la silice revestida con Sn con uno o mas compuestos
que contienen cromo del tipo previamente descrito en la presente memoria. EI compuesto que contiene cromo puede
ser puesto en contacto con la silice revestida con Sn durante un periodo de tiempo desde 1 minuto hasta 24 horas,
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alternativamente desde 5 minutos hasta 12 horas, alternativamente desde 1 hora hasta 5 horas. El compuesto que
contiene cromo puede ser una solucién acuosa u organica que se incorpora en el TCPC usando cualquier método
adecuado. Por ejemplo, el cromo puede ser incorporado en el TCPC por impregnacién de la silice revestida con Sn
hasta humedad incipiente; a través de la formacion de una suspensiéncon el compuesto que contiene cromo y silice
revestida con Sn; o por depdsito de vapor del compuesto que contiene cromo sobre la silice revestida con Sn. En
una realizacion, el compuesto que contiene cromo es una solucién acuosa u organica y se pone en contacto con la
silice revestida con Sn en un intervalo de temperatura desde 0 °C hasta 200 °C, alternativamente desde 10 °C hasta
190 °C, alternativamente desde 25 °C hasta 150 °C. En una realizacion alternativa, el compuesto que contiene
cromo es incorporado en la silice revestida con Sn por deposicion de vapor en un intervalo de temperatura desde 0
2C hasta 500 °C, alternativamente desde 10 °C hasta 490 °C, alternativamente desde 25 °C hasta 450 °C. La
composicién resultante puede secarse después usando cualquier medio adecuado (p. €j., secado por pulverizacion,
secado rapido, secado al horno, secado con vacio, rotoevaporacion) en un intervalo de temperatura desde 0 °C
hasta 200 °C, alternativamente desde 10 °C hasta 190 °C, alternativamente desde 25 °C hasta 150 °C.

En otra realizacion, el estafo puede ser introducido en el soporte de silice por la impregnacion del soporte de silice
con una solucion que comprende un compuesto que contiene estafio. Por ejemplo, el soporte de silice puede ser
impregnado de forma acuosa con un compuesto que contiene estafio soluble en agua tal como cloruro de estafo
(IV) para formar una mezcla Sn/Si. Alternativamente, el soporte de silice puede ser impregnado con un compuesto
que contiene estafio soluble en hidrocarburos para formar la mezcla Sn/Si. La mezcla Sn/Si puede ponerse en
contacto adicionalmente con uno o mas compuestos que contienen cromo para formar un TCPC precursor como se
ha descrito previamente en la presente memoria.

Alternativamente, un método de preparar un TCPC comprende poner en contacto un soporte (es decir, silice) con un
compuesto que contiene cromo del tipo previamente descrito en la presente memoria para formar una mezcla Cr/Si.
La mezcla Cr/Si puede ponerse en contacto después con un compuesto que contiene estafio por deposicion de
vapor del compuesto que contiene estafo sobre la mezcla Cr/Si para formar un TCPC precursor. Por ejemplo, el
compuesto que contiene estafio puede comprender un compuesto de estano volatil tal como cloruro estannoso que
después puede mezclarse con un gas portador tal como por ejemplo nitr6geno, y/o aire. El gas portador que
comprende el compuesto que contiene estafio puede ponerse en contacto después con la mezcla Cr/Si en
condiciones adecuadas para permitir el deposito de estafio sobre la mezcla Cr/Si para formar un TCPC precursor.

En una realizacion, un TCPC precursor puede ser activado para producir a TCPC. La activacion puede llevarse a
cabo en una atmésfera oxidante (p. €j., aire), reductora (p. ej., mondxido de carbono) o inerte (nitrogeno). En una
realizacién, al menos una parte de la activacion del TCPC tiene lugar en una atmésfera oxidante tal como en
presencia de aire u oxigeno a una temperatura desde 400 °C hasta 700 °C, alternativamente desde 400 °C hasta
650 °C, alternativamente desde 400 °C hasta 550 °C, alternativamente a 500 °C, durante un periodo de tiempo
desde 1 min hasta 10 horas, o desde 20 min hasta 5 horas, o desde 1 hora hasta 3 horas.

El TCPC comprende Sn(lV). ElI Sn(lV) puede haber sido incorporado en el TCPC usando un compuesto que contiene
estafio que comprende Sn en el estado de oxidacion tetravalente. Sin pretender que sea limitado por la teoria, el
estafio en el estado de oxidacién tetravalente presenta varias similaridades con titanio en el estado de oxidacién
tetravalente Ti(IV). Se sabe que el Ti(IV) fomenta la actividad de polimerizacién de los catalizadores de Cr/Si y que
forma polimeros con un mayor nimero de componentes de bajo peso molecular. El Sn(lV) tiene un reactividad
similar y una distribucién del peso molecular similar al Ti(IV). Ademas, el Sn(lV) forma complejos de haluro (p. €j.,
SnCly) que son isomorfos con los complejos de haluro formados por Ti(IV). Sin pretender que sea limitado por la
teoria, se cree que tanto estafo como titanio incorporados en o sobre el reticulo de silice genera acidez de Bronsted
que cuando se une a electrones retirados del cromo desde el sitio activo, lo hacen mas probablemente eliminando H
en posicién beta, funcionando asi como un catalizador de polimerizacion.

