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DESCRIPCION

Sistemas catalizadores para producir polimeros que tienen distribuciones anchas de peso molecular y métodos para
preparar los mismos.

Referencia cruzada a solicitudes relacionadas

Esta solicitud reivindica prioridad sobre la solicitud de patente de EE.UU. No. de serie 10/829.550 titulada “Catalyst
Systems Comprising a Chromium Catalyst and a Non-Transition Metal Cyclopentadienyl Cocatalyst” y la solicitud de
patente de EE.UU. No. de serie 10/829.842 titulada “Polymers Having Broad Molecular Weight Distributions and
Methods of Making the Same”, las cuales fueron presentadas el 22 de Abril de 2004, y se incorporan ambas como
referencia aqui en su totalidad.

Campo de la invencion

La presente invencion se refiere generalmente a catalizadores para polimerizar olefinas, y mas particularmente a
sistemas catalizadores que comprenden un catalizador basado en cromo y un cocatalizador de ciclopentadienilo de
metal no de transicion. La presente invencion generalmente se refiere adicionalmente a polimeros, y mas
particularmente a polimeros que tienen distribuciones de peso molecular relativamente anchas y métodos para
preparar los mismos usando un catalizador basado en cromo y un cocatalizador de ciclopentadienilo de metal no de
transicion.

Antecedentes de la invencion

La produccién de poliolefinas usando catalizadores basados en cromo es bien conocida en la técnica. Se han
empleado varios soportes para tales catalizadores basados en cromo. Los soportes de silice se han usado
principalmente debido a su capacidad para formar catalizadores de polimerizacién muy activos. Otros ejemplos de
soportes que se han usado para tales catalizadores basados en cromo incluyen alimina y aluminofosfatos. Los
catalizadores basados en cromo soportados se emplearon inicialmente en procedimientos de polimerizacion en
disolucién. Sin embargo, pronto se conocié que la polimerizacion en suspension era la ruta mas econémica para
muchos grados comerciales de poliolefinas usando tales catalizadores.

Una poliolefina exhibe varias propiedades fisicas y, en particular, mecanicas que estan muy afectadas por su
distribucion de peso molecular (MWD). La distribucién de peso molecular se puede determinar por medio de una
curva obtenida por cromatografia de permeacion de gel (GPC). Se puede describir por un parametro conocido como
indice de polidispersidad (PDI), que indica la anchura de la distribucién de peso molecular y su equivalente al peso
molecular promedio en peso de un polimero dividido entre el peso molecular promedio numérico del polimero (es
decir, Mw/Mn). Un ensanchamiento en la distribucion de peso molecular de una poliolefina tiende a mejorar el flujo
de la poliolefina cuando se esta procesando a altas de velocidades de cizalladura.

La polimerizaciéon de olefinas usando catalizadores basados en cromo se realiza a menudo en presencia de
hidrégeno para producir olefinas que tienen relativamente bajos pesos moleculares. Aunque se puede usar
hidrégeno para regular el peso molecular, la anchura de la distribucién de peso molecular de una poliolefina tiende a
estar limitada por la eleccion de catalizador. Existe por lo tanto una necesidad de desarrollar un sistema catalizador
que se pudiera usar para producir poliolefinas de distribuciones de peso molecular mas anchas. También existe una
necesidad de ensanchar las distribuciones de peso molecular de poliolefinas producidas usando catalizadores
basados en cromo.

Descripcion de la invencion

Como realizaciones de la presente invencion, se proporcionan ventajosamente sistemas catalizadores que incluyen
un catalizador que comprende cromo y un cocatalizador como se define en la reivindicacion 1. El cocatalizador
incluye un compuesto de ciclopentadienilo de metal no de transicion substituido o sin substituir (Cp). EI compuesto
de Cp de metal no de transicion comprende un compuesto de Cp de metal del Grupo |, un compuesto de Cp de
metal del Grupo Il, un compuesto de Cp de metal del Grupo lll, 0 sus combinaciones. El grupo Cp del cocatalizador
comprende un grupo ciclopentadienilo, un grupo fluorenilo, un grupo indenilo, o sus combinaciones. El catalizador
comprende también un soporte para el cromo tal como un soporte de 6xido inorganico.

Se proporcionan ventajosamente como realizaciones de la presente invencion métodos para preparar un catalizador
para la polimerizacion de por lo menos una olefina. Los métodos para preparar el catalizador segun la reivindicacion
1 incluyen poner en contacto un soporte con cromo y con un compuesto de Cp de metal no de transicién. En
particular, un catalizador que contiene cromo y un soporte se activa calcindndolo en una atmésfera oxidante y a
continuacién opcionalmente reduciéndolo por lo menos parcialmente en una atmésfera reductora. El catalizador se
pone en contacto a continuacién con un compuesto de Cp de metal no de transicion. En una realizacién, el soporte
se puede poner en contacto con una disolucidon que comprende el compuesto de Cp de metal no de transicion
previamente a entrar en una zona de reaccion. En otra realizacion, el catalizador activado y el compuesto de Cp de
metal no de transicion se pueden afiadir separadamente a la zona de reaccion.
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Se proporcionan ventajosamente en forma de realizaciones de la presente invencién métodos para polimerizar por lo
menos una olefina. Los métodos para polimerizar por lo menos una olefina incluyen poner en contacto la olefina con
un catalizador que comprende cromo como se define en la reivindicacion 1 y con un cocatalizador que comprende
un compuesto de ciclopentadienilo (Cp) de metal no de transicion. La polimerizacion se puede realizar en presencia
de hidrogeno. Usar el cocatalizador junto con el catalizador aumenta varias propiedades, tales como el indice de
fusion de alta carga (HLMI), el MW, y el MN de los polimeros producidos por este método de polimerizacion.

Breve descripcién de los dibujos

La Fig. 1 representa un grafico que ilustra las distribuciones de peso molecular de resinas de polietileno formadas
usando un catalizador basado en cromo y diferentes cocatalizadores de ciclopentadienilo de metal no de transicién y
de una resina de polietileno formada usando un catalizador basado en cromo pero sin cocatalizador.

La Fig. 2 representa un grafico que ilustra las distribuciones de peso molecular de resinas de polietileno formadas
usando un catalizador basado en cromo y diferentes concentraciones de un cocatalizador de
diciclopentadienilmagnesio y de una resina de polietileno formada usando un catalizador basado en cromo y un
cocatalizador de trietilaluminio.

La Fig. 3 representa un grafico que ilustra las distribuciones de peso molecular de dos resinas de polietileno
formadas usando un catalizador basado en cromo, en el que una se forma con un cocatalizador de
ciclopentadienillitio y una se forma sin un cocatalizador.

Se proporciona ventajosamente en forma de una realizacion de la presente invencién un sistema catalizador
apropiado para su uso para polimerizar olefinas. El sistema catalizador incluye por lo menos un catalizador basado
en cromo como se define en la reivindicacion 1, y por lo menos un compuesto de ciclopentadienilo (Cp) de metal no
de transicion como cocatalizador. Una relacion en moles del compuesto de Cp de metal no de transicion al cromo en
el sistema catalizador puede variar de 0,001 a 20; alternativamente, de 0,001 a 10; alternativamente, de 0,003 a 20;
alternativamente, de 0,01 a 3; o alternativamente, de 0,02 a 2. El compuesto de Cp de metal no de transicion
tipicamente constituye de 0,01 a 50 ppm en peso de los contenidos de la zona de reaccidn; alternativamente, de 0,1
a 20 ppm; o alternativamente, de 0,1 a 10 ppm en peso de los contenidos de una zona de reaccion en la que se usa
el sistema catalizador para polimerizacion.

El cocatalizador de Cp de metal no de transicidon contiene un metal no de transicion unido al grupo Cp. Los ejemplos
de metales no de transicion apropiados incluyen un metal del Grupo | tal como litio (Li) y sodio (Na), un metal del
Grupo Il tal como magnesio (Mg), y un metal del Grupo Ill tal como aluminio. Los ejemplos de grupos Cp apropiados
incluyen un grupo ciclopentadienilo, un grupo fluorenilo, o un grupo indenilo. El grupo Cp puede estar substituido o
sin substituir. Por ejemplo, el grupo Cp puede estar substituido con un grupo alquilo, un grupo arilo, un grupo
alquilarilo, un grupo alcoxi, un grupo ariloxi, un grupo alquilsillo, o sus combinaciones. En una realizacion, el
cocatalizador de Cp de metal es ciclopentadienillitio (CpLi), diciclopentadieniimagnesio (Cp2Mg), un
ciclopentadieniltrialquil aluminio y litio, o sus combinaciones. Si el metal es un metal divalente o trivalente, otros
aniones pueden acompafiar al grupo Cp, tales como haluros, alcéxidos, o radicales organicos. Por ejemplo, el
cocatalizador de Cp de metal puede ser también etéxido de ciclopentadieniimagnesio (CpMgOC2H5),
indenildibutilaluminio (IndAI(C4H9)2) o cloruro de fluoreniletilboro (FIuBCIC2H5). El cocatalizador de Cp de metal
puede ser también una sal compleja de dos metales tal como ciclopentadieniltrietil aluminio y litio (LIAICp(C2H5)3).

El catalizador basado en cromo incluye cromo sobre un soporte que sirve como vehiculo para el cromo. El soporte
puede incluir principalmente un 6xido inorganico tal como silice, alimina, aluminofosfatos, y sus mezclas. En una
realizacién, el soporte contiene mas de 50 por ciento (%) de silice, alternativamente méas de 80% de silice, en peso
de soporte. El soporte puede incluir adicionalmente componentes adicionales que no afectan adversamente al
sistema catalizador, tales como titania, circonia, alimina, boria, toria, magnesia, y sus mezclas. El soporte tiene una
superficie especifica y un volumen de poro especifico efectivo para proporcionar un catalizador activo. Se puede
usar un “Quantachrome Autosorb-6 Nitrogen Pore Size Distribution”, que esta comercialmente disponible de
Quantachrome Corporation de Syosset, New York para determinar el area de la superficie especifica (de aqui en
adelante “superficie especifica”) y el volumen de poro especifico (de aqui en adelante “volumen de poro”) del
soporte. La superficie especifica del soporte puede variar de 100 metros cuadrados por gramo (m2/g) a 1.000 m2/g;
alternativamente, de 200 m2/g a 800 m2/g; o alternativamente de 250 m2/g a 700 m2/g. Adicionalmente, el volumen
de poro del soporte, es decir, un indicador de la cantidad de liquido que puede absorber, puede variar de 0,5
centimetros cubicos por gramo (cm3/g) a 3,5 cm3/g, o alternativamente, de 0,8 cm3/g a 3 cm3/g.

