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DESCRIPCION
Métodos para preparar un catalizador
Campo técnico

La presente descripcion se refiere a composiciones de catalizadores. Mas especificamente, la presente descripcion
se refiere a métodos para preparar composciones de catalizadores de polimerizaciéon de olefinas.

Antecedentes

Las mejoras en los métodos para preparar catalizadores de polimerizacion de olefinas pueden reducir los costos
asociados con la produccién de catalizadores y mejorar la economia del proceso. Asi, existe una necesidad continua
de desarrollar nuevos métodos para preparar catalizadores de polimerizacion de olefinas.

Compendio

El objeto de la invencion se expone en las reivindicaciones adjuntas.

Breve descripcion de las figuras

La Figura 1 muestra un analisis termogravimétrico de las muestras del ejemplo 2.
Descripcion detallada

En el presente documento se describen métodos para la preparacién de un catalizador de polimerizaciéon. En una
realizacién, el método comprende poner en contacto un soporte de silice, alcdxido de titanio y acetato de cromo basico
en condiciones adecuadas para la formacién de un catalizador de polimerizacién. En una realizacién, un catalizador
de polimerizacién producido como se describe en el presente documento da como resultado menores emisiones de
compuestos organicos volatiles (por sus siglas en inglés, VOCs) durante la produccion (por ejemplo, activacion
mediante calcinacion) cuando se compara con un catalizador similar y se denominan catalizadores de menor emision
(por sus siglas en inglés, LECs).

Un soporte de silice adecuado para uso en la presente descripcion puede tener un area superficial y un volumen
efectivo de poro para proporcionar la produccion de un catalizador activo (por ejemplo, un LEC). En una realizacion,
el soporte de silice posee una area superficial en el intervalo de aproximadamente 250 m?/gramo a aproximadamente
1000 m?gramo, alternativamente de aproximadamente 250 m?%gramo a aproximadamente 700 m2/gramo,
alternativamente de aproximadamente 250 m?/gramo a aproximadamente 600 m?/gramo, o alternativamente, mas de
250 m?/gramo. El soporte de silice ademas se puede caracterizar por un volumen de poro mayor que aproximadamente
1,0 cm®gramo, o alternativamente mayor que aproximadamente 1,5 cm®gramo. En una realizacion, el soporte de
silice se caracteriza por un volumen de poro que varia de aproximadamente 1,0 cm3/gramo a aproximadamente 2,5
cmd/gramo. El soporte de silice ademas se puede caracterizar por un tamafio de particula promedio de
aproximadamente 10 micrémetros a aproximadamente 500 micrometros, alternativamente de aproximadamente 25
micrometros a aproximadamente 300 micrometros, o alternativamente de aproximadamente 40 micrémetros a
aproximadamente 150 micrometros. En general, el tamafio de poro promedio del soporte de silice varia de
aproximadamente 10 Angstroms a aproximadamente 1000 Angstroms. En una realizacion, el tamafio de poro
promedio del material de soporte esta en el intervalo de 50 Angstroms a 500 Angstroms, mientras que en otra
realizacién mas, el tamafio de poro promedio varia de 75 Angstroms a 350 Angstroms.

El soporte de silice puede contener mas del 50 por ciento (%) de silice, alternativamente mas del 80% de silice,
alternativamente mas del 95% de silice en peso del soporte. El soporte de silice se puede preparar usando cualquier
método adecuado, por ejemplo el soporte de silice se puede preparar sintéticamente hidrolizando tetraclorosilano
(SiCl4) con agua o poniendo en contacto silicato de sodio con un acido mineral. Un ejemplo de soporte de silice
adecuado para uso en esta descripcion incluye sin limitacion ES70, que es un material de soporte de silice con un
area superficial de 300 m#/g, y un volumen de poro de 1,6 cc/g que esta disponible comercialmente de PQ Corporation.
El soporte puede incluir componentes adicionales que no afecten adversamente al LEC, como zirconia, alimina, toria,
magnesia, fluoruro, sulfato, fosfato o mezclas de los mismos.