Los catalizadores (es decir, los TCPC) de la presente descripcidn estan destinados a cualquier método de
polimerizacion de olefinas usando varios tipos de reactores de polimerizacién. Como se usa en la presente memoria,
“reactor de polimerizacion” incluye cualquier reactor de polimerizacién capaz de polimerizar monémeros de olefinas
para producir homopolimeros o copolimeros. Tales homopolimeros y copolimeros se denominan resinas o
polimeros. Los diversos tipos de reactores incluyen los que se pueden denominar reactores discontinuos, en
suspensién, en fase gaseosa, en solucién, de alta presion, tubulares o autoclaves. Los reactores en fase gaseosa
pueden comprender reactores de lecho fluidizado o reactores horizontales por etapas. Los reactores en suspensién
pueden comprender bucles verticales u horizontales. Los reactores de alta presion pueden comprender reactores de
autoclave o tubulares. Los tipos de reactores pueden incluir procesos discontinuos o continuos. Los procesos
continuos pueden usar descarga de producto intermitente o continua. Los procesos pueden incluir también un
reciclado directo parcial o completo de un mondémero reaccionado, de un monémero sin reaccionar y/o de un
diluyente.

Los sistemas de los reactores de polimerizacién de la presente descripcion pueden comprender un tipo de reactor en
un sistema o multiples reactores del mismo o diferente tipo. La produccion de polimeros en mdltiples reactores
puede incluir varias etapas en al menos dos reactores de polimerizacion separados interconectados mediante un
dispositivo de transferencia que lo hace posible para transferir los polimeros resultantes desde el primer reactor de
polimerizacion al segundo reactor. Las condiciones de polimerizacion deseadas en uno de los reactores pueden ser
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diferentes de las condiciones de operacion de los otros reactores. Alternativamente, la polimerizacion en multiples
reactores puede incluir la transferencia manual de polimero desde un reactor a los reactores subsiguientes para una
polimerizacion continuada. Los sistemas de reactores mdltiples pueden incluir cualquier combinacién que incluya
pero que no se limite a reactores de bucle mdltiple, reactores de gas multiples, una combinaciéon de reactores de
bucle y de gas, reactores multiples de alta presién o una combinacion de alta presion con reactores de bucle y/o gas.
Los reactores multiples pueden hacerse funcionar en serie o en paralelo.

Segun un aspecto de la descripcion, el sistema del reactor de polimerizacion puede comprender al menos un reactor
en suspension de bucle que comprende bucles verticales u horizontales. EI monémero, diluyente, catalizador y
opcionalmente cualquier comonémero pueden ser suministrados de forma continua a un reactor de bucle en el que
tiene lugar la polimerizacion. En general, los procesos continuos pueden comprender la introduccién continua de un
mondémero, un catalizador, y un diluyente en un reactor de polimerizacién y la retirada continua de este reactor de
una suspension que comprende particulas de polimero y el diluyente. El efluente del reactor puede ser pasado
rapidamente para separar el polimero sélido de los liquidos que comprenden el diluyente, el mondémero y/o el
comonomero. Para esta etapa de separacion pueden usarse varias tecnologias incluidas pero sin limitarse a pasada
rapida que puede incluir cualquier combinacién de adicién de calor y reduccion de la presion; separacion por accion
ciclénica en un ciclén o en un hidrociclén; o separacién por centrifugacion.

Un tipico proceso de polimerizacién en suspension (también conocido como proceso de formacion de particulas), se
describe, por ejemplo, en las patentes de EE.UU. n® 3.248.179, 4.501.885, 5.565.175, 5.575.979, 6.239.235,
6.262.191 y 6.833.415.

Diluyentes adecuados usados en polimerizacién en suspension incluyen el monémero que es polimerizado y los
hidrocarburos que no son liquidos en las condiciones de reaccion. Ejemplos de adecuados diluyentes incluyen
hidrocarburos tal como propano, ciclohexano, isobutano, n-butano, n-pentano, isopentano, neopentano, y n-hexano.
Algunas reacciones de polimerizacion en bucle pueden tener lugar en condiciones en masa en las que no se usa
diluyente. Un ejemplo es la polimerizacion de monédmero de propileno como se describe en la patente de EE.UU. n®
5.455.314.

Segun aun otro aspecto de esta descripcion, el reactor de polimerizacion puede comprender al menos un reactor en
fase gaseosa. Tales sistemas pueden emplear una corriente de reciclado continua que contiene uno o mas
monomeros ciclados en continuo a través de un lecho fluidizado en presencia del catalizador en condiciones de
polimerizacién. Una corriente de reciclado puede ser retirada del lecho fluidizado y reciclada de vuelta al interior del
reactor. Simultdneamente, el producto polimero puede ser retirado del reactor y puede afiadirse monémero nuevo o
de reciente aportacion para reemplazar el monémero polimerizado. Los reactores de fase gaseosa de este tipo
pueden comprender un proceso para la polimerizacion de olefinas en mdltiples etapas de fase gaseosa, en las que
las olefinas son polimerizadas en la fase gaseosa en al menos dos zonas independientes de polimerizacion de fase
gaseosa mientras se alimenta un polimero, que contiene catalizador formado en una primera zona de polimerizacién,
a una segunda zona de polimerizacion. Un tipo de reactor de fase gaseosa se describe en las patentes de EE.UU. n®
5.352.749, 4.588.790 y 5.436.304

Segun todavia otro aspecto de la descripcion, un reactor de polimerizacién a alta presién puede comprender un
reactor tubular o un reactor autoclave. Los reactores tubulares pueden tener varias zonas en donde se afaden
monémeros de reciente aportacion, iniciadores, o catalizadores. El monémero puede ser arrastrado en una corriente
de un gas inerte e introducido en una zona del reactor. Los iniciadores, los catalizadores y/o los componentes del
catalizador pueden ser arrastrados en una corriente gaseosa e introducidos en otra zona del reactor. Las corrientes
gaseosas pueden entremezclarse para la polimerizacion. Calor y presion pueden ser empleados apropiadamente
para obtener las condiciones 6ptimas de la reaccion de polimerizacion.