El cromo se puede cargar sobre el soporte usando cualquier método conocido en la técnica. En una realizacion, se
prepara un cogel coprecipitado de cromo y de uno 0 mas componentes de soporte. Tal como se usa aqui, cogel se
refiere al producto resultante de la gelificacion de dos o mas componentes. En otra realizacion, el soporte se
impregna con una disolucién acuosa que contiene un compuesto de cromo soluble en agua. Los ejemplos de
compuestos de cromo solubles en agua incluyen 6xido de cromo, triéxido de cromo, acetato de cromo, nitrato de
cromo, o0 sus combinaciones. En otra realizacion mas, el soporte se impregna con una disolucion de hidrocarburo en
la que se disuelve un compuesto de cromo después de retirar el agua del soporte, por ejemplo, por secado por
pulverizacién o secandolo azeotropicamente. Los ejemplos de compuestos de cromo solubles en hidrocarburo
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incluyen cromato de butilo terciario, un compuesto de diareno de cromo, bisciclopentadienilcromo (II),
acetilacetonato de cromo, o sus combinaciones. La cantidad de cromo presente en el catalizador subsiguiente puede
variar de 0,01% a 10% en peso del catalizador; alternativamente, de 0,2% a 5%; o alternativamente, de 0,5% a 2%.

En una realizacion, los grados de catalizador basado en cromo 963, 964, 969, o sus combinaciones se pueden
obtener de cualquier fuente comercial tal como la division Grace Davison de W.R. Grace & Company de Columbia,
Maryland. Son especialmente apropiados aquellos catalizadores que comprenden 6xido de cromo soportado por una
silice-titania de alta porosidad como se describe en las patentes de EE.UU. Nos. 3.887.494 y 4.119.569, las cuales
se incorporan aqui como referencia en su totalidad. A modo de ejemplo, el soporte se puede producir por gelificacion
simultanea de silice, titania, y cromia. Tal gelificacién se puede realizar poniendo en contacto silicato de metal
alcalino tal como silicato de sodio con una disolucion acida que contiene una sal de titanio tal como una disolucion
de sulfato de titanilo en acido sulfurico que contiene cromo, formando por ello un cogel, también conocido como
hidrogel. Después de la gelificacion, el cogel se puede envejecer a un pH de 7 a 8 durante varias horas a 80°C. A
continuacién se puede secar azeotropicamente en un disolvente organico tal como hexanol para formar un xerogel.
El contenido de titanio de este soporte puede variar de 1% a 10% en peso del catalizador. La superficie especifica
de este soporte es tipicamente 550 m2/g, y el volumen de poro del soporte esta tipicamente en el intervalo de 2,2
cm3/g a 2,5 cm3/g.

La descripcion adicional con respecto a los catalizadores basados en cromo soportados por silice/titania se puede
encontrar en las siguientes patentes: patentes de EE.UU. Nos. 4.405.501 y 4.436.886, que se refieren a los
procesos de envejecimiento; patentes de EE.UU. Nos. 4.436.883 y 4.392.990, que se refieren a la calcinacion en N2;
patentes de EE.UU. Nos 4.081.407 y 4.152.503, que se refieren al secado azeotrépico usando hexanol; patente de
EE.UU. No. 4.981.831; patentes de EE.UU. Nos. 4.294.724, 4.382.022, 4.402.864, y 4.405.768, y 4.424.320, que se
refieren a la titanacion; y las patentes de EE.UU. Nos. 2.825.721, 4.382.022, 4.402.864, 4.405.768, 3.622.521,
3.625.864, que se refieren a silice-titania, siendo incorporadas todas las patentes precedentes como referencia aqui
en su totalidad. Los catalizadores soportados de aluminofosfato se describen en las patentes de EE.UU. Nos.
4.364.842, 4.444.965, 4.364.855, 4.504.638, 4.364.854, 4.444.964, 4.444.962, cada uno de las cuales se incorpora
como referencia aqui en su totalidad. Los catalizadores soportados de aliumina fosfatada se describen en las
patentes de EE.UU. Nos. 4.444.966, 4.397.765, y 4.900.704, cada uno de las cuales se incorpora como referencia
aqui en su totalidad.

El catalizador basado en cromo se activa usando cualquier técnica conocida después de introducir el cromo en el
soporte. En una realizacion, el catalizador se activa via calcinacion calentandolo en un medio oxidante. Por ejemplo,
el soporte se puede calentar en presencia de aire a una temperatura en el intervalo de 400°C a 1.000°C,
alternativamente de 600°C a 900°C. Opcionalmente, la calcinacion puede ir seguida de una etapa de reduccion. La
etapa de reduccion se puede realizar, por ejemplo, calentando el soporte en presencia de mondxido de carbono
(CO) a una temperatura en el intervalo de 200°C a 800°C. En otra realizacion, el catalizador se activa via un
procedimiento de reduccién y reoxidacion. Los procedimientos de reoxidacion y reduccion apropiados se describen
en las patentes de EE.UU. Nos. 4.151.122, 4.177.162, 4.247.421, 4.248.735, 4.297.460, 4.397.769, 4.460.756,
4.182.815, 4.277.587, cada una de las cuales se incorpora como referencia aqui en su totalidad.

En una realizacion, el cocatalizador de Cp de metal no de transicidon se co-soporta con el catalizador basado en
cromo. El cocatalizador de Cp de metal se carga sobre el soporte después de activarlo. El cocatalizador de Cp se
puede combinar con el soporte, por ejemplo, impregnando el catalizador basado en cromo ya activado con una
disolucién organica (preferentemente hidrocarburo) que comprende el cocatalizador de Cp de metal. El catalizador
de Cp de metal/Cr resultante se puede alimentar a continuacién a un reactor de polimerizacién. En otra realizacion,
el catalizador basado en cromo activado y el Cp de metal no de transicion se alimentan separadamente a una zona
de polimerizacion. En otra realizacion mas, el catalizador de Cr y el compuesto de Cp se pueden alimentar ambos
continuamente a un recipiente de contacto en el que reaccionan durante un periodo de 1 minuto a 10 horas, y desde
donde los ingredientes en contacto se alimentan a la zona de polimerizacidon. Las dos alimentaciones se pueden
controlar de este modo precisa y continuamente durante la polimerizacidon para determinar la correcta relaciéon molar
Cp/Cr, que a su vez controla las propiedades del polimero. De este modo se pueden hacer ajustes de la receta
catalizador-cocatalizador a medida que se producen los polimeros.

Se pueden formar composiciones poliméricas polimerizando por lo menos un monémero en presencia del sistema
catalizador precedente que comprende un catalizador basado en cromo y un cocatalizador de Cp de metal no de
transicion. Los ejemplos de monémeros apropiados incluyen hidrocarburos insaturados que tienen de 2 a 20 atomos
de carbono tales como etileno, propileno, 1-buteno, 1-penteno, 1-hexeno, 3-metil-1-buteno, 4-metil-1-penteno, 1-
hepteno, 1-octeno, 1-noneno, 1-deceno, y sus mezclas. El catalizador basado en cromo es particularmente
apropiado para producir homopolimeros de polietileno, y copolimeros de monémero de etileno y comonémero de 1-
hexeno. La densidad polimérica de tales copolimeros se puede controlar variando la relaciéon de comondmero a
mondémero en el reactor.

Se puede usar cualquier método de polimerizacion apropiado conocido en la técnica, tal como polimerizacion en
disolucién, polimerizacion en suspension, y polimerizacion en fase gaseosa. Se puede usar también cualquier
reactor de polimerizacidon conocido en la técnica que es capaz de polimerizar monémeros de olefina para producir
los homopolimeros o copolimeros descritos aqui. Tales reactores pueden comprender reactores de suspension,
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reactores de fase gaseosa, reactores de disolucidon o cualquiera de sus combinaciones. Los reactores de fase
gaseosa pueden comprender reactores de lecho fluidizado o reactores tubulares. Los reactores de suspension
pueden comprender bucles verticales o bucles horizontales. Los reactores de disolucion pueden comprender
reactores de recipiente agitado o de autoclave. Tales reactores se pueden combinar en sistemas de reactor multiple
que funcionan en paralelo o en serie.

Se puede emplear cualquier manera conocida en la técnica para poner en contacto el monémero con el catalizador
en la zona de reacciéon. Como se menciona previamente, el cocatalizador se puede co-soportar con el catalizador, o
alternativamente se puede introducir separadamente en la zona de reaccion. Los métodos de contacto apropiados
incluyen métodos de lecho fluidizado, lecho gravitante, y lecho fijo. En una realizacion, las corrientes de catalizador y
cocatalizador se alimentan ambas continuamente a una zona de reaccion de pre-contacto previa a afiadir la mezcla
al reactor de polimerizacién. En esta zona de reaccién de pre-contacto, los dos componentes reaccionan entre si a
temperaturas que varian de -10°C a 100°C durante tiempos de residencia que tipicamente varian de 1 minuto a 2
horas. Después de que los dos componentes han entrado en contacto entre si durante la duracién especificada, la
combinacion se alimenta a continuacion continuamente al reactor de polimerizacion.

En una realizacion, la polimerizacién se lleva a cabo usando una pluralidad de reactores de recipiente agitado en
serie, paralelo, o sus combinaciones. Se pueden usar diferentes condiciones de reaccién en los diferentes reactores.
En otra realizacién, la polimerizacidon se efectlia en un reactor de bucle usando polimerizacién en suspensién. Los
reactores de bucle apropiados se describen en las patentes de EE.UU. Nos. 3.248.179, 5.565.175 y 6.239.235, que
se incorporan como referencia aqui en su totalidad. Dentro del reactor de bucle, el catalizador y el cocatalizador se
suspenden en un diluyente inerte y se agitan para mantenerlos en suspension durante todo el proceso de
polimerizacién. El diluyente es un medio en el que el polimero que se forma no se disuelve facilmente. En una
realizacion, el diluyente es isobutano en el que el polimero tiende a expandirse menos que en otros diluyentes. Se
entiende que se pueden utilizar otros diluyentes cuando se estime apropiado por un experto en la técnica. En una
realizacién en la que se polimeriza etileno en el reactor de bucle, la cantidad de etileno presente esta en el intervalo
de 1% a 20% en peso del diluyente, o alternativamente de 3% a 8%. Cuando se usa un comonémero tal como 1-
buteno o 1-hexeno, se afiade al reactor en una cantidad suficiente para dar un polimero que tiene una densidad
deseada, que esta usualmente en el intervalo de 0,92 a 0,96 g/cm3. En un reactor de bucle esta cantidad esta
tipicamente en el intervalo de 0,1% a 20% en peso del diluyente.