El soporte de silice puede estar presente en el LEC en una cantidad de aproximadamente 50 por ciento en peso (%
en peso) a aproximadamente 99% en peso, o alternativamente de aproximadamente 80% en peso a aproximadamente
99% en peso. En el presente documento, el porcentaje de soporte de silice se refiere al porcentaje en peso final del
soporte de silice asociado con el catalizador por el peso total del catalizador después de todas las etapas de
procesamiento (por ejemplo, después de la activacion final mediante calcinacion).

La fuente del titanio puede ser un tetraalcéxido de titanio. En una realizacién, el compuesto que contiene titanio es n-
propoéxido de titanio Ti(OnPr),.

La cantidad de titanio presente en el LEC puede variar desde aproximadamente 0,1% en peso hasta aproximadamente
10% en peso de titanio en peso del LEC, alternativamente desde aproximadamente 0,5% en peso hasta
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aproximadamente 5% en peso de titanio, alternativamente desde aproximadamente 1% en peso a aproximadamente
4% en peso, o alternativamente desde aproximadamente 2% en peso a aproximadamente 4% en peso. En otra
realizacion, la cantidad de titanio puede variar desde aproximadamente 1% en peso hasta aproximadamente 5% en
peso. En el presente documento, el porcentaje de titanio se refiere al porcentaje en peso final de titanio asociado con
la composicion del catalizador en peso total de la composicién del catalizador después de todas las etapas de
procesamiento (por ejemplo, después de la activacion final mediante calcinacion).

La fuente del cromo puede ser cualquier compuesto que contenga cromo que sea sustancialmente soluble en metanol.
En el presente documento, "sustancialmente soluble" se refiere a una solubilidad de al menos 0,1 gramos/litro. Los
ejemplos no limitativos de compuestos que contienen cromo adecuados para uso en la presente decsripcion incluyen
acetato de cromo basico, acetato de cromo, nitrato de cromo (lll) nonahidratado, triéxido de cromo y cromato de t-
butilo. En una realizacién, el LEC comprende acetato de cromo basico.

La cantidad de cromo presente en el catalizador puede variar de aproximadamente 0,1% en peso a aproximadamente
10% en peso en peso del LEC, alternativamente de aproximadamente 0,25% en peso a aproximadamente 3% en
peso, o alternativamente de aproximadamente 0,5% en peso a aproximadamente el 1,5% en peso. En el presente
documento, el porcentaje de cromo se refiere al porcentaje final de cromo asociado con el material de soporte por el
peso total del material después de todas las etapas de procesamiento (por ejemplo, después de la activacion final
mediante calcinacion).

El seco del soporte de silice se puede llevar a cabo en un intervalo de temperatura de aproximadamente 150 °C a
aproximadamente 220 °C durante un periodo de tiempo que varia de aproximadamente 5 horas a aproximadamente
24 horas, o alternativamente de aproximadamente 5 horas a aproximadamente 12 horas. El seco del material de
soporte se puede llevar a cabo en una atmésfera inerte (por ejemplo, bajo vacio, He, Ar o gas nitrégeno). El material
resultante se denomina soporte seco. La sequedad del soporte de silice se puede medir como pérdida de peso al
secar a una temperatura de 250 °C. En una realizacién, la pérdida por seco del soporte seco es menor que
aproximadamente 3% en peso, alternativamente menor que aproximadamente 2% en peso, o alternativamente menor
que aproximadamente 1% en peso.

En una realizacion, el método para la preparacion de un LEC comprende ademas suspender el soporte seco con
metanol seco. En el presente documento, "metanol seco" se refiere a metanol que tiene un contenido de agua de
menos de aproximadamente 0,1% en peso. El soporte seco se puede suspender por contacto con metanol seco en
una cantidad que varia de aproximadamente 1 a aproximadamente 10 veces el peso total del soporte seco, o
alternativamente de aproximadamente 2 a aproximadamente 3 veces el peso total del soporte seco. El material
resultante se denomina soporte seco en suspension.