Segun todavia otro aspecto de la descripcién, el reactor de polimerizacion puede comprender un reactor de
polimerizacién en solucién en donde el monémero se pone en contacto con la composicion de catalizador mediante
una adecuada agitacién u otros medios. Puede emplearse un portador que comprende un diluyente organico inerte o
monomero en exceso. Si se desea, el mondémero puede ser llevado en la fase de vapor en contacto con el producto
de la reaccion catalitica, en presencia o ausencia de material liquido. La zona de polimerizacion se mantiene a
temperaturas y presiones que daran como resultado la formaciéon de una solucién del polimero en un medio de
reaccion. Puede emplearse agitacién para obtener mejor control de la temperatura y mantener mezclas de
polimerizaciéon uniformes a lo largo de la zona de polimerizacion. Se utilizan los medios adecuados para disipar el
calor exotérmico de la polimerizacion.

Los reactores de polimerizacién adecuados en la presente descripcion pueden comprender adicionalmente cualquier
combinacion de al menos un sistema de alimentacion de materia prima, al menos un sistema de alimentacion de
catalizador o de componentes de catalizador, y/o al menos un sistema de recuperacion de polimero. Los sistemas de
reactores adecuados para la presente descripcion pueden comprender adicionalmente sistemas para la purificacion
de las materias primas, almacenamiento y preparacion del catalizador, extrusion, enfriamiento del reactor,
recuperacion del polimero, fraccionamiento, reciclado, almacenamiento, descarga, analisis de laboratorio y control
del proceso.
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Las condiciones que se controlan para una eficaz polimerizacion y para proporcionar propiedades a la resina
incluyen temperatura, presion y las concentraciones de varias sustancias reaccionantes. La temperatura de
polimerizacion puede afectar a la productividad del catalizador, al peso molecular del polimero y a la distribucion del
peso molecular. Una temperatura de polimerizacion adecuada puede ser cualquier temperatura por debajo de la
temperatura de des-polimerizaciéon segun la ecuacion de la energia libre de Gibbs. Tipicamente, esto incluye desde
60 °C hasta 280 °C, por ejemplo, y desde 70 °C hasta 110 °C, dependiendo del tipo de reactor de polimerizacion.

Las presiones adecuadas variardn también segun el reactor y el tipo de polimerizaciéon. La presion para
polimerizaciones en fase liquida en un reactor de bucle es tipicamente, menos que 1.000 psig (7 MPa). La presién
para la polimerizacion en fase gaseosa es normalmente de 200 a 500 psig (1,48 a 3,55 MPa). La polimerizacién a
alta presion en reactores tubulares o autoclaves se administra generalmente de 20.000 a 75.000 psig (138 a 517
MPa). Los reactores de polimerizacion pueden hacerse funcionar también en una zona supercritica que aparece a
temperaturas y presiones generalmente superiores. El funcionamiento por encima del punto critico de un diagrama
presién/temperatura (fase supercritica) puede ofrecer ventajas.

La concentracién de varias sustancias reaccionantes puede ser controlada para producir resinas con ciertas
propiedades fisicas y mecanicas. El producto de uso final propuesto que se formara mediante la resina y el método
de formar ese producto determina las propiedades deseadas de la resina. Las propiedades mecanicas incluyen
ensayos de tension, flexion, impacto, fluencia, relajacién de esfuerzos y dureza. Las propiedades fisicas incluyen
densidad, peso molecular, distribucion del peso molecular, temperatura de fusién, temperatura de transicion vitrea,
temperatura de fusion de la cristalizacion, densidad, crecimiento de la grieta, ramificacion de cadena larga, y
medidas reolégicas.

Las concentraciones de monémero, comonémero, hidrégeno, cocatalizador, modificadores, y donantes de electrones
son importantes en producir estas propiedades de las resinas. El comonémero se usa para controlar la densidad del
producto. El hidrégeno puede usarse para controlar el peso molecular del producto. Los cocatalizadores pueden
usarse para alquilar, barrer contaminantes y controlar el peso molecular. Ademaés, la concentraciéon de los
contaminantes es minimizada porque los contaminantes afectan a las reacciones y a las propiedades del producto.

El polimero o resina puede ser conformado en varios articulos, que incluyen botellas, cilindros, juguetes, recipientes
domésticos, utensilios, productos en pelicula, cilindros, depdsitos de combustible, tuberias, geomembranas, y forros.
Para formar estos articulos pueden usarse varios procedimientos que incluyen pero que no se limitan a moldeo por
soplado, moldeo por extrusion, moldeo rotacional, termoformado y moldeo de colada. Después de la polimerizacién,
pueden afnadirse aditivos y modificadores al polimero para proporcionar un mejor procesado durante la fabricacion y
las propiedades deseadas en el producto final. Los aditivos incluyen modificadores superficiales tal como agentes de
deslizamiento, antiadherentes, de pegajosidad; pigmentos; ayudas de proceso tal como ceras/aceites y
fluoroelastdmeros; y aditivos especiales tal como retardantes del fuego, antiestaticos, barredores, absorbentes,
mejoradores del olor, y agentes de degradacion.