Las condiciones de polimerizaciéon en suspension se seleccionan para asegurar que el polimero que se esta
produciendo tiene ciertas propiedades deseables y esta en la forma de particulas sdlidas. La polimerizacion se lleva
a cabo deseablemente por debajo de una temperatura a la que el polimero se expande o se disuelve. Por ejemplo,
la temperatura de polimerizaciéon puede ser menor de 110°C, alternativamente en el intervalo de 50°C a 110°C. El
sistema catalizador se pone en contacto con por lo menos un monémero a una presién suficiente para mantener el
diluyente y por lo menos una porcién del monémero en la fase liquida. Es decir, la presion dentro del reactor de
bucle se puede mantener en el intervalo de 110 psi (758 kPa) a 700 psi (4.826 kPa) o mas alta. Los procedimientos
de polimerizacion en suspension apropiados se describen en las patentes de EE.UU. Nos. 4.424.341, 4.501.855, y
4.613.484, 4.589.957, 4.737.280, 5.597.892, y 5.575.979, cada una de las cuales se incorpora como referencia aqui
en su totalidad. La actividad y la productividad del sistema catalizador son relativamente altas. Tal como se usa aqui,
la actividad se refiere a los gramos de polimero producido por gramo de catalizador sélido cargado por hora, y la
productividad se refiere a los gramos de polimero producido por gramo de catalizador sélido cargado.

Se pueden encontrar detalles adicionales con respecto a los catalizadores basados en cromo y/o procesos de
polimerizacion en suspension en las patentes de EE.UU. Nos. 3.887.494, 3.900.457, 3.974.433, 4.053.436,
4.081.407, 4.151.122, 4.294.724, 4.296.001, 4.345.055, 4.364.839, 4.364.841, 4.364.842, 4.364.854, 4.364.855,
4.392.990, 4.397.765, 4.402.864, y 4.405.501, cada una de las cuales se incorpora como referencia aqui en su
totalidad.

Segun una realizacion, se puede introducir hidrégeno (H2) en la zona de reaccion de polimerizacion para controlar el
peso molecular. El H2 se puede emplear a concentraciones iguales o menores de 3% en moles basadas en el
numero de moles totales del diluyente en un reactor de bucle, alternativamente de 0,1% en moles a 2% en moles.
Polimerizar la olefina en presencia del cocatalizador y del hidrogeno ensancha la distribucion de peso molecular del
polimero y generalmente mejora las propiedades del polimero. Por ejemplo, el uso del cocatalizador junto con el
hidrégeno da como resultado un incremento del indice de fusion (MI) y del indice de fusion de alta carga (HLMI) del
polimero producido, mientras que el Ml y el HLMI del polimero disminuyen cuando el cocatalizador se usa sin ningun
hidrégeno presente. Sin desear estar limitado por la teoria, se cree que la presencia del cocatalizador provoca que
los sitios sobre el catalizador que usualmente producen polimero de bajo peso molecular se conviertan en sitios de
cromocenilo que rechazan el comondmero, por ejemplo, hexeno, y son mas sensibles al H2.

Cuando el cocatalizador de Cp de metal esta incluido en el sistema catalizador afiadido al reactor en presencia de
hidrégeno, el peso molecular promedio en peso (Mw) del polimero formado aqui se incrementa mientras que el peso
molecular promedio numérico (Mn) disminuye sustancialmente, comparado con usar el mismo sistema catalizador
funcionando en las mismas condiciones de reactor en presencia de la misma cantidad de hidrégeno, pero sin el
cocatalizador de Cp de metal. Tipicamente, el Mw se puede incrementar en igual o més de 25%; alternativamente,
igual o mas de 50%; o alternativamente, igual o mas de 80%. Puede dar como resultado también incrementos
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iguales o mayores de 100% dependiendo del tipo de catalizador y de la cantidad de hidrégeno y catalizador de Cp
de metal usado. Adicionalmente, el Mn puede disminuir en igual o mas del 20%; alternativamente, igual o mas del
40%; alternativamente, igual o mas del 50%; o alternativamente, en ocasiones igual o mas del 60%.

Similarmente, el Ml y LHMI del polimero producido se incrementan cuando se afiade el cocatalizador de Cp de metal
al reactor al que también se afade hidrégeno, comparado con el mismo polimero preparado con el mismo
catalizador en las mismas condiciones de reactor pero en ausencia del cocatalizador de Cp de metal. EI Ml o HLMI
tipicamente aumenta en igual o mas del 50%; alternativamente igual o mas del 100%; o alternativamente igual o
mas del 500%. Se pueden incrementar incluso en igual o mas de diez veces, dependiendo del tipo de catalizador, la
cantidad de cocatalizador de Cp de metal usado, y la cantidad de hidrégeno usado.

Como realizaciones de la presente invencion, se proporcionan ventajosamente composiciones poliméricas o resinas
producidas usando el catalizador basado en cromo junto con el cocatalizador de Cp de metal de transicion que tiene
propiedades unicas. Los ejemplos de las composiciones poliméricas incluyen homopolimeros de polietileno y
copolimeros de mondémero de etileno y comondmero de 1-hexeno. Por ejemplo, las composiciones poliméricas
tienen un peso molecular promedio en peso mayor de 100.000 g/mol. Alternativamente, el Mw, puede ser mayor de
250.000 g/mol; alternativamente, mayor de 400.000 g/mol; alternativamente, mayor de 500.000 g/mol; o
alternativamente, mayor de 600.000 g/mol. Ademas, las composiciones poliméricas tienen anchas MWD’s como se
indica por los valores del indice de polidispersidad (PDI) mayores de 20. En algunas realizaciones, las
composiciones poliméricas tienen valores de PDI mayores de 30; alternativamente, mayores de 40;
alternativamente, mayores de 50; alternativamente, mayores de 70; o alternativamente, mayores de 90.

Los pesos moleculares y las distribuciones de peso molecular de las composiciones poliméricas se obtienen usando
un cromatégrafo de permeacion de gel Waters 150 CV con triclorobenceno (TCB) como disolvente usando un caudal
de 1 ml/min a una temperatura de 140°C. El TCB se estabiliza usando 2,6-Di-t-butil-4-metilfenol (BHT) a una
concentracion de 1,0 g/l. Se usa un volumen de inyeccidon de 220 microlitros con una concentracion nominal de
polimero de 0,3 g/l a temperatura ambiente. La muestra de polimero se disuelve en TCB estabilizado calentandolo a
de 160 a 170°C durante 20 horas mientras se realiza una agitacion suave ocasional. El cromatografo de permeacion
de gel incluye dos columnas Waters HT-6E (7,8 mm x 300 mm). Las columnas se calibran con un estandar de
polietileno lineal ancho (Resina BHB 5003 Marlex® de Chevron Philips Chemical Company) para el que se ha
determinado el peso molecular.

La anchura reoldégica se refiera a la anchura de la regidon de transicidon entre newtoniana y de velocidad de
cizalladura del tipo de ley de potencia para un polimero o la dependencia de la frecuencia de la viscosidad del
polimero. La anchura reoldgica es una funcién de la distribucion del tiempo de relajacion de una resina polimérica,
que a su vez es una funcién de la estructura molecular o arquitectura de la resina. Suponiendo la regla de Cox-Merz,
la anchura reoldgica se puede calcular ajustando las curvas de caudal generadas en experimentos de barrido de
frecuencia oscilatoria dinamica lineal-viscoelastica con un modelo de Carreau-Yasuda (CY) modificado, que esta
representado por la siguiente ecuacion:

E=E1+(Ts 1) T

en la que
E = viscosidad (Pa.s)

v = velocidad de cizalladura (1/s)

“an

a’= parametro de anchura reoldgica

T§ = tiempo de relajacion (s) [describe la localizacion en el tiempo de la regidn de transicion]

EO = viscosidad a cizalladura cero (Pa.s) [define la meseta newtoniana]

n = constante de la ley de potencia [define la pendiente final de la regién de alta velocidad de cizalladural]

Para facilitar el ajuste del modelo, la constante de la ley de potencia se mantiene en un valor constante. Los detalles
de la significancia e interpretacion del modelo de CY y los parametros derivados se pueden encontrar en: C. A.
Hieber and H. H. Chiang, Rheol. Acta, 28, 321 (1989); C.A. Hieber and H.H. Chiang, Polym. Eng. Sci., 32, 931
(1992); y R.B. Bird, R.C. Armstrong and O. Hasseger, Dynamics of Polymeric Liquids, Volume 1, Fluid Mechanics,
2nd Edition, John Wiley & Sons (1987), cada una de las cuales se incorpora como referencia aqui en su totalidad.
Las composiciones poliméricas tienen parametros de anchura reoldgica, es decir, parametros “a” mayores de 0,15,
como se determina a una temperatura de 190°C. Alternativamente, los parametros “a” son mayores de 0,18;

alternativamente, mayores de 0,19; o alternativamente, mayores de 0,20.

Ademas, los valores de viscosidad a cizalladura cero (EQ) de las composiciones poliméricas son menores de 108
Pa.s. En una realizacion, los valores EO son mayores de 105 Pa.s y menores de 108 Pa.s. en otra realizacion mas,
los valores de EO son mayores de 105 Pa.s y menores de 5x107 Pa.s. En ofra realizacién mas, los valores de EO
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son mayores de 105 Pa.s y menores de 107 Pa.s. En otra realizacion, los valores de EO son mayores de 105 Pa.s 'y
menores de 5 x 106 Pa.s.

Con las composiciones poliméricas que tienen las previamente descritas propiedades se pueden formar articulos de
fabricacion o articulos finales usando técnicas conocidas en la técnica tales como extrusidon, moldeo por soplado,
moldeo por inyeccion, hilado de fibras, termoconformado, moldeo, o sus combinaciones. Por ejemplo, una resina
polimérica se puede extruir en forma de una lamina, que se termoconforma a continuacién en forma de un articulo
de uso final tal como un recipiente, una taza, una bandeja, un palet, un juguete, o un componente de otro producto.
Los ejemplos de otros articulos de uso final que se pueden formar con las resinas poliméricas incluyen tuberias,
tambores, peliculas, botellas, fibras, etc. Serian evidentes para los expertos en la técnica articulos de uso final
adicionales.

En una realizacion, se forman tuberias de las composiciones poliméricas precedentes usando, por ejemplo,
extrusion. Las densidades de las tuberias de polimero varian de 0,92 g/cm3 a 0,97 g/cm3. Alternativamente, las
densidades varian de 0,93 g/cm3 a 0,965 g/cm3, alternativamente, de 0,94 g/cm3 a 0,96 g/cm3; o alternativamente,
de 0,945 g/cm3 a 0,955 g/cm3. La densidad del polimero se determina en gramos por centimetro cubico (g/cm3) en
una muestra moldeada por compresién que se enfria a 15°C por hora y se acondiciona durante 40 horas a
temperatura ambiente segun la ASTM D1505 y la ASTM D1928, procedimiento C.