El método para la preparacién de un LEC comprende ademas enfriar el soporte seco en suspension. El soporte seco
en suspension se enfria a una temperatura inferior a unos 60 °C, o alternativamente a menos de unos 50 °C. El material
resultante se denomina soporte seco en suspension enfriado.

El método para la preparacion de un LEC comprende ademas la adicién de un alcéxido de titanio, al soporte seco en
suspension enfriado para producir un soporte seco en suspension enfriado titanado. El alcéxido de titanio puede
comprender igual o menos de veinticuatro atomos de carbono. Los ejemplos no limitantes de alcéxidos de titanio
adecuados para uso en la presente descripcion incluyen alcoxidos de titanio que comprenden cadenas de alquilo
lineales. En una realizacion, el alcoxido de titanio excluye cadenas de alquilo ramificadas. En una realizacion, el
alcéxido de titanio comprende n-propoxido de titanio (es decir, Ti(OnPr)4, n-butdxido de titanio (es decir, Ti(OnBu)s), o
combinaciones de los mismos. El titanio se puede anadir directamente al soporte seco en suspension enfriado con
una mezcla vigorosa de modo que el titanio se dispersa eficientemente por toda la suspension. Tras la adicion del
alcéxido de titanio al soporte seco en suspension enfriado, la mezcla resultante se puede agitar a temperatura
ambiente durante un periodo de tiempo que varia de aproximadamente 5 minutos a aproximadamente 30 horas,
alternativamente de aproximadamente 15 minutos a aproximadamente 12 horas, o alternativamente de
aproximadamente 30 minutos minutos a unas 5 horas.

En una realizacion, el método para la preparacion de un LEC comprende ademas la adicion de un compuesto que
contiene cromo (por ejemplo, acetato de cromo basico) al soporte seco en suspension enfriado titanado. El material
resultante se denomina soporte en suspension metalizado.

En una realizacion, el método para la preparacion de un LEC comprende ademas la adicion de un compuesto que
contiene cromo (por ejemplo, acetato de cromo basico) al soporte seco en suspension enfriado. El material resultante
se denomina un soporte seco en suspension enfriado cromado. El soporte seco en suspensién enfriado cromado se
puede poner en contacto con un compuesto que contiene titanio (por ejemplo, Ti(OnPr)s) como se describe en el
presente documento para producir un soporte seco en suspension enfriado cromado titanado.

En una realizacion alternativa, el método para la preparacion de un LEC puede comprender la adicién de un compuesto
que contiene cromo (por ejemplo, acetato de cromo basico) al soporte seco para dar como resultado un soporte seco
cromado. El soporte seco cromado se puede suspender después para producir un soporte seco cromado en
suspension. El soporte seco cromado en suspension se puede enfriar entonces como se describe en el presente
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documento para producir un soporte seco cromado en suspension enfriado. El soporte seco cromado en suspension
enfriado se puede poner en contacto con un compuesto que contiene titanio (por ejemplo, Ti(OnPr)4) como se describe
en el presente documento para producir un soporte seco cromado en suspension enfriado titanado.

En otra realizacién mas, el método para la preparacién de un LEC comprende ademas la adiciéon de un compuesto
que contiene cromo (por ejemplo, acetato de cromo basico) al soporte seco en suspension que da como resultado un
soporte seco en suspension cromado. El soporte seco en suspension cromado se puede enfriar posteriormente como
se describe en el presente documento para producir un soporte seco en suspension cromado enfriado. El soporte seco
en suspension cromado enfriado se puede poner en contacto con un compuesto que contiene titanio (por ejemplo,
Ti(OnPr)4) como se describe en el presente documento para producir un soporte seco en suspension cromado titanado
enfriado.

En el presente documento, el soporte seco en suspension enfriado titanado cromado, el soporte seco en suspension
enfriado cromado titanado, el soporte seco cromado en suspension enfriado titanado y el soporte seco en suspension
cromado enfriado titanado se refieren colectivamente a soportes metalizados.