El TCPC preparado segun la presente descripcion puede usarse para la polimerizacién de olefinas, por ejemplo,
alfa-olefinas. En una realizacién, un TCPC se pone en contacto con una o mas olefinas en una zona de reaccion en
condiciones de reaccién adecuadas (p. ej., temperatura y presién para polimerizar las olefinas. Alfa-olefinas lineales
o ramificadas que tienen 2 a 30 atomos de carbono pueden usarse como la materia prima de olefinas. Ejemplos
especificos de alfa-olefinas pueden incluir etileno, propileno, 1-buteno, 1-hexeno, 1-octeno, 3-metil-1-buteno y 4-
metil-I-penteno.

Los TCPC del tipo descrito en la presente memoria pueden tener un aumento en la actividad de polimerizacion si se
compara con un catalizador similar de otra indole que no tienen estafio (p. €j., un catalizador de Cr/Si). Ademas, los
TCPC del tipo descrito en la presente memoria pueden tener una actividad de polimerizacion comparable si se
compara con un catalizador de cromo/silice/titania (Cr/Si/Ti). En una realizacién, el TCPC tiene una actividad de
polimerizacion desde 100 gramos de polimero por gramos de catalizador por hora (g/g-h) hasta 10.000 g/g-h,
alternativamente desde 1.000 g/g-h hasta 7.000 g/g-h, alternativamente desde 1.500 g/g-h hasta 5.000 g/g-h.

Los TCPC del tipo descrito en la presente memoria pueden ser usados para la produccion de una composicion
polimérica que tiene propiedades mejoradas si se compara con una composicion polimérica producida usando un
catalizador de polimerizacion similar de otra indole al que le falta estafio (p. ej., un catalizador de Cr/Si).
Alternativamente, los TCPC del tipo descrito en la presente memoria pueden producir una composicion polimérica
que tiene propiedades comparables a una composicion polimérica producida usando un catalizador de Cr/Si/Ti. En
una realizacion, la composicion polimérica comprende un polimero de etileno, alternativamente un homopolimero de
polietileno (homopolimero de PE). En una realizacion alternativa, la composicién polimérica comprende un
copolimero de polietileno que comprende menos que 10 % en moles de comondmero, alternativamente menos que 7
% en moles de comondmero, alternativamente menos que 4 % en moles de comonémero.

La distribucion del peso molecular (MWD) de la composicién de PE puede caracterizarse por la relacién entre el
peso molecular medio ponderado y el peso molecular medio numérico, a lo que también se denomina indice de
polidispersidad (PDI) o mas simplemente polidispersidad. El peso molecular medio numérico (M,) es la media normal
de los pesos moleculares de los polimeros individuales calculada midiendo el peso molecular de n moléculas de
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polimero, sumando los pesos y dividiendo por n. El peso molecular medio ponderado (M,) de una composicién
polimérica se calcula segun la ecuacion 1:

T M ? 0

W

B z J'!i"M-r'
i

en donde n; es el nimero de moléculas de peso molecular M. Todos los promedios de pesos moleculares se
expresan en gramo por mol (g/mol). Varios momentos de la MWD incluyen Mn, My, Mz, y M,. La composiciéon de PE
puede tener un MWD ancho igual a o mayor que una polidispersidad (Mw/M,) de 25, alternativamente mayor que 30,
o alternativamente mayor que 40.

Un TCPC del tipo descrito en la presente memoria puede producir una composicion polimérica (p. €j., polietileno)
que tiene un peso molecular medio ponderado reducido si se compara con una composicién polimérica producida
usando un catalizador similar de otra indole al que le falta estafo (p. €j., un catalizador de Cr/Si). El peso molecular
medio ponderado de una composicion polimérica producida usando un TCPC del tipo descrito en la presente
memoria puede ser reducido mediante igual a o mayor que 10%, alternativamente igual a o mayor que 15%,
alternativamente igual a o mayor que 20 % si se compara con una composicion polimérica producida usando un
catalizador similar de otra indole al que le falta estafo. En una realizaciéon, una composicién polimérica (p. €j.,
polietileno) producida usando un TCPC puede tener un peso molecular medio ponderado desde 75.000 Dalton hasta
1.000.000 Dalton, alternativamente desde 100.000 Dalton hasta 500.000 Dalton, alternativamente desde 150.000
Dalton hasta 350.000 Dalton. La disminucion total en el peso molecular medio ponderado de la composicion
polimérica (p. ej., polietileno) producida usando un TCPC del tipo descrito en la presente memoria puede ser
atribuida a un aumento en la cantidad de componentes de bajo peso molecular (LMWC) en la composiciéon con una
disminuciéon concomitante en la cantidad de componentes de elevado peso molecular (HMWC) si se compara con
una composicion similar de otra indole preparada usando un catalizador de Cr/silice. La extensién a la que las
cantidades de LMWC y HMWC son alteradas puede ser ajustada para cumplir con un intervalo deseado por el
usuario ajustando las condiciones de reaccién. Tales ajustes pueden hacerse por alguien normalmente experto en la
técnica con la ayuda de esta descripcion.

En una realizacion, una composicion polimérica (p. €j., polietileno) producida usando un TCPC del tipo descrito en la
presente memoria tiene un aumento de mayor que 25%, alternativamente mayor que 40%, alternativamente mayor
que 60 % en la cantidad de los LMWC con un peso molecular medio de igual a o menos que 10.000 Dalton.

Alternativamente, la composicion polimérica (p. €j., polietileno) producida usando un TCPC del tipo descrito en la
presente memoria puede tener una disminucién de mayor que 5%, alternativamente mayor que 10%,
alternativamente mayor que 15 % en la cantidad de los HMWC con un peso molecular medio de igual a o mayor que
100.000 Dalton.