El indice de fusion de una resina polimérica representa la velocidad de flujo de una resina fundida a través de un
orificio de 2,09 x 10-8 m (0,0825 pulgadas) de diametro cuando se somete a una fuerza de 2.160 g a 190°C.
Adicionalmente, el indice de fusién a alta carga de una resina polimérica representa la velocidad de flujo de una
resina fundida a través de un orificio de 2,09 x 10-8 m (0,0825 pulgadas) de diametro cuando se somete a una
fuerza de 21.600 gramos a 190°C. Los valores de MI de las tuberias de polimero estan en un intervalo de 0,01 g/10
min a 10 g/10 min, o alternativamente de 0,1 a 10 g/10 min. Alternativamente, las tuberias de polimero pueden tener
valores de MI en el intervalo de 0,05 g/10 min a 5 g/10 min; alternativamente de 0,1 g/10 min a 1,0 g/10 min; o
alternativamente, de 0,2 g/10 min a 0,5 g/10 min. Los valores de MI se determinan segun la ASTM D1238. Las
tuberias de polimero tienen valores de HLMI en el intervalo de 0,1 a 100 g/10 min; alternativamente, de 1 a 10 g/10
min; alternativamente, de 1 a 50 g/10 min; alternativamente, de 2 a 20 g/10 min; o alternativamente, de 4 a 15 g/10
min. Los valores de HLMI se determinan segun la ASTM D1238 condicién E. Ademas, los valores de la relacion de
cizalladura (HLMI/MI) de las tuberias de polimero son mayores de 80; alternativamente mayores de 100;
alternativamente, mayores de 150; o alternativamente, mayores de 200.

El ensayo de impacto de Charpy es un método para predecir la resistencia de la tuberia al rapido crecimiento rapido
de fisuras a bajas temperaturas. En este ensayo, barras de plastico moldeado por compresion se enfrian a varias
temperaturas, y se someten a un ensayo de impacto. Se registra la temperatura a la que aparece una fisura en
transiciones de barras de ductil a fallo de fractura, asi como la energia total a cada temperatura requerida para
romper la barra. Los detalles del ensayo se pueden encontrar en la ASTM F2231. Los resultados se dan usualmente
como 1) la temperatura de transicion de ductil a fragil Tdb (es decir, la temperatura critica Charpy) y 2) la energia
especifica en la rotura a cierta temperatura de referencia, usualmente 0°C (es decir, la energia de impacto de
Charpy). Cuanto mas baja la Tdb y mas alta la energia de impacto, mejor sera la resistencia de la resina al rapido
crecimiento de fisuras. Las tuberias de polimero descritas aqui tienen una baja Tdb menor de 0°C y una energia de
impacto de Charpy mayor de 9 kJ/m2 (50 J/m). Alternativamente, la Tdb es menor de -5°C; alternativamente menor
de -10°C; o alternativamente, menor de -20°C. Alternativamente, la energia de impacto de Charpy es mayor de 13
kdJ/m2 (75 J/m), alternativamente, mayor de 17 kdJ/m2 (100 J/m) o alternativamente, mayor de 22 kJ/m2 (125 J/m).

La resistencia de una tuberia al lento crecimiento de fisuras se mide presurizando una seccién de una tuberia
entallada (ASTM F1474; 1ISO 13479). La resistencia de un material de tuberia al lento crecimiento de fisuras esta
bien estudiada y documentada. Tipicamente, la resistencia al lento crecimiento de fisuras de productos de tuberia
mejora al incrementar el peso molecular, disminuir la cristalinidad (o densidad) de la resina de partida, y la
colocacion apropiada de ramificaciones de cadena corta en la distribucion de peso molecular. La resistencia
inherente de una tuberia al lento crecimiento de fisuras se mide en ensayos tales como el ensayo de tracciéon con
entalla de Pennsylvania (PENT; ASTM F1473) usando muestras moldeadas por compresion. Las barras de muestra
se someten a una carga constante a 80°C hasta que finalmente se rompen. Las tuberias de polimero descritas aqui
muestran valores de alto PENT de mas de 500 horas; alternativamente, mas de 700 horas; o alternativamente mas
de 1.000 horas.

En otra realizacioén, las composiciones poliméricas previamente descritas se moldean por soplado en forma de
botellas. Los valores de MI de las botellas moldeadas por soplado estan en el intervalo de 0,01 a 10 g/10 min; o
alternativamente, de 0,1 a 10 g/10 min. Alternativamente, las botellas moldeadas por soplado pueden tener valores
de Ml en el intervalo de 0, 1 g/10 min a 1 g/10 min; alternativamente, de 0,15 g/10 min a 0,5 g/10 min; o
alternativamente, de 0,18 g/10 min a 0,4 g/10 min. Las botellas moldeadas por soplado también tienen valores de
HLMI en el intervalo de 1 a 1.000 g/10 min; alternativamente de 1 a 10 g/10 min; alternativamente de 5 a 100 g/10
min; alternativamente de 10 a 80 g/10 min; alternativamente, de 15 a 50 g/10 min; o alternativamente, de 18 a 35
g/10 min.

La resistencia a la fisuracion por tension medioambiental (ESCR) mide la resistencia de un polimero al ataque
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quimico y se puede determinar usando la ASTM D 1693, condiciéon A y condicién B. Para las botellas moldeadas por
soplado que tienen valores de HLMI que varian de 15 a 30 g/10 min y densidades mayores o iguales a 0,952, tanto
sus valores de ESCR-A como sus valores de ESCR-B son mayores de 250; alternativamente, mayores de 500;
alternativamente, mayores de 800; o alternativamente, mayores de 1.000.

Un polimero a menudo tiende a expandirse durante la extrusion de moldeo por soplado. El porcentaje de aumento
de peso mide la cantidad que la resina moldeada se expande inmediatamente cuando sale de la boquilla. Es una
medida de la “memoria” de las cadenas poliméricas ya que buscan relajarse y de este modo volver a formar la forma
de polimero. El aumento de peso es un parametro importante ya que determina lo ajustada que debe estar la
abertura de la boquilla para proporcionar un peso de botella constante. Si una resina tiene alto aumento de peso, la
abertura de la boquilla requerida sera mas estrecha para hacer el peso apropiado de la parte. Haciéndolo asi,
requerira mas alta tension para empujar la resina a través de la boquilla que una resina de menor aumento de peso.
El aumento de peso se define como la relacion de la abertura de la boquilla al grosor de pared de la botella final. Los
valores de aumento de peso de las composiciones poliméricas descritas aqui son usualmente menores de 700;
alternativamente menores de 500; alternativamente menores de 450; o alternativamente menores de 400.

Cuando un polimero se somete a velocidades de cizalladura crecientes durante la extrusion, finalmente se desliza o
experimenta una denominada fractura de la masa fundida. En una realizacién, las velocidades de cizalladura en el
comienzo de la fractura de la masa fundida para los polimeros moldeados por soplado son mayores de 22.000/s.
Alternativamente, las velocidades de cizalladura son mayores de 24.000/s, alternativamente, mayores de 26.000/s; o
alternativamente, mayores de 28.000/s.

Ejemplos

Habiendo descrito generalmente la invencion, se dan los siguientes ejemplos como realizaciones particulares de la
invencion y para demostrar la practica y sus ventajas. Se entiende que los ejemplos se dan a modo de ilustracion y
no se desea que limiten la memoria descriptiva o las reivindicaciones siguientes de ninguna manera.

Ejemplo 1

Un catalizador de 6xido de cromo/silice-titania de grado 963 obtenido de W.R. Grace Company se activo en aire a
800°C. Para activar el catalizador, se colocaron 10 gramos en un tubo de cuarzo de 4,4 cm (1,75 pulgadas) provisto
de un disco de cuarzo sinterizado en el fondo. Mientras el catalizador estaba soportado sobre el disco, se sopl6 aire
seco hacia arriba a través del disco a una velocidad lineal de 1,6 a 1,8 pies cubicos (de 0,045 a 0,051 metros
cubicos) por hora. Se encendid a continuacion un horno eléctrico alrededor del tubo de cuarzo y se elevo la
temperatura a una velocidad de 400°C por hora hasta la temperatura indicada, es decir, 800°C. A esa temperatura el
catalizador se dejo fluidizar durante tres horas en el aire seco. La temperatura se bajé a continuacion a 350°C
cuando se expulso fuera el aire con nitrdgeno seco, y a continuacion se redujo el catalizador en presencia de
monoxido de carbono (CO) durante 30 minutos. Después de una expulsion final de CO con nitrégeno, se recogio el
catalizador y se almacend en nitrégeno seco, donde estaba protegido de la atmosfera hasta que esté listo para el
ensayo. No se permitié nunca que experimentara ninguna exposicion a la atmdsfera.

El catalizador se emple6 a continuacién en cuatro experimentos diferentes para polimerizar etileno. Los
experimentos de polimerizacion se efectuaron en un reactor de acero de 2,2 litros equipado con un agitador marino
que funciona a 400 rpm. El reactor estaba rodeado por una camisa de acero que contiene metanol en ebullicion y
conectado a un condensador de acero. El punto de ebullicion del metanol se controld variando la presion de
nitrégeno aplicada al condensador y camisa, que permitié el control preciso de la temperatura con una precision de
medio grado centigrado, con la ayuda de instrumentos de control electrénico.

A menos que se diga lo contrario, una pequefa cantidad (normalmente de 0,01 a 0,10 gramos) del catalizador se
cargo primero en nitrégeno al reactor seco. A continuacion se afiadieron 0,6 litros de isobutano liquido al reactor,
seguido de una disolucién que contiene el cocatalizador de Cp de metal no de transicion, y finalmente otros 0,6 litros
de isobutano liquido. A continuacién se calento el reactor hasta 95°C, seguido de la adicion de 30 psig (207 kPa) de
hidrégeno gaseoso (H2). Finalmente se afiadio etileno al reactor para igualar una presion fijada de 550 psig (3.792
kPa). La mezcla de reaccion se agité durante una hora. A medida que se consumia etileno, mas etileno fluia dentro
del reactor para mantener la presion. Se anoto la actividad registrando el flujo de etileno al reactor para mantener la
presion establecida.

Después del tiempo asignado, se detuvo el flujo de etileno y el reactor se despresurizé lentamente y se abrié para
recoger un polvo de polimero granular. En todos los casos, el reactor estaba limpio sin indicaciones de ninguna
escama, revestimiento, u otras formas de ensuciamiento. El polvo de polimero se retiré a continuacién y se pesé. La
actividad se especificé como gramos de polimero producido por gramo de componente 6xido sélido cargado por
hora.