En cada una de las realizaciones anteriores que dan como resultado la produccién de un soporte metalizado, se debe
entender que las condiciones de procesamiento son similares a las descritas anteriormente en el presente documento
(por ejemplo, tiempos de mezcla, tiempos de agitacion, tiempos de calentamiento, tiempos de enfriamiento,
temperaturas de enfriamiento, etc.) pueden ser aplicadas. En una realizacion, para cada uno de los métodos descritos
de preparacién de un soporte metalizado se aplican las condiciones de procesamiento descritas en el presente
documento.

En diversas realizaciones, el compuesto que contiene cromo (por ejemplo, acetato de cromo basico) se puede afiadir
en cualquier punto del proceso después de secar la silice y antes de completar la eliminacion del metanol. En algunas
realizaciones, el compuesto que contiene cromo (por ejemplo, acetato de cromo basico) se puede disolver en el
disolvente de metanol antes de suspender la silice.

En una realizacion, un método para preparar un LEC comprende ademas someter el soporte en suspension metalizado
a un tratamiento térmico. En una realizacién, el tratamiento térmico comprende calentar el soporte en suspension
metalizado a una temperatura cercana al punto de ebullicion del metanol (es decir, de aproximadamente 60 °C a
aproximadamente 70 °C). El método de la presente descripcion comprende ademas la adicion de agua al soporte en
suspension metalizado antes y/o durante el tratamiento térmico y antes de la eliminacion completa del metanol. En el
presente documento, la "eliminacién completa” de la eliminacién del metanol se refiere a menos de aproximadamente
el 10 por ciento en volumen (10% en volumen) del volumen de metanol original restante, alternativamente, menos de
aproximadamente 9% en volumen, alternativamente menos de aproximadamente 8% en volumen, alternativamente,
menos de aproximadamente 7% en volumen, alternativamente menos de aproximadamente 6% en volumen,
alternativamente menos de aproximadamente 5% en volumen, alternativamente menos de aproximadamente 4% en
volumen, alternativamente menos de aproximadamente 3, alternativamente menos de aproximadamente 2% en
volumen, o alternativamente menos de aproximadamente 1% en volumen. Se afiade agua al soporte en suspension
metalizado en una cantidad que varia de aproximadamente 0,1 mol a aproximadamente 10 moles por mol de titanio,
alternativamente de aproximadamente 1 mol a aproximadamente 8 moles, o alternativamente de aproximadamente 2
moles a aproximadamente 5 moles. El material resultante de la adiciéon de agua y calentamiento de aproximadamente
60 °C a aproximadamente 70 °C se denomina soporte metalizado hidratado.

En una realizacion, el soporte en suspension metalizado se puede someter a tratamiento térmico a una temperatura
de al menos aproximadamente 150 °C, alternativamente de aproximadamente 150 °C a aproximadamente 300 °C, o
alternativamente de aproximadamente 150 °C a aproximadamente 220 °C para un periodo de tiempo de
aproximadamente 5 horas a aproximadamente 30 horas, o alternativamente de aproximadamente 5 horas a
aproximadamente 15 horas, o alternativamente de aproximadamente 5 horas a aproximadamente 8 horas. El agua se
afiade al soporte en suspension metalizado en cualquier punto después de la adicién de titanio para producir también
un soporte metalizado hidratado. El agua se puede afiadir en cualquier forma, es decir, sélido, liquido, vapor o
disolucion.

El soporte metalizado hidratado se puede someter después a un tratamiento térmico adicional a una temperatura de
al menos aproximadamente 150 °C, alternativamente de aproximadamente 150 °C a aproximadamente 300 °C, o
alternativamente de aproximadamente 150 °C a aproximadamente 220 °C durante un tiempo periodo de
aproximadamente 5 horas a aproximadamente 30 horas, o alternativamente de aproximadamente 5 horas a
aproximadamente 15 horas, o alternativamente de aproximadamente 5 horas a aproximadamente 8 horas. El material
resultante se denomina precatalizador seco.