Un TCPC puede permitir la produccién de polimeros con un indice de fluidez incrementado (MI) y un indice de
fluidez de gran carga (HLMI) si se compara con polimeros producidos usando un catalizador de polimerizacion
similar de otra indole al que le falta estafio (p. ej., un catalizador de Cr/Si). El indice de fluidez de una resina
polimero representa la velocidad de flujo de una resina fundida a través de un orificio de 0,0825 pulgadas de
diametro (0,2 cm) cuando se somete a una fuerza de 2.160 gramos a 190 °C. Adicionalmente, el indice de fluidez a
gran carga de una resina polimero representa la velocidad de flujo de una resina fundida a través de un orificio de
0,0825 pulgadas de diametro cuando se somete a una fuerza de 21.600 gramos a 190 °C. Los valores de Ml de una
resina polimero (p. €j., polietileno) producida usando un TCPC del tipo descrito en la presente memoria puede estar
en el intervalo desde 0,01 g/10 min hasta 10 g/10 min, alternativamente desde 0,1 hasta 1 g/10 min. Los valores de
HLMI de una resina polimero (p. €j., polietileno) producida usando un TCPC del tipo descrito en la presente memoria
puede estar en un intervalo desde | g/10 min hasta 1.000 g/10 min, alternativamente desde 10 hasta 100 g/10 min.
Los valores de Ml y de HLMI pueden ser determinados segun la ASTM D1238. En una realizacion, una composicion
polimérica preparada usando un catalizador de Cr/Sn/Si tiene un HLMI que es dos veces mayor que el de una
composiciéon similar de otra indole preparada usando un catalizador de Cr/Si, alternativamente tres veces mayor,
alternativamente aproximadamente cinco veces mayor.

En una realizacion, un polimero (p. €j., polietileno) producido por los TCPC de esta descripcion tiene una amarillez
reducida si se compara con un polimero similar de otra indole preparado usando un catalizador de Cr/Si/Ti. Sin
pretender que sea limitado por la teoria, el polimero producido usando un catalizador de Cr/Si/Ti tiene un grado de
coloreado de amarillo que es atribuible al menos en parte a la formacion de complejos de metal de transicion Ti con
aditivos normales del polimero tal como antioxidantes. Dado que los TCPC no contienen Ti, se elimina la formacién
de estos indeseables complejos de metal de transicion Ti. Ademas, las resinas preparadas a partir del TCPC pueden
reducir de forma sustancial o renunciar al uso de aditivos de fosfito que se usan normalmente para disminuir la
amarillez (p. ej., complejos de metal de transicion Ti) en resinas producidas con catalizadores de Cr/Si/Ti. La
capacidad para producir polimeros que tengan un color deseado por el usuario en ausencia de tales aditivos puede
dar como resultado una mejora en la economia global del proceso. Ejemplos de aditivos de fosfitos incluyen sin
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limitacion aditivos IRGANOX que estan comercialmente disponibles de Ciba Specialty Chemicals y aditivos
DOVERPHOS que estan comercialmente disponibles de ICC Industries - Dover. En una realizacion, un TCPC del
tipo descrito en la presente memoria puede ser usado para formar un polimero (p. €j., polietileno) que no esté
sustancialmente exento de aditivos fosfito.

Ademas, polimeros (p. €j., polietileno) producidos usando los TCPC del tipo descrito en la presente memoria pueden
presentar un grado reducido de degradacion durante el procesado (p. €j., extrusion, remolienda) en comparacion con
resinas producidas con catalizadores de Cr/Si/Ti. Sin pretender que sea limitado por la teoria, la degradacion de un
polimero durante el procesado es atribuible a reacciones oxidantes que pueden ser catalizadas por catalizadores de
Ti. Los TCPC que son catalizadores de oxidacion mediocres pueden reducir las reacciones de oxidacion que dan
como resultado la degradacion del polimero y de ese modo mejorar la estabilidad del polimero.

En una realizacién, homopolimeros de polietileno y copolimeros de etileno con otras mono-olefinas se producen en
la manera descrita anteriormente usando el catalizador (es decir, el TCPC) preparado como se describe en la
presente memoria. Las resinas polimeros producidas como se describe en la presente memoria pueden conformarse
en articulos de fabricacion o en articulos de uso final usando técnicas tal como la extrusién, moldeo por soplado,
moldeo por inyeccién, hilado de la fibra, termoformado, y colada. Los TCPC descritos en la presente memoria
pueden usarse también para formar polimeros tal como poliolefinas y tuberias de PE-100 que tienen tanto pequefo
diametro (1 pulgada (2,54 cm) a 12 pulgadas (30,48 cm) de didmetro) como gran diametro (mayor que 12 pulgadas
de diametro). La tuberia de PE-100 es descrita en la publicacién de la solicitud de patente de EE.UU. n°
2003/0199648 Al. En una realizacion, los TCPC descritos en la presente memoria se usan para formar una resina
polimérica de alto indice de fluidez tal como una resina hecha a medida (TR). Ejemplos de TR incluyen, sin
limitacion, pelicula (p. ej., TR130, TR144, etc.), tuberia (p. ej., TR480, TR418, etc.), moldeo por soplado (p. €j.,
TR570, TR512, etc.), rafia (es decir, TR147, etc.), estando todas ellas comercialmente disponibles de Chevron
Phillips Chemical Company, LLC.

Los TCPC preparados como se describe en la presente memoria dan como resultado una mejora global en la
economia del proceso. Por ejemplo, el TCPC puede ser preparado usando la impregnacion acuosa de bajo coste de
un compuesto que contiene estafio soluble en agua a un soporte. En una realizacién, un método de preparar un
TCPC comprende impregnar un soporte de silice con una soluciéon acuosa que comprende un compuesto que
contiene estafo del tipo descrito en la presente memoria para formar una primera composicion. La primera
composicién puede ponerse en contacto después con un compuesto que contiene cromo del tipo descrito en la
presente memoria para formar un TCPC precursor. EI TCPC precursor puede ser oxidado después calcinando a una
temperatura igual a o menor que 700 °C como se ha descrito previamente.