El experimento 1 se realizé en ausencia de un cocatalizador, los experimentos 2 y 3 se efectuaron usando diferentes
cantidades del trimetilsililciclopentadienillitio (TMS-Cp-Li) como cocatalizador, y el experimento 4 se efectué usando
bisciclopentadienilmagnesio (Cp2Mg) como cocatalizador. La tabla 1 a continuacién proporciona detalles con
respecto a cada experimento y los valores de MI, HLMI, HLMI/MI, Mn, Mw, y PDI de la resina polimérica producida
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en cada experimento. Los métodos usados para determinar tales valores se describe anteriormente. Como se
muestra en la Tabla 2, los valores Ml y HLMI se incrementaron sustancialmente cuando se usé6 un cocatalizador de
Cp de metal no de transicion con H2. Cuando se uso6 sin H2, el indice de fusién de hecho disminuyé, avalando de
este modo la teoria de que los sitios de cromocenilo se forman sobre el catalizador cuando se usan el cocatalizador
e H2. Ademas, la anchura de la MWD, es decir, el PDI, se incrementé cuando se usoé el cocatalizador con H2.

Ejemplo 2

Se obtuvo un catalizador de Cr/silice-titania de grado 969MPI de W.R. Grace y se activd en aire a 650°C de la
misma manera que se describe en el Ejemplo 1. Se redujo a continuacion en presencia de CO a una temperatura de
370°C. El catalizador se empled a continuacién en varios experimentos para polimerizar etileno a 95°C como se
describe en el Ejemplo 1. La mayor parte pero no todos los experimentos se realizaron en presencia de H2. Algunos
experimentos se efectuaron sin usar cocatalizador, y algunos experimentos se efectuaron usando cocatalizador de
Cp2Mg, uno de los cuales adicionalmente usé cocatalizador de trietilaluminio (TEA). Otros experimentos se
efectuaron usando cocatalizador de CpLi. La Tabla 2 a continuacién proporciona detalles respecto a cada
experimento y los valores de MI, HLMI, HLMI/MI, Mn, Mw, y PDI de las resinas poliméricas producidas en cada
experimento. Los métodos usados para determinar tales valores se describen anteriormente. Como se muestra en la
Tabla 2, los valores de Ml y HLMI generalmente se incrementaron cuando se us6 un cocatalizador de Cp de metal
no de transicion con H2. Ademas, la anchura de la MWD, es decir, el PDI, se incrementd cuando se uso el
cocatalizador con H2.

Ejemplo 3

Un catalizador de Cr/silice-titania de grado 963 obtenido de W.R. Grace Corp. se calciné en aire a 650°C como se
describe anteriormente en el Ejemplo 1. Se redujo a continuacién en presencia de CO a una temperatura de 370°C.
El catalizador se empled a continuaciéon en dos experimentos diferentes para polimerizar etileno como se describe
en el Ejemplo 1. Un experimento se efectu6 en ausencia de un cocatalizador y en ausencia de H2. El otro
experimento se efectué usando Cp2Mg como cocatalizador, y en presencia de H2. La Tabla 3 a continuacion
proporciona detalles respecto a cada experimento y los valores de MI, HLMI, HLMI/MI, Mn, Mw, y PDI de la resina
polimérica producida en cada experimento. Los métodos usados para determinar tales valores se describen
anteriormente. Como se muestra en la Tabla 3, los valores de Ml y HLMI generalmente se incrementaron
sustancialmente cuando se us6 un cocatalizador de Cp2Mg con H2. Ademas, la anchura de la MWD, es decir, el
PDI, se incrementd cuando se uso el cocatalizador con H2.

Ejemplo 4

Se obtuvo un catalizador de Cr/silice-titania de grado 969MPI de W.R. Grace Corp. y se calciné en aire a 650°C
como se describe en el Ejemplo 1. El catalizador y 4 ppm de cocatalizador de Cp2Mg basado en el peso del
isobutano afiadido se emplearon en tres experimentos para polimerizar etileno en presencia de H2 a 95°C y 30 psig
(207 kPa). El catalizador se redujo en presencia de CO a una temperatura de 371°C antes de dos de los tres
experimentos. Se usé adicionalmente un cocatalizador de trietilaluminio en uno de estos experimentos. El
catalizador y el(los) cocatalizador(es) se suspendieron en un diluyente de isobutano dentro de un reactor de bucle de
tubo durante estos diferentes experimentos. La Tabla 4 a continuacion proporciona detalles con respecto a cada
experimento y los valores de MI, HLMI, HLMI/MI de las resinas poliméricas producidas en cada experimento. Los
métodos usados para determinar tales valores se describen anteriormente. Estos valores mejoraron cuando se usé
cocatalizador de TEA para complementar el catalizador de Cp2Mg. En el experimento en el que el catalizador no se
habia reducido de antemano, el catalizador exhibia poca actividad. Para las Tablas 1-4, la actividad se expresa en
gramos de resina producida por gramo de catalizador por hora. La productividad se expresa en gramos de resina
producida por gramo de catalizador.
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Ejemplo 5

Un catalizador de Cir/silicio-titania de grado 963 se calcind en aire a 800°C y se redujo en presencia de CO a
temperatura de 370°C, como se describe en el Ejemplo 1. El catalizador se empled a continuacion en tres diferentes
experimentos para polimerizar etileno en presencia de H2 a 95°C y 30 psig (207 kPa), de nuevo como se describe
en el Ejemplo 1. Se efectio un primer experimento usando TMS-Cp-Li como cocatalizador, se efectué un segundo
experimento usando Cp2Mg como cocatalizador, y se efectud un tercer experimento sin usar cocatalizador. La
Figura 1 ilustra las distribuciones de peso molecular de las resinas poliméricas producidas en estos experimentos.
Las anchuras de las distribuciones de peso molecular de las resinas poliméricas producidas usando los
cocatalizadores de Cp de metal no de transicion eran mayores que las de la resina polimérica producida en ausencia
de tal cocatalizador. Fueron desplazadas también hacia la izquierda, indicando un efecto exagerado del H2 debido a
la influencia del compuesto de Cp.

Ejemplo 6

Un catalizador de Cr/silice-titania de 969MPI se calcin6 en aire a 650°C como se describe en el Ejemplo 1. Se redujo
a continuacion en presencia de CO a una temperatura de 370°C. El catalizador se empleé a continuacion en varios
experimentos para polimerizar etileno en presencia de H2 a 95°C y 30 psig (207 kPa), de nuevo como se describe
en el Ejemplo 1. Todos los experimentos excepto uno se efectuaron usando cocatalizador de Cp2Mg, y se efectud
un experimento adicional usando 8 ppm de catalizador de TEA junto con el cocatalizador de Cp2Mg. La Figura 2
ilustra las distribuciones de peso molecular de las resinas poliméricas producidas en estos experimentos. De nuevo,
las anchuras de las distribuciones de peso molecular de las resinas poliméricas producidas usando los
cocatalizadore de Cp de metal no de transicion eran mayores que las de la resina polimérica producida en la
ausencia de tal cocatalizador. También estaban desplazadas hacia la izquierda, indicando el efecto del H2.

Ejemplo 7

El catalizador de Cr/silice-titania de grado 969MPI se calciné en aire a 600°C y se redujo en presencia de CO a una
temperatura de 370°C como se describe en el Ejemplo 1. El catalizador se empled a continuacion en dos diferentes
experimentos para polimerizar etileno en presencia de H2 a 95°C y 30 psig (207 kPa) como se describe en el
Ejemplo 1. Se efectué un primer experimento usando CpLi como cocatalizador, y se efectu6 un segundo
experimento sin usar cocatalizador. La Figura 3 ilustra las distribuciones de peso molecular de las resinas
poliméricas producidas en estos experimentos. La anchura de la distribucién de peso molecular de la resina
polimérica producida usando el cocatalizador de CpLi era ligeramente mayor que la de la resina polimérica
producida en la ausencia de tal cocatalizador. De nuevo, estaba desplazada hacia la izquierda, indicando que el
efecto del H2 estaba exagerado por el cocatalizador.

Ejemplo 8

Se sigui6 el siguiente procedimiento para producir resinas poliméricas en un reactor de planta piloto. Se activaron
cantidades mayores de catalizador de Cr/silice-titania de grado 964 que en los ejemplos previos por calcinacion en
aire a 650°C para uso en un reactor de bucle de 87 | (23 galones). A continuacién se cargaron 680 gramos (1,5
libras) del catalizador al horno de acero inoxidable de 0,15 m (6 pulgadas), que se calentd por medio de bobinas de
calentamiento eléctrico que lo rodean. Aire seco subié a través de una placa de rejilla de metal sinterizado a una
velocidad de 0,036 a 0,06 metros (de 0,12 a 0,20 pies lineales) por segundo para fluidizar el catalizador. El
catalizador se calent6 hasta la temperatura deseada, es decir, 650°C en este ejemplo, durante un periodo de cinco
horas. Se mantuvo a esa temperatura durante otras seis horas. Al catalizador se le dio un tratamiento final en
monéxido de carbono (CO) antes de ser descargado del horno y almacenado en nitrégeno. Esto se hizo para reducir
el cromo hexavalente a su estado divalente. Esto se consiguid enfriando el catalizador de 650°C a 370°C fluidizando
el catalizador en aire seco. El aire se reemplazé a continuacién por nitrégeno durante 10 minutos, y a continuacion
se afiadid 10% de CO en volumen del gas total. Este tratamiento con CO duré 1 hora, después de la cual el
catalizador se limpié por lavado con nitrégeno durante 1 hora y se enfrié a temperatura ambiente y se almacend en
nitrégeno seco hasta su uso. Se recuperd de 65% a 85% del peso del catalizador cargado. El peso perdido era agua
y material muy fino.

Aunque el catalizador hexavalente original era usualmente naranja o amarillo, este catalizador divalente reducido
parecia azul y quimioluminescia brillantemente cuando se exponia a oxigeno.

El catalizador activado se empled en varios experimentos con diferentes cantidades de catalizador de Cp2Mg para
polimerizar etileno que se habia secado sobre alumina activada. Se usé como diluyente isobutano liquido que se
habia desgasificado por fraccionamiento y secado sobre alimina.