En una realizacion, el precatalizador seco se trata térmicamente (es decir, se calcina) para formar un LEC. El
tratamiento térmico del precatalizador seco se puede llevar a cabo utilizando cualquier método adecuado, por ejemplo,
la fluidizacién. Sin querer limitarse por la teoria, el tratamiento térmico del precatalizador seco puede dar como
resultado un aumento en la cantidad de cromo hexavalente presente en el catalizador. En una realizacion, el
tratamiento térmico del precatalizador seco se lleva a cabo en cualquier atmésfera adecuada, como aire, oxigeno,
gases inertes (por ejemplo, Ar) o monoxido de carbono calentando a una temperatura de aproximadamente 400 °C a
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aproximadamente 1000 °C, alternativamente de aproximadamente 450 °C a aproximadamente 900 °C,
alternativamente de aproximadamente 500 °C a aproximadamente 800 °C, o alternativamente de aproximadamente
500 °C a aproximadamente 700 °C. El tratamiento con calor se puede llevar a cabo durante un periodo de tiempo que
varia de aproximadamente 30 minutos a aproximadamente 24 horas, alternativamente de aproximadamente 1 hora a
aproximadamente 12 horas, o alternativamente de aproximadamente 4 horas a aproximadamente 12 horas.

En una realizacién, una o mas de las etapas descritas anteriormente en el presente documento para la preparacion
de un LEC se pueden llevar a cabo en un reactor o sistema de reactor. En una realizacion alternativa, una o mas de
las etapas descritas anteriormente en el presente documento para la preparacién de un LEC se pueden realizar fuera
de un reactor o sistema de reactor. En tales realizaciones, uno o mas parametros de preparacion (por ejemplo,
tratamiento térmico del precatalizador seco) se pueden ajustar para facilitar la formacion del LEC.

El método de la presente descripcion comprende ademas la adicion de agua al precatalizador en suspension. Se
afade agua al catalizador en suspension en una cantidad que varia entre aproximadamente 0,1 mol y
aproximadamente 10 moles por mol de titanio, alternativamente entre aproximadamente 1 mol y aproximadamente 8
moles, o alternativamente entre aproximadamente 2 moles y aproximadamente 5 moles. El agua se puede afiadir en
cualquier forma, es decir, sélido, liquido, vapor o disolucion.

Los catalizadores de la presente descripcion (es decir, LECs) son adecuados para uso en cualquier método de
polimerizacién de olefinas, utilizando diversos tipos de reactores de polimerizacién. En una realizacion, un polimero
de la presente descripcion se produce mediante cualquier método de polimerizacion de olefinas, utilizando diversos
tipos de reactores de polimerizacion. Como se usa en el presente documento, "reactor de polimerizacion" incluye
cualquier reactor de polimerizaciéon capaz de polimerizar monémeros de olefina para producir homopolimeros y/o
copolimeros. Los homopolimeros y/o copolimeros producidos en el reactor se pueden denominar resina y/o polimeros.
Los diversos tipos de reactores incluyen, pero no se limitan a aquellos que se pueden denominar lotes, continuos,
lodos, en suspension, en fase gaseosa, en disolucion, de alta presion, tubulares, autoclave u otros reactores y/o
reactores. Los reactores en fase de gas pueden comprender reactores de lecho fluidizado o reactores horizontales en
etapas. Los reactores de suspension de solidos pueden comprender bucles verticales y/o horizontales. Los reactores
de alta presion pueden comprender reactores de autoclave y/o tubulares. Los tipos de reactores pueden incluir
procesos discontinuos y/o continuos. Los procesos continuos pueden utilizar la descarga o transferencia intermitente
y/o continua del producto. Los procesos también pueden incluir el reciclaje directo parcial o total de mondémero no
reaccionado, comonémero no reaccionado, catalizador y/o cocatalizadores, diluyentes, y/o otros materiales del
proceso de polimerizacion.