EJEMPLOS

Habiéndose descrito la descripcion en general, los siguientes ejemplos se dan como realizaciones particulares de la
descripcion y para demostrar la practica y ventajas de la misma. Se comprende que los ejemplos se dan a modo de
ilustracién y no se pretende limitar de ningiin modo la memoria descriptiva de las reivindicaciones que se presentan.

El indice de fluidez (MI, g/10 min) se determiné segiun ASTM D1238 a 190°C con un peso de 2.160 gramos. El
indice de fluidez de gran carga (HLMI, g/10 min) se determiné segun ASTM D1238 a 190°C con un peso de 21.600
gramos. Un "Quantachrome Autosorb-6 Nitrogen Pore Size Distribution Instrument" se usé para determinar el area
superficial especifica ("superficie especifica") y el volumen de poros especifico ("volumen de poros"). Este
instrumento se adquirié6 de Quantachrome Corporation, Syosset, N.Y. Los pesos moleculares y las distribuciones de
peso molecular se obtuvieron usando una unidad de cromatografia de alta temperatura PL 220 SEC (Polymer
Laboratories) con triclorobenceno (TCB) como disolvente, con un caudal de 1 ml/minuto a una temperatura de 145
°C. BHT (2,6-di-ter-butil-4-metilfenol) a una concentracién de 0,5 g/I se us6 como un estabilizador en el TCB. Se us6
un volumen de inyecciéon de 200 pl con una concentraciéon nominal de polimero de 1,5 mg/ml. La disolucién de la
muestra en TCB estabilizado se llevo a cabo calentando a 150 °C durante 5 horas agitando suavemente de vez en
cuando. Las columnas usadas fueron tres columnas PL gel Mixed A LS (7,8 x 300mm) y fueron calibradas con un
patron de polietileno lineal ancho (Phillips Marlex® BHB 5003) para el que se habia determinado el peso molecular.

EJEMPLO COMPARATIVO

Los catalizadores de Cr/Si fueron preparados impregnando un soporte de silice a humedad incipiente con 5 % en
peso de Cr como una solucién acuosa de CrOs. El soporte de silice fue silice HA30 que esta comercialmente
disponible de W.R. Grace Corporation y tiene un tamafio medio de particula de 90 um, una superficie especifica de
500 m%g, y un volumen de poros de 1,6 cm®/g. La solucién se secd después con agitacién por evaporacion a
temperatura ambiente hasta que fluia libremente. Una parte del catalizador de Cr/Si se designé Muestra 1, y se
precalcin6 a 250 °C para eliminar cualquier cantidad de agua remanente y después se activé calcinando a 550 °C.

Tres muestras de catalizadores de Cr/Si/Ti, designadas Muestras 2-4, fueron preparadas tratando un catalizador de
Cr/Si después precalcinando a 250 °C, con un alcoxido de Ti en solucién de heptano con una carga de titanio de 2 %
en peso, 3 % en peso, Yy 6 % en peso, respectivamente. El alcoxido de Ti era tetra-isopropdxido de Ti(VI) que esta
comercialmente disponible de Aldrich.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

ES 2442273 T3

Todas las muestras fueron calcinadas a 550 °C y usadas para producir polietileno en un reactor de banco a 85 °C
con una materia prima que comprende 50 ml de hexeno y 550 psi (38,665 Kg/cm?) de etileno. La polimerizacion se
dejo6 continuar durante aproximadamente 60 minutos.

Los polimeros resultantes fueron analizados mediante cromatografia de permeacion en gel (GPC). La Figura 1 es
una curva de GPC que ilustra la distribucién del peso molecular de los polimeros producida a partir de Muestras 1-4
de catalizador donde dW/d(log M) se registré6 como una funcién del logaritmo del peso molecular. Con relacion a la
Figura 1, el lado de peso molecular inferior de la distribucién se ha reformado con la presencia de 2 % en peso, 3 %
en peso, y 6 % en peso de titanio en las muestras preparadas usando catalizadores de Cr/Si/Ti.

EJEMPLO 1

Se investigd el efecto de afiadir estafio a un catalizador de silice que soportaba cromo (Cr/Si). Los catalizadores de
Cr/Si se prepararon como se ha descrito en el ejemplo comparativo. Una parte del catalizador de Cr/Si, designada
Muestra 5, se precalcind a 250 °C para eliminar cualquier cantidad de agua remanente y después se activo
calcinando a 500 °C.

Un catalizador de Cr/Si/Sn, designado Muestra 6, se prepard por deposicidn quimica de vapor. El compuesto que
contenia estafio era cloruro de estafio (IV), que esta ampliamente comercialmente disponible. La silice se colocé en
un tubo activador y se calent6 a 200 °C. Después se inyectaron 3 mmol/g de cloruro de estafo (IV) por debajo del
tubo activador durante el calentamiento del soporte de silice. A medida que pasaba nitrégeno a través del cloruro de
estano (IV), se evaporaba, y era transportado por el nitrégeno hasta el soporte de silice al que se incorporaba. El
soporte que contenia estafo se calcinaba después en aire durante tres horas a 500 °C para quemar el cloruro
residual. Después 1 % en peso de Cr se impregnaba sobre el soporte calcinado que contenia estafio como
acetilacetonato de cromo (lll) en tolueno a temperatura ambiente. Después de la evaporacion, el catalizador final se
calciné de nuevo en aire durante 3 horas a 500 °C. Tenia un color naranja.