El reactor era un bucle de tuberia de 15,2 cm de diametro lleno de liquido y que tiene un volumen de 87 litros (23
galones). La presién del reactor era 4.137 kPa (600 psig). La temperatura del reactor se vari6 en el intervalo de 88°C
a 94°C. Se hizo funcionar el reactor para tener un tiempo de residencia de 1,25 horas. El catalizador se afiadié a
través de un alimentador de circulacion esférico de retencion de 0,35 cm3. En condiciones estacionarias la velocidad
de alimentacion de isobutano era 46 I/h y la velocidad de alimentacion de etileno era 13,6 kg/h (30 Ibs/h). La
concentraciéon de etileno en el diluyente era de 8 a 12% en moles. Se afiadié hidrégeno en concentraciones que
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varian de 0,4 a 1,1% en moles basado en los moles totales del diluyente. El cocatalizador de Cp2Mg se afiadié en
concentraciones que varian de 0,25 a 1,1 partes por millén en peso del diluyente. El cocatalizador de Cp2Mg se
afiadio en forma de corriente de hidrocarburo a un recipiente de precontacto al que se afadié también
continuamente el catalizador. El flujo de isobutano a través del recipiente de precontacto se ajusté de modo que el
tiempo de contacto entre el catalizador y el cocatalizador era de 20 minutos de media. Después de este periodo de
tiempo, el catalizador y cocatalizador en contacto se alimentan a continuacion al reactor. Para prevenir la
acumulacion de carga estatica en el reactor, se afiade usualmente una pequefia cantidad (<5 ppm de diluyente) de
agente antiestatico STADIS 450 vendido por Octel Corp. El polimero se retiré del reactor con un caudal de 11,3
kg/hora (25 Ibs/hora) y se recuperd en una camara de separacion. Se usé un secador Vulcan para secar el polimero
en nitrégeno de 60 a 80°C.

Los polimeros producidos en estos experimentos se soplaron en forma de peliculas de 25 micrometros [1 mil (0,001
pulgada)] de grosor en una linea de produccion de alta densidad. La linea usada era un extrusor Davis-Standard de
0,038 m (1,5 pulgadas) de diametro con L/D de 24:1, que tiene una temperatura del cilindro de 210°C a 230°C, una
velocidad del tornillo de 30 rpm, y una produccién de 37,4 kg a 39,6 kg (de 17 a 18 libras) por hora, que alimenta una
boquilla Sano de 0,051 m (2 pulgadas) de diametro que tiene una abertura de 890 micréometros (35 mil). Se soplaron
peliculas de tipicamente 25-12 micrémetros [0,001-0,0005 pulgadas (de 1 a 0,5 mil)] con una relacién de soplado de
4:1 y una velocidad de produccion de 19,8 m/min (65 pies/min). Las alturas de la linea de congelacion eran
usualmente de 0,36 m (14 pulgadas). Después de enfriar, la pelicula pas6 a través de un marco A con una anchura
aplanada resultante de 0,32 m (12,5 pulgadas).

Se ensayaron varias propiedades de las peliculas producidas usando el cocatalizador de Cp2Mg y se compararon
con las mismas propiedades de una pelicula de 25 micrémetros [1 mil (0,001 pulgadas)] de grosor producida de una
resina de pelicula de alta densidad comercial vendida por Chevron Phillips Chemical Company LLC y sus
concesionarios como resina TR-130. Los resultados de estos ensayos se muestran en la Tabla 5 a continuacion. En
particular, la densidad e indice de fusion de cada resina de pelicula se determiné de la manera descrita previamente.
Cada pelicula se sometio al ensayo de impacto con dardo segun la ASTM D 1709-75. El ensayo de impacto con
dardo es un método de ensayo estédndar para determinar la resistencia al impacto de peliculas de polietileno. Es la
energia necesaria para romper una pelicula de un milimetro de grosor por el impacto de un dardo que cae
libremente. Este método establece el peso del dardo que cae desde una altura de 66,04 cm (26 pulgadas), que
provoca que se rompan el 50% de las muestras. Todas excepto una de las peliculas producidas con Cp2Mg tenian
impactos de dardo mayores que el de la pelicula producida con TR-130 comparable. Otra medida de la resistencia
de la pelicula es la resistencia al impacto Spencer (conocida también como la resistencia al impacto del péndulo). Se
determiné también la resistencia al impacto de Spencer de cada pelicula segun la ASTM D 3420. Estos valores de
las peliculas producidas con Cp2Mg eran mas altos o similares a los de la pelicula producida con TR-130.

Cada pelicula se sometié adicionalmente a un ensayo de resistencia al desgarro segun la ASTM D 1922. Este
ensayo es un método de ensayo estandar para determinar la resistencia a la propagaciéon del desgarro de una
pelicula polimérica y es una modificacion del ensayo de desgarro de Elmendorf usado para papel. El método
determina la energia media en gramos requerida para propagar un desgarro a través de 0,064 m (2,5 pulgadas) de
pelicula en direccion de extrusion de la maquina (MD) o direccién transversal (TD) como se indica. La resistencias al
desgarro MD y TD de las peliculas producidas con Cp2Mg eran sustancialmente mayores que aquellas de la pelicula
producida con TR-130.

La Tabla 5 muestra también la carga del motor en amperios y la presion de la boquilla en psig generada mientras se
procesa la pelicula. Indican la cantidad de resistencia que ofrecia el polimero fundido contra el tornillo. Se puede ver
que los polimeros producidos con un cocatalizador de Cp de metal en general se procesaron con mayor facilidad
que el polimero de control, aunque muchos de ellos tenian mayores valores de viscosidad en fundido (menores
valores de indice de fusion). Esta facilidad de procesado puede determinar la velocidad a la que se puede procesar
la pelicula y de este modo la capacidad de una linea de pelicula.

Ejemplo 9

Como se muestra en la Tabla 6, se usaron catalizadores de Cr/silice-titania de grados 963 y 964 de W.R. Grace para
producir resinas poliméricas en un reactor de planta piloto como se describe anteriormente en el Ejemplo 8. Los
catalizadores se activaron a 600°C y 650°C, seguido en muchos casos de reduccion en CO a 370°C. La temperatura
del reactor era de 82 a 91°C, la concentracion de etileno era de 10 a 14% en moles del diluyente, y la concentracion
de hidrégeno era de 0,3 a 0,4% en moles del diluyente. Como se indica en la Tabla 6, se usé un cocatalizador de
Cp2Mg en la mayor parte de los experimentos en concentraciones que varian de 0,25 a 1 ppm basado en el peso
del diluyente. Sin embargo, se efectud un experimento sin cocatalizador y se efectud otro experimento con TEB
como cocatalizador.

Las resinas poliméricas producidas en estos experimentos se extruyeron en forma de tuberias. La extrusién de la
tuberia se efectué fundiendo y transportando pelets de polietileno a una forma anular y solidificando esa forma
durante un procedimiento de enfriamiento. Todas los productos de tuberia ensayados en este estudio se fabricaron
usando un extrusor de un solo tornillo Davis-estandar (smoothbore) de 0,08 m (2 pulgadas) y una temperatura
establecida de 220°C en el extrusor y boquilla. Las muestras se extruyeron a 330 kg/h (150 libras/h) usando un
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tornillo Barrier. Las temperaturas de fusion variaban de 232 a 238°C. Se us6 una boquilla de 0,05 m (2 pulgadas).
Para enfriar la tuberia y “congelar” las dimensiones deseadas, se consiguio el enfriamiento por el uso de varios
recipientes de agua en los que la tuberia se rocié con agua sobre el exterior de la tuberia. De este modo, la tuberia
se enfri6 desde la superficie exterior hasta la superficie interior. Para D2513 “Standard Specification for
Thermoplastic Gas Pressure Pipe, Tubing, and Fittings”, la maxima excentricidad del grosor de la pared es 12% y la
maxima ovalidad es 5%. Las resinas producidas usando cocatalizadores de Cp de metal caian dentro de estos
valores.

Se ensay6 como control una resina de tuberia de TR-480 vendida por Chevron Phillips Chemical Company y hecha
de un catalizador basado en cromo. Ademas, se ensayé como control una resina de polietileno H516 vendida por
Chevron Phillips Chemical Company. Se preparé usando un catalizador de Ziegler-Natta en un proceso bimodal. Se
produjo una tercera resina de control usando el mismo catalizador pero se usé un cocatalizador diferente, es decir,
trietilboro.

Se ensayaron varias propiedades de las tuberias, y los resultados de estos ensayos se muestran en la Tabla 6. La
HLMI, densidad, Mw, Mn, y PDI de cada resina, y la temperatura critica de Charpy, energia de Charpy, y PENT de
cada tuberia se ensayaron usando los métodos descritos previamente. Normalmente el PENT se incrementa cuando
la densidad de la resina disminuye. Sin embargo, se puede ver en la tabla que algunos de los polimeros descritos
aqui, a pesar de tener densidades mas altas, también tienen mayores valores de PENT que las resinas de control
que son incluso equivalentes a la resina H516 de grado bimodal, que es mas dificil de fabricar y procesar en forma
de tuberia. Las temperaturas criticas de Charpy eran también mucho mas bajas para los polimeros descritos aqui,
que indica alta resistencia a la rapida propagacion de grietas. La energia total adsorbida (impacto Charpy a 25°C)
era también muy alta para todos los polimeros descritos aqui con relacién a las resinas de control.

Se efectuaron también en estos polimeros ensayos de deteccidon de tension circunferencial PE-100 estandar. En
este ensayo, una longitud de 0,60 m (dos pies) de tuberia se presurizd a la presién indicada y a continuacion se
sumergié en un bafio de agua a la temperatura indicada. Se registr6 a continuacién el periodo de tiempo que duré
cada tuberia (la media de tres).

Ejemplo 10

Se us6 un catalizador de Cr/silice-titania de grado 964 de W.R. Grace para producir resinas poliméricas en un
reactor de planta piloto como se describe anteriormente en el Ejemplo 8. El catalizador se activé a 650°C y se redujo
en presencia de CO a una temperatura de 370°C. El catalizador se empled con diferentes cantidades del
cocatalizador de Cp2Mg en varios experimentos para polimerizar etileno a de 24 a 102°C en presencia de 0,3 a
0,4% en moles de H2 basado en el diluyente de isobutano. El contenido de etileno en el reactor era de 10% en
moles de etileno basado en el diluyente de isobutano. Los polimeros resultantes y sus propiedades se muestran en
la Tabla 7.

Los polimeros producidos son Uutiles para aplicaciones de moldeo por soplado. Las evaluaciones de moldeo por
soplado se efectuaron soplando una botella de 3,8 | (un galén) (105,1 gramos) en una maquina de moldeo por
soplado de una sola cabeza UNILOY 2016 (vendida por Uniloy Milacron Inc.) usando una boquilla de 2,5 pulgadas
de diametro, boquilla divergente de 20 grados, posicion del acumulador del 32%, tiempo de soplado de 8,5
segundos, retraso de soplado 0,10 segundos, retraso de presoplado 0,75 segundos y temperatura de moldeo de 7°C
(45°F). Se us6 una velocidad de tornillo reciprocante de 45 rpm, proporcionando extrusiéon de parisén a velocidades
de cizalladura mayores de 10.000/s a través de la boquilla.