Los sistemas de reactores de polimerizacién de la presente descripcién pueden comprender un tipo de reactor en un
sistema o reactores multiples del mismo tipo o diferente. La produccion de polimeros en reactores multiples puede
incluir varias etapas en al menos dos reactores de polimerizacién separados interconectados por un dispositivo de
transferencia que hace posible transferir los polimeros que resultan del primer reactor de polimerizacion al segundo
reactor. Alternativamente, la polimerizacion en reactores multiples puede incluir la transferencia, ya sea manual o
automatica, de polimero de un reactor a un reactor posterior o reactores para la polimerizacién adicional.
Alternativamente, la polimerizacién en varias etapas o en varios pasos puede tener lugar en un solo reactor, en donde
las condiciones se cambian de manera que tenga lugar una reaccion de polimerizacion diferente.

Las condiciones de polimerizacion deseadas en uno de los reactores pueden ser las mismas o diferentes de las
condiciones operativas de cualquier otro reactor involucrado en el proceso global de produccion del polimero de la
presente descripcion. Los sistemas de reactores multiples pueden incluir cualquier combinacion incluyendo, pero no
limitado a, reactores multiples en bucle, reactores en fase gas multiples, una combinacién de reactores en bucle y gas,
reactores de alta presion multiples o una combinacion de reactores de alta presion con reactores de bucle y/o gas.
Los reactores multiples pueden operar en serie 0 en paralelo. En una realizacién, se puede emplear cualquier
disposicion y/o cualquier combinacion de reactores para producir el polimero de la presente descripcion.

Segun un aspecto de la realizacion, el sistema de reactores de polimerizacion puede comprender al menos un reactor
de suspension de bucle. Tales reactores son comunes, pueden comprender bucles verticales u horizontales. El
monomero, diluyente, sistema catalitico y, opcionalmente, cualquier comonémero se pueden alimentar continuamente
en un reactor de suspension de bucle, donde se produce la polimerizacién. Generalmente, los procesos continuos
pueden comprender la introduccién continua de un mondémero, un catalizador y/o un diluyente en un reactor de
polimerizacion y la retirada continua de este reactor de una suspension que comprende particulas poliméricas y el
diluyente. El efluente del reactor se puede vaporizar subitamente para eliminar los liquidos que comprenden el
diluyente, monémero y/o comondmero. Se pueden usar varias tecnologias para esta etapa de separacion que incluye
pero no limita a, vaporizacion subita que puede incluir cualquier combinacion de adicion de calor y reduccion de la
presion; separacion por accion ciclénica bien en un ciclén o hidrociclon; o separacion por centrifugacion.

Los procesos tipicos de polimerizacion en suspension (también conocidos como procesos en forma de particulas) se
describen en las patentes de EE.UU. Nos. 3,248,179, 4,501,885, 5,565,175, 5,575,979, 6,239,235, 6,262,191 y
6,833,415, por ejemplo; cada una de los cuales se incorpora aqui como referencia en su totalidad.
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Los diluyentes adecuados usados en la polimerizacion en suspension incluyen, pero no se limitan a, el monémero que
se polimeriza e hidrocarburos que son liquidos bajo condiciones de reaccion. Los ejemplos de diluyentes adecuados
incluyen, pero no estan limitados a, hidrocarburos tales como propano, ciclohexano, isobutano, n-butano, n-pentano,
isopentano, neopentano, y n-hexano. Algunas reacciones de polimerizacion en bucle pueden ocurrir en condiciones a
granel en las que no se usa diluyente. Un ejemplo es la polimerizacion de mondmero de propileno como se describe
en la Patente de EE.UU. No. 5,455,314, que se incorpora por referencia en la presente memoria en su totalidad.