Cada muestra de catalizador se usaba después para;)olimerizar polietileno en un reactor de banco a 105 °C, 150 psi
(10,545 Kg/cm®) de Ha, y 550 psi (38,665 Kg/cm?) de etileno. Una muestra del polimero formado usando el
catalizador de Cr/Si/Sn se retiraba después de la polimerizacién durante aproximadamente 60 minutos. Los
polimeros resultantes se analizaron por cromatografia de permeacion en gel (GPC). La Figura 2 es una curva de
GPC que ilustra la distribucién del peso molecular de los polimeros producidos bien a partir del catalizador de Cr/Si
(Muestra 5) o de catalizador de Cr/Sn/Si (Muestra 6) donde dW/d(log M) se registré6 como una funcion del logaritmo
del peso molecular. Con relacién a la Figura 2, el lado de peso molecular menor de la distribucién se ha reformado
con la presencia de estafio en la curva de Cr/Si/Sn.

Como puede verse también en la Figura 2, la curva de Cr/Sn/Si interceptaba a la curva de Cr/Si a un peso molecular
de aproximadamente 40.000 Dalton. El punto de intercepcién sugiere que el Cr/Sn/Si puede aumentar el nimero de
polimeros con un peso molecular de menos que aproximadamente 40.000 Dalton. Se calculd la diferencia en
porcentaje en las cantidades de polimeros producidos entre Cr/Si (Muestra 5) y Cr/Sn/Si (Muestra 6) a los pesos
moleculares indicados y los resultados se presentan en la Tabla 1.

Tabla 1
Muestra Peso Molecular | Aumento/Disminucion | Diferencia en Porcentaje
6 frente a5 | Menos que 10.000 Aumento ~70 %
6 frente a5 | Mayor que 100.000 Disminucion ~20 %

Ademas, el andlisis de la Figura 2 y de la Tabla 1 demostraba que el peso molecular medio de los polimeros
producidos con el catalizador Cr/Sn/Si era inferior si se comparaba con el peso molecular medio de los polimeros
producidos con catalizadores de Cr/Si.

Ademas, la Figura 2 se comparaba con la Figura 1 para comparar el efecto de afadir estafo frente a titania a los
catalizadores de Cr/Si. Con relacién a la Figura 2, parece que el estafio ensancha la distribucion del peso molecular
en el lado de menor peso molecular similar al efecto de incorporar titania en el catalizador de Cr/Si.

Las muestras 7-11 eran muestras de polimero preparado usando bien un catalizador de Cr/Si/Sn o un catalizador de
Cr/Si como se indicaba en la Tabla 2. Los MI, HLMI y los pesos moleculares de las muestras se presentan también
en la Tabla 2. Se observé que los HLMI de las muestras de polietileno preparado usando un catalizador de Cr/Si/Sn
(Muestras 7-9) aumentaban si se comparaban con muestras de otra indole similares preparadas usando un
catalizador de Cr/Si (Muestras 10-11). Ademas, se mostré que el peso molecular medio numérico (Mn) y el peso
molecular medio ponderado (Mw) disminuian para muestras preparadas usando un catalizador de Cr/Si/Sn
(Muestras 7-9), si se comparaban con muestras preparadas usando un catalizador de Cr/Si (Muestras 10-11).
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Tabla 2
Muestra n® | Catalizador | Ml HLMI Mn/1.000 | Mw/1.000 | M,/1.000 | Mw/M,
(9/10 min) | (g/10 min) | (Dalton) | (Dalton) | (Dalton
7 Cr/Si/Sn 0,12 19,5 9,6 311 3.480 32
8 Cr/Si/Sn 0,06 9,1 11,5 343 3.029 30
9 Cr/Si/Sn 0,12 18,2 4,8 261 2.970 54
10 Cr/Si 0 1,6 16,1 414 2.908 26
11 Cr/Si 0 47 16,6 367 2.952 22

Las realizaciones descritas en la presente memoria son sélo ejemplares, y no pretenden ser limitantes. Muchas
variaciones y modificaciones de la descripcion descrita en la presente memoria son posibles y estan dentro del
alcance de la descripcion.

Por consiguiente, el alcance de la proteccion no se limita a la descripcién establecida anteriormente sino que soélo
esta limitada por las reivindicaciones que se exponen a continuacion.
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REIVINDICACIONES
1.- Un método que comprende:

poner en contacto un soporte con un compuesto que contiene cromo y un compuesto que contiene estafno
para producir un precursor de catalizador, y

activar el precursor de catalizador en un intervalo de temperatura desde 400 °C hasta 700 °C para producir
un catalizador de polimerizacién, en donde el compuesto que contiene estafio comprende un compuesto de estafo
(V).

2.- El método de la reivindicacion 1, en donde el compuesto que contiene estafio comprende 6xido de estafo
(IV), haluro de estario (1V), cloruro de estario (1V), bromuro de estario (IV), yoduro de estano (IV), tetraalcoxiestaro,
tetrametoxiestafno, tetraetoxiestafio, tetrabutoxiestafo, tetrafenoxiestano; sulfuro de estafio (IV), dicloruro de
dimetoxiestano, dicloruro de dietoxiestano, dicloruro de dibutoxiestano, dicloruro de difenoxiestafo, dibromuro de
dietoxiestafno, éxido estannico, peréxido de estafio, anhidrido estannico, trihaluro de alcoxiestano, tricloruro de
metoxiestano, tricloruro de etoxiestafio, tricloruro de butoxiestafo, tricloruro de fenoxiestano, tribromuro de
etoxiestafo; compuesto haluro de trialcoxiestafno, cloruro de trimetoxiestafo, cloruro de trietoxiestano, cloruro de
tributoxiestano, cloruro de trifenoxiestafio, bromuro de trietoxiestafo, tributilestafio, 6xido de tributilestafo, hidruro de
trifenilestafio, compuesto estannato que contiene ion Sn0s* o Sn(OH)ez' , Na:SnOs, Na>xSn0O3-3 H.0, acido
estannico, hidréxido estannico, alcéxidos de estafo, amidas de estano, nitrito de estafo, oxalato de estaio,
estannatos de alquilo, o combinaciones de los mismos.