La facilidad de procesado el polimero durante el moldeo por soplado se determiné usando medidas conocidas. La
primera medida, listada como “salida” en la Tabla 7, se calculé del tiempo de ciclo de la maquina y el peso de la
botella y rebaba. Esta medida describe la velocidad de produccién de botellas en libras de polimero por hora a la
que la resina en cuestion se molded por soplado en forma de botellas durante el funcionamiento normal, y describiria
la velocidad comercial de la produccion de botellas. La segunda medida era el tiempo del ciclo, es decir, el tiempo
necesario para fabricar la botella y se midié en segundos. Otra medida de la facilidad de procesado es la presion en
la cabeza, que mide la presion maxima en la placa de la boquilla durante la extrusion de la botella. En otras
palabras, es la presion en la placa de la boquilla cuando se estan soplando las botellas.

Se determinaron también los valores de aumento de peso previamente discutidos para los polimeros durante el
moldeo por soplado como se muestra en la Tabla 7. Otra medida del aumento es el aumento de la boquilla o el
aumento de diametro, que es la relacion del diametro del parison al diametro de la boquilla. Estos nimeros se
refirieron a una resina de polietileno de moldeo por soplado comercial estandar conocida como resina MARLEX®
5502BN, que se obtuvo de Chevron Phillips Chemical Company.

El comienzo de la fractura de la masa fundida de cada resina se evalud en la misma maquina UNILOY abriendo la
abertura de la boquilla y extruyendo la resina. La velocidad de cizalladura se incrementdé constantemente
incrementando las rpm del tornillo. EI comienzo eran las rpm a las que el parison mostré signos visibles de fractura
de la masa fundida, tal como un aspecto de piel de tiburén o una superficie distorsionada. Esta velocidad se traslado
a continuacién a la velocidad de cizalladura listada en la Tabla 7. Un alto valor indicé que el polimero se podria
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procesar a mas altas velocidades sin fractura de la masa fundida.

También se ensayd la resistencia a la fisuracion por estrés medioambiental usando diez botellas de 3,78 litros (1
galén) hechas como se describe anteriormente en una maquina UNILOY 2016. Las botellas se llenaron con una
disolucién de detergente Orvus-K al 10%, se cerraron y se colocaron en una habitacion caliente a 60°C (40°F). Se
anotaron los fallos de las botellas cada dia hasta que todas se habian roto, y se calculé el tiempo medio de fallo del
50% para cada conjunto.

La dureza de la botella de las diez botellas de 3,78 litros (1 galén) se midi6 por el ensayo de impacto Izod (Izod
Impact, notched (kJ/m2): ASTM D256(a)-84). Un niumero mas alto indicaba mayor dureza. También se realizaron
ensayos de impacto por caida para medir la dureza de las botellas llenando las botellas de 3,78 litros (1 galon)
completamente de agua y a continuacién sellando las botellas por medio de un cierre roscado. Estas botellas llenas
de liquido se dejaron caer a continuacion desde una posicion vertical sobre una superficie plana desde niveles
progresivamente mas altos hasta de 3,7 m (12 pies) o hasta que la botella se rompié por el impacto. Se us6 una
nueva botella para cada caida.

Basado en los resultados mostrados en la Tabla 7, se encontré que varias propiedades de las botellas producidas
usando el cocatalizador de Cp2Mg (los polimeros descritos aqui) eran superiores cuando se comparaban con las
mismas propiedades de botellas producidas de la resina de polietileno estandar MARLEX® HHM 5502BN vendida
por Chevron Phillips Chemical Company. Esta resina, que se ha vendido durante 35 afios, se ha convertido en un
estandar de la industria debido a sus excelentes caracteristicas de procesado. Sin embargo, se puede ver en la
Tabla 7 de los tiempos de ciclo, velocidades de produccién, velocidades de cizalladura de fractura de la masa
fundida, y presion de la cabeza que los polimeros descritos aqui se procesan mejor. Se puede ver que los polimeros
descritos aqui tenian superior ESCR y propiedades de impacto. Sus valores de ESCR eran mas de diez veces
mayores que los de la resina MARLEX® HHM 5502BN. Los polimeros descritos aqui exhibian adicionalmente una
menor expansion.

Se comparé también una resina comercialmente disponible conocida como resina bimodal ALATHON® L544008S,
que es vendida por Equistar Chemicals, LP. Esta resina bimodal es conocida por su alto ESCR. Los resultados en la
Tabla 7 a continuacién indican que los polimeros producidos usando el cocatalizador de Cp de metal exhibian
también altos valores de ESCR. De hecho, tanto los valores de ESCR ASTM como la ESCR de la botella de estos
polimeros eran bastante sorprendentes. El impacto 1zod y las propiedades de caida de la botella de los polimeros
producidos usando el cocatalizador de Cp de metal eran también muy buenos comparados con las resinas de
control.

15



ES 2450927 T3

6'S 9's L'y L's L's .S (dwe) Jojow |op ebien
00zl 0szl 00}l oSt oSkl 0091 (Bisd) ugisaid
2.9 816 181 £¥8 49 ¥0. (6) @ ouebsap |e eous)sisay

4] 0. 68 65 00} €9 (B) aw ouebsep |e eousisisey
S¥'0 16'0 IS0 81'0 €9'0 S+'0 (B) 490uadg ojoeduu]

18 €Ll 0 06 08 €8 (6) opep ap ojoedw
62,10 €L71L'0 /510 G510 90910 1-0L XGL') AD @p B, Osjpweled
ve'l S'vl 10'8 or'e ve'l 1-0L XG.'9 (s) nep
G0l X 9G'y 901 X 662 901 X 9€'L GOl XG9's GOl X€L'S GOl X80'¢ (sed) (0)era
g'ol 0'8¢2 zl'ee 62'L 05'ze vyl MNJUN
00°/22 98'€8¢ L '891 €Tyl 9l'9ze 61'L61 (low/6%) Ml
8'cl vLol 1L 19'Gl S0'0l 16'€l (low/6) up
82'0 9L'o 62'0 820 €€'0 E40) (uiw 01/6) 1IN
1£6'0 €60 8€6'0 1€6'0 9€6'0 1€6°0 (gwo/B) pepisueQ
[e1oJawod Og LY.L L) Ll g0 Gz'o gz'0 (wdd) opipeuy zdob
9 S 14 € 4 l BUISOY

G e|qeL

16



ES 2450927 T3

() /61

443 44 002 (g)g'e'e ‘€8l ‘o€l (@) egl'lel'se (edIN) §'G “0.08
g9 9e 0001 (@) 261 ‘arL'e9 | (@) ze'99'se | (@) L9'v¥'0E (ed) ¥°21 *0002
[eloualaunold
uoisua |
0G/< 9G¥ el 0G/< 0S.< (@) v8 0S.< (@) Lz () LN3d
(621) 22 (69) 21 (9€) €'9 (98) G1 (86) L1 (h¥1) sz (b¥1) sz (821) 2z (wyr) gw/ry
00€C € [ejo} ejbiau]
Do
0'zz- vy v'e- % 0'e- g'6e- e've- Z've- AdieyD eonuo ~dwa |
£60£°0 G0zZ'0 62910 Gl18L'0 68810 81610 G961°0 0v81°0 AD @p B, Osjpweled
6'l G5 Z's 1€G 692 €g 14 8'9c (s) nep
S0l X¥.'C 90l X 9'v 901 X ¥S°L L0l X 6¥'C 201 X 05l 901 X8/, L0l X292 90} X 80'¥ (sed) (0)ey3
8zl 1'9¢ 89l 65 S L€ 0 Iz lad
o4 zL'8 G'ze 96'Z 1G'8 zr'Ll 710l 9071 (lowy/6) up
G'9gz 9'6L€ g'eve 81°zLy GZ'99r 88°LLY 1E°11G G0‘L.€ (low/6Y) Ml
G6'0 €056'0 G¥6'0 6£S6'0 06%6'0 16¥6'0 20560 €056'0 (gwo/b) pepisuag
8 g'8 ol Ll 0l 69 ¥'G L'9 (uiw 01/6) INTH
|[epowliq NZ g31 op wdd g eunbuiN wdd | wdd | wdd g0 wdd | wdd gz‘0 opipeue ByzdD
090 090 0D uod 090 09

uod oplonpal uoo opionpal oplonpal uod oplonpal uoo oplonpal
9lGH 00009 ‘€96 00009 ‘€96 00059 ‘796 00059 ‘796 00059 ‘796 00059 ‘€96 00059 ‘796 lopezjjejed
vl €l 4} L 0l 6 8 . essenpy

9 e|qeL

17



ES 2450927 T3

Zl< Zl< Zl< Zl< Zl< G'Ll 2'0L G'ol Zl< | () (w)eyeyoq e| op epieo ap opedu|
6EY 166 119 zes GLLL< GLLL< GlLL< g9l €1z (u) 064 Aor %01 ‘eleloq 8p YOS
oLe e ¥Sl 2zl 000}< 000}< 000}< 144" Lg (u) 054 @ ¥Os3
652 692 €8l 905 000}< 000}< 000}< Zrl Ve (u) 054 'V ¥OS3
(zuyal
7'zl 6'G. 9'8/ 026 0'69 €6 029 6'LL ¥'€G | -4) cwo/By-w  uopoes us opedu
dies'e d61.'C ds/.'2 d8¥8'c dlgz'e deegl'e d609'L dels'L dsee'e (ui/q-y) wo/By-w e|jejus uod poz|
ZerL'o 6891°0 vLLL0 ¥S.1°0 19910 6£SL°0 GzZ51'0 8¥EL0 ¥S2L'0 ZEYL'0 AD Op B, OJoweled
2£96'0 £689°'0 £29'0 6LLC 8ee’s 8v6'S L'LGL €2e'C 8ve'l (s) b1
0006L% | 009S2€ | 00v68Z | 00ZZLZ | 000S9EL | 00099SL | 00008Z¥) 00098%} 009129 (s'ed) 03
L7E'GL 666'C) 616'7) 6lLL'Le 0£L'se Sv.'ve LA G/¥'0L Zr0's lad
€8.€ 1€62 €zey 14419 1199 8¥.9 88/8 6981 evie (low/6) U
2'8se ¥'0€2 0'esz 1'.g¢ 9'ove 0'62¢ L'ely G161 25'891 (low/6Y) Ml
1560 0%56°0 81560 GES6'0 9£66'0 66760 0£56'0 G¥S6°0 1€56'0 (gwo/B) pepisueQ
0'€9 119 2'69 z'c8 G001 0'66 ¥'0G1 €16 1'68 IA/INTH
vS'6l 00°'l2 vv'Le €9'91 oL'ie 18'8lL 9s'ze 80°¢ce 86'vE (uiw 01/6) INTH
€0 €0 €0 0Z'0 120 6L0 GL'0 ¥€'0 6€0 (uiw 01/6) 1IN
Sz'0 gz'0 gz'0 GzZ'0 g0 g0 Ll (wdd) BNZdD
X4 (44 1z 0z 6l 8l Ll 9l Gl essenpy
NdzZ0Ss