Segun otro aspecto mas de la realizacion, el reactor de polimerizacion puede comprender al menos un reactor en fase
gas. Dichos sistemas pueden emplear una corriente de reciclado continua que contiene uno o mas monomeros
ciclados continuamente a través de un lecho fluidizado en presencia del catalizador bajo condiciones de
polimerizacion. Se puede extraer una corriente de reciclaje del lecho fluidizado y reciclarla nuevamente al reactor.
Simultaneamente, el producto polimérico se puede extraer del reactor y se puede afiadir mondmero nuevo o fresco
para reemplazar el monémero polimerizado. Tales reactores en fase gaseosa pueden comprender un proceso para la
polimerizacion de olefinas en fase gaseosa en multiples etapas, en el que las olefinas se polimerizan en la fase
gaseosa en al menos dos zonas de polimerizacion en fase gaseosa independientes mientras se alimenta un polimero
que contiene catalizador formado en una primera zona de polimerizacion a una segunda zona de polimerizacién. Un
tipo de reactor en fase gaseosa se describe en las Patentes de EE.UU. N° 4,588,790, 5,352,749 y 5,436,304, que se
incorpora por referencia en la presente memoria en su totalidad.

Segun otro aspecto mas de la realizacién, un reactor de polimerizacion de alta presion puede comprender un reactor
tubular o un reactor de autoclave. Los reactores tubulares pueden tener varias zonas en las que se afladen monémeros
nuevos, iniciadores o catalizadores. El monémero puede estar contenido en una corriente gaseosa inerte e introducirse
en una zona del reactor. Los iniciadores, catalizadores y/o componentes del catalizador pueden estar contenidos en
una corriente gaseosa e introducirse en otra zona del reactor. Las corrientes gaseosas se pueden entremezclar para
la polimerizaciéon. Se puede emplear calor y presion apropiadamente para obtener condiciones dptimas de reaccion
de polimerizacion.

Segun otro aspecto mas de la realizacion, el reactor de polimerizacién puede comprender un reactor de polimerizacion
en disoluciéon en donde el mondmero se pone en contacto con la composiciéon de catalizador mediante agitacion
adecuada u otros medios. Se puede emplear un vehiculo que comprende un diluyente organico inerte 0 monémero en
exceso. Si se desea, el mondémero se puede poner en contacto en la fase de vapor con el producto de la reacciéon
catalitica, en presencia o ausencia de material liquido. La zona de polimerizacion se mantiene a temperaturas y
presiones que daran como resultado la formacién de una disolucion del polimero en un medio de reaccién. Se puede
emplear agitacion para obtener un mejor control de la temperatura y para mantener uniformes las mezclas de
polimerizacién a lo largo de la zona de polimerizacion. Se utilizan medios adecuados para disipar el calor exotérmico
de la polimerizacion.

Los reactores de polimerizacion adecuados para la presente descripciéon pueden comprender ademas cualquier
combinacién de al menos un sistema de alimentacion de material bruto, al menos un sistema de alimentacién para el
catalizador o componentes del catalizador y/o al menos un sistema de recuperacion del polimero. Los sistemas de
reactores adecuados para la presente descripcidon pueden comprender ademas sistemas para la purificacion de la
carga de alimentacion, almacenamiento y preparacion del catalizador, extrusion, enfriamiento del reactor, recuperacion
del polimero, fraccionamiento, reciclado, almacenamiento, descarga, analisis de laboratorio y control del proceso.

Las condiciones que se controlan para la eficiencia de polimerizacion y para proporcionar propiedades del polimero
incluyen, pero no se limitan a temperatura, presion, tipo y cantidad de catalizador o co-catalizador, y las
concentraciones de varios reactivos. La temperatura de polimerizacién puede afectar la productividad del catalizador,
el peso molecular del polimero y la distribucion del peso molecular. La temperatura de polimerizacion adecuada puede
ser cualquier temperatura por debajo de la temperatura de despolimerizacion, segun la ecuacién de energia libre de
Gibbs. Tipicamente, esto incluye de aproximadamente 60 °C a aproximadamente 280 °C, por ejemplo, y de
aproximadamente 70 °C a aproximadamente 110 °C, dependiendo del tipo de reactor de polimerizacion y/o proceso
de polimerizacion.