3.- El método de la reivindicaciéon 1, en donde el catalizador de polimerizacién comprende desde 0,5 % en
peso hasta 25 % en peso de estafio respecto al peso final del catalizador de polimerizacion.

4.- El método de la reivindicacion 1, en donde el soporte comprende silice.

5.- El método de la reivindicaciéon 1, en donde el soporte tiene una superficie especifica en un intervalo desde

100 m2/g hasta 1.000 mz/g, 0 un volumen de poro en un intervalo desde 0,5 cm3/g hasta 3,5 cm3/g.

6.- El método de la reivindicacion 1, en donde el catalizador de polimerizacion comprende desde 50 % en peso
hasta 99 % en peso de soporte respecto al peso final del catalizador de polimerizacion.

7.- El método de la reivindicacion 1, en donde el compuesto que contiene cromo comprende un compuesto de
cromo soluble en agua, un compuesto de cromo soluble en hidrocarburos, trioxido de cromo, acetato de cromo,
nitrato de cromo, cromato de butilo terciario, un compuesto diaren-cromo (0), bisciclopentadienil-cromo (ll),
acetilacetonato de cromo (lll), fluoruro cromoso, cloruro cromoso, bromuro cromoso, yoduro cromoso, bis(2-
etilhexanoato) de cromo (lIl), acetato de cromo (ll), butirato de cromo (Il), neopentanoato de cromo (ll), laurato de
cromo (ll), estearato de cromo (0), oxalato de cromo (ll), benzoato de cromo (ll), pirroluro(s) de cromo (ll), sulfato
cromoso, compuesto de cromo (lll), carboxilatos de cromo, naftenatos de cromo, haluros de cromo, pirroluros de
cromo, benzoatos de cromo, nitratos de cromo, sulfatos de cromo, isooctanoato de cromo (lll), 2,2,6,6-
tetrametilheptanodionato de cromo (lll), naftenato de cromo (lll), cloruro de cromo (lll), tris(2-etilhexanoato) de cromo
(1), oxi-2-etilhexanoato de cromo (lll), dicloroetilhexanoato de cromo (lll), acetilacetonato de cromo (lll), acetato de
cromo (lll), butirato de cromo (lll), neopentanoato de cromo (lll), laurato de cromo (lll), sulfato de cromo (llIl), oxalato
de cromo (lll), benzoato de cromo (lll), pirroluro(s) de cromo (lll), perclorato de cromo (lll), clorato de cromo (lll),
cromato de butilo terciario en un liquido hidrocarbonado, trioxido de cromo en agua, triéxido de cromo en acetonitrilo,
acetato de cromo en agua, nitrato de cromo en alcohol, compuestos organocromos cerovalentes, complejos de
cromo con enlaces pi, cromodicumeno, cromodibenceno en hidrocarburos, o combinaciones de los mismos.

8.- El método de la reivindicaciéon 1, en donde el catalizador de polimerizacién comprende desde 0,1 % en
peso hasta 10 % en peso de cromo respecto al peso final del catalizador de polimerizacion.

9.- El método de la reivindicacién 1, en donde el contacto del compuesto que contiene estafio con el soporte
comprende cogelatinizacion, revestimiento, impregnacién, impregnacion acuosa, deposicién quimica de vapor, o
combinaciones de los mismos.

10.- El método de la reivindicacion 1, en donde el contacto del compuesto que contiene cromo con el soporte
comprende intercambio i6nico, humedad incipiente, relleno de poro, impregnaciéon acuosa, impregnacion con
disolvente organico, revestimiento en fundido, cogelatinizacién, o combinaciones de los mismos.

11.- El método de la reivindicacién 1, en donde el catalizador de polimerizaciéon tiene una actividad de
polimerizacion desde 100 g/g-h hasta 10.000 g/g-h.

12.- El método de la reivindicacion 1, que comprende ademas poner en contacto el catalizador de polimerizacion
con uno 0 mas monomeros de olefinas en una zona de reaccién en condiciones de reaccion adecuadas para formar
un polimero y recuperar el polimero de la zona de reaccion.

13.- El método de la reivindicacién 12, en donde los monémeros de olefinas comprenden etileno y el polimero
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comprende un homopolimero de etileno, los monémeros de olefinas comprenden etileno y otro monémero alfa-
olefina y el polimero comprende un copolimero de etileno; o combinaciones de los mismos.

14.- Un proceso de polimerizacion que comprende:

poner en contacto un soporte con un compuesto que contiene cromo y un compuesto que contiene estafno
que comprende un compuesto de estafio (IV) para producir un precursor de catalizador,

activar el precursor del catalizador en un intervalo de temperatura desde 400 °C hasta 700 °C para producir
un catalizador de polimerizacion, y

poner en contacto el catalizador de polimerizacién con etileno en una zona de reaccién en condiciones de
reaccion adecuadas para formar polietileno en donde la distribucién del peso molecular del polietileno esta
ensanchada.
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