S00¥¥S1 NOHLV1V

WHH @X3TdVIN

BUISAI B 8p UOIDBDINUSP|

L elgel

18



ES 2450927 T3

6SESY'0 X = U/By

(969'v1 +1sd) G68'9 X = B
¥S20'0x =W

870€0'0 X = W

€¥120°'0 X = gwo/By-w

e JY/q| p UQISIBAUOD
e 1sd ap uogisianuo)
e Ul 8p UQISIBAUOD
e 14 9P UQISIBAUOD

B ZUl/Ql-} 9P UQISISAUOD

€7G0°0 X = Wo/Bx-w e ul/q-}} Op UQISIBAUOD

1£122 28G€2 80£2Z G810z £985¢ 068€£2 86262 01151 v.292 (s/1) eanpejez|o ap pepIoojdaA
6801 Z'601 L'yl gLl 8'z0l 2’601 9'L6 L'oLL 6'chl (4u/ar) u/6x uoroNpold
0/€9 0v¥S 0.€S 0485 0045 0£.5 09¢es 0S9¥ 091§ (1sd) (ed¥) ezogeo | Bp UQISald
(18e) ¥61 | (18¢€) ¥61 | (28¢e) ¥61 | (18€) ¥6L | (18€) ¥61 | (1L8€) ¥6L | (18€) ¥61 (18¢) v61 (18¢) v61 (do) (Do) UQIsNy op EJNjEISdWS |
L'9v L'y g8y L'y 9'Ly 0'9¢ 0'6€ ¥'2¢ 9'ce (%) oslewelp op ojuswny

96¢ 80% vl 8.¢ (Y44 eev 9.9 0z¢ 0S¥ (%) osad ap ojuswny
99100 19100 99100 ¥.10'0 15100 ¥510°'0 02100 0020°0 65100 (u) (w) ejinbog e| ap eJnpaqy
G'Ll an vl vl 8'Ll vl G'Gl 9'LL L'l (s) op1o |ap odwall

861 161 ¥9l 09l €Sl .61 6L 191l 891 (B) aped e| ap osad

19



10

15

ES 2450927 T3

Aunqgue se han mostrado y descrito las realizaciones preferidas de la invencion, se pueden hacer modificaciones de
la misma por un experto en la técnica sin apartarse del espiritu y ensefianzas de la invencion. Las realizaciones
descritas aqui son solo ejemplares, y no se pretende que sean limitantes. Son posibles muchas variaciones y
modificaciones de la invencidon descrita aqui y estan dentro del alcance de la invencion. El uso del término
“opcionalmente” con respecto a cualquier elemento de una reivindicacién se desea que signifique que el elemento
en cuestidon se requiere, o alternativamente, no se requiere. Ambas alternativas se desea que estén dentro del
alcance de la reivindicacion.

Por consiguiente, el alcance de la proteccion no esta limitado por la descripcién expuesta anteriormente sino que
esta solo limitado por el alcance de las reivindicaciones a continuacién, incluyendo todos los equivalentes del
contenido de las reivindicaciones. Todas y cada una de las reivindicaciones se incorporan en la memoria descriptiva
como una realizacion de la presente invencion. De este modo, las reivindicaciones son una descripcion adicional y
son una adicion a las realizaciones preferidas de la presente invencion. La discusion de una referencia aqui no es
una admision de que es un antecedente de la presente invencion, especialmente cualquier referencia que pueda
tener una fecha de publicacion después de la fecha de prioridad de esta solicitud. Las descripciones de todas las
patentes, solicitudes de patente, y publicaciones citadas aqui se incorporan por ello como referencia, hasta el punto
de que proporcionan ejemplos, procedimientos, u otros detalles complementarios a aquellos descritos aqui.
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REIVINDICACIONES
1. Un sistema catalizador que comprende:

a) un catalizador basado en cromo activado que comprende cromo sobre un soporte;

y

b) un cocatalizador que comprende un compuesto de ciclopentadienilo (Cp) de metal no de transicion.

2. El sistema catalizador de la reivindicacion 1, en el que el catalizador se activa via calcinacién calentandolo
en un medio oxidante.

3. El sistema catalizador de la reivindicacion 1, en el que el soporte comprende un 6xido inorganico.

4, El sistema catalizador de la reivindicacion 1, en el que el compuesto de Cp de metal no de transicién
comprende un compuesto de Cp de metal del Grupo |, un compuesto de Cp de metal del Grupo Il, un compuesto de
Cp de metal del Grupo lll, o sus combinaciones.

5. El sistema catalizador de la reivindicacion 1, en el que el compuesto de Cp de metal no de transicion
comprende un compuesto de Cp de metal no de transicion, un compuesto de fluorenilo de metal no de transicién, un
compuesto de indenilo de metal no de transicion, o sus combinaciones.

6. El sistema catalizador de la reivindicacion 1, en el que el compuesto de Cp de metal no de transicién
comprende ciclopentadienillitio, diciclopentadienilmagnesio, un ciclopentadieniltrialquil aluminio y litio, o sus
combinaciones.

7. El sistema catalizador de la reivindicacion 1, en el que el catalizador comprende un soporte que comprende
silice, alumina, aluminofosfato, titania, circonia, alimina, boria, toria, magnesia, o sus combinaciones.

8. El sistema catalizador de la reivindicacién 7, en el que el catalizador se activa en una atmdsfera ambiente
que contiene oxigeno a una temperatura en un intervalo de 400°C a 900°C y a continuacién se reduce en monoxido
de carbono a una temperatura en un intervalo de 200°C a 800°C.

9. El sistema catalizador de la reivindicacion 1, en el que una relaciéon en moles del compuesto de Cp de metal
no de transicion al cromo esta en un intervalo de 0,001 a 10.

10. El sistema catalizador de la reivindicacion 1, en el que el compuesto de Cp de metal no de transicién
comprende uno o mas substituyentes.

11. El sistema catalizador de la reivindicacion 10, en el que el uno o mas substituyentes comprenden un grupo
alquilo, un grupo arilo, un grupo alquilarilo, un grupo alcoxi, un grupo ariloxi, un grupo alquilsillo, o sus
combinaciones.

12. Un uso del sistema catalizador de cualquiera de las reivindicaciones 1 a 11 en una reaccion de
polimerizacién de olefina.

13. Un método para preparar un catalizador segun la reivindicacion 1, que comprende poner en contacto un
soporte con cromo y con un compuesto de ciclopentadienilo (Cp) de metal no de transicién.

14. El método de la reivindicacion 13, en el que dicho contacto del soporte con el compuesto de Cp de metal no
de transicidon comprende impregnar el soporte con una disolucion que comprende el compuesto de Cp de metal no
de transicion.

15. El método de la reivindicacién 13, en el que dicho contacto del soporte con el compuesto de Cp de metal no
de transicién comprende separadamente introducir en un reactor el compuesto de Cp de metal no de transicion y el
soporte que comprende el cromo.

16. El método de la reivindicacién 13, en el que el compuesto de Cp de metal no de transicién y el soporte que
comprende el cromo se ponen en contacto continuamente durante un periodo de 1 minuto a 2 horas antes de entrar
en un reactor.

17. El método de la reivindicacion 13, en el que el compuesto de Cp de metal no de transicién comprende un
compuesto de Cp de metal del Grupo |, un compuesto de Cp de metal del Grupo Il, un compuesto de Cp de metal
del grupo lll, o sus combinaciones.

18. El método de la reivindicacion 13, en el que le compuesto de Cp de metal no de transicién comprende un
compuesto de Cp de metal no de transicion, un compuesto de fluorenilo de metal no de transicién, un compuesto de
indenilo de metal no de transicién, o sus combinaciones.

21



10

15

20

25

30

35

ES 2450927 T3

19. El método de la reivindicacién 13, en el que el compuesto de Cp de metal no de transicion comprende
ciclopentadienillitio, bisciclopentadienilmagnesio, un ciclopentadieniltrialquil aluminio y litio, o sus combinaciones.

20. El método de la reivindicacion 13, en el que el compuesto de Cp de metal no de transicién comprende uno
0 mas substituyentes.

21. El método de la reivindicacion 20, en el que el uno o mas substituyentes comprende un grupo alquilo, un
grupo arilo, un grupo alquilarilo, un grupo alcoxi, un grupo ariloxi, un grupo alquilsililo, o sus combinaciones.

22. El método de la reivindicacién 13, en el que el soporte comprende silice, alimina, aluminofosfato, titania,
circonia, alumina, boria, toria, magnesia, o sus combinaciones.

23. El método de la reivindicacion 13, que comprende adicionalmente activar el catalizador via calcinacion a
una temperatura en un intervalo de 400°C a 1.000°C.

24, El método de la reivindicacion 13, que comprende adicionalmente reducir el catalizador a una temperatura
en el intervalo de 200°C a 800°C.

25. El método de la reivindicacion 24, en el que el catalizador se reduce en presencia de mondxido de carbono.
26. El método de la reivindicacion 13, en el que la relacion en moles del compuesto de Cp de metal no de

transicion al cromo en el catalizador esta en un intervalo de 0,003 a 20.

27. Un método para polimerizar por lo menos una olefina, que comprende poner en contacto la por lo menos
una olefina con un catalizador activado basado en cromo que comprende cromo sobre un soporte y con un
cocatalizador que comprende un compuesto de ciclopentadienilo (Cp) de metal no de transicion.

28. El método de la reivindicacion 27, en el que el contacto se efectua en presencia de hidrégeno.

29. El método de la reivindicacion 27, que comprende adicionalmente introducir el catalizador, el cocatalizador,
0 ambos en un liquido en el que se lleva a cabo la polimerizacién antes del contacto, y en el que una cantidad del
compuesto de Cp de metal no de transicion presente en el liquido esta en un intervalo de 0,01 ppm a 50 ppm.

30. El método de la reivindicacion 29, en el que una cantidad del compuesto de Cp de metal no de transicion
presente en el liquido esta en un intervalo de 0,01 ppm a 50 ppm.

31 El método de la reivindicacion 28, en el que el cocatalizador incrementa un Ml de un polimero producido por
la polimerizacién en igual o mas del 50%.

32 El método de la reivindicacion 28, en el que el cocatalizador incrementa un HLMI de un polimero producido
por la polimerizacién en igual 0 mas del 50%.

33 El método de la reivindicacion 28, en el que el cocatalizador incrementa un Mw de un polimero producido
por la polimerizacién en igual 0 mas del 25%.

34 El método de la reivindicacion 28, en el que el cocatalizador incrementa un Mn de un polimero producido
por la polimerizacién en igual o mas del 20%.

35 El método de la reivindicacion 28, en el que el cocatalizador incrementa un Mw de un polimero producido
por la polimerizacién en igual o mas del 25% y disminuye un Mn del polimero en igual o mas del 20%.
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