Las presiones adecuadas también variaran segun el tipo de reactor y polimerizacion. La presion para la polimerizacion
en fase liquida en un reactor de bucle tipicamente es menor que 6,9 MPa (1000 psig). La presion para la polimerizacion
en fase gaseosa es normalmente de aproximadamente de 1,4 MPa a 3,45 MPa (200 psig a 500 psig). La polimerizacion
a presion elevada en reactores tubulares o autoclaves generalmente se realiza a aproximadamente 138 MPa a 518
MPa (20000 psig a 75000 psig). Los reactores de polimerizacion también pueden operar en una regién supercritica
que ocurre generalmente a mayores temperaturas y presiones. La operacion por encima del punto critico de un
diagrama de presién/temperatura (fase supercritica) puede ofrecer ventajas.

La concentracion de diversos reactivos se puede controlar para producir polimero sélido con determinadas
propiedades fisicas y mecanicas. El producto de uso final propuesto que se formara por el polimero y el método de
formacion de ese producto pueden variar para determinar las propiedades deseadas del producto final. Las
propiedades mecanicas incluyen, pero no se limitan a, resistencia a la traccién, médulo de flexion, resistencia al
impacto, deslizamiento, relajacion de tension y ensayos de dureza. Las propiedades fisicas incluyen, pero no se limitan
a densidad, peso molecular, distribuciéon de peso molecular, temperatura de fusion, temperatura de transicion vitrea,
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temperatura de fusion de cristalizacién, densidad, estereorregularidad, crecimiento de fractura, ramificacion de cadena
larga y medidas reoldgicas.

Las concentraciones de mondémero, comondmero, hidrégeno, co-catalizador, modificadores y donadores de electrones
generalmente son importantes para la produccion de estas propiedades de polimero especificas. EIl comonémero se
puede usar para controlar la densidad del producto. Se puede usar hidrégeno para controlar el peso molecular del
producto. Los cocatalizadores se pueden usar para alquilar, eliminar venenos y controlar el peso molecular. La
concentracion de venenos se puede minimizar, ya que los venenos pueden impactar las reacciones y/o afectar a las
propiedades del producto polimérico. Se pueden usar modificadores para controlar las propiedades del producto y los
donadores de electrones afectan la estereoregularidad.

Los polimeros tales como homopolimeros de polietileno y copolimeros de etileno con otras mono-olefinas se pueden
producir de la manera descrita anteriormente utilizando los LECs preparados como se describe en el presente
documento. Las resinas de polimero producidas como se describe en la presente memoria se pueden transformar en
articulos de fabricacion o articulos de uso final usando técnicas conocidas en la técnica tales como extrusion, moldeo
por soplado, moldeo por inyeccion, hilado de fibras, termoconformado y fundicién. Por ejemplo, una resina polimérica
se puede extruir en una lamina, que después se termoconforma en un articulo de uso final como un contenedor, una
copa, una bandeja, un palé, un juguete o un componente de otro producto. Los ejemplos de otros articulos de uso final
en los que se pueden formar las resinas poliméricas incluyen tuberias, peliculas, botellas y fibras.

En una realizacién, un LEC preparada como se describe en el presente documento da como resultado una reduccion
en el nivel de compuestos organicos volatiles (VOCs) producidos durante la preparacion del catalizador. Por ejemplo,
los VOCs pueden comprender hidrocarburos, compuestos aromaticos, alcoholes, cetonas o combinaciones de los
mismos. En una realizacién, los VOCs comprenden alquenos, alternativamente propileno, buteno, etileno, o
combinaciones de los mismos. Los LECs producidos como se describe en el presente documento se pueden
caracterizar por las emisiones de VOC que se reducen de aproximadamente un 50% a aproximadamente un 99% en
comparacioén con las emisiones de un catalizador similar. En el presente documento, un "de lo contrario un catalizador
similar" se refiere a un catalizador de cromo-silice-titania que se ha preparado utilizando el mismo proceso, excepto
sin la adicion de agua en las cantidades descritas en el presente documento. Alternativamente, las emisiones de VOCs
de LEC preparadas como se describe en el presente documento se reducen en mas de aproximadamente el 50%,
alternativamente en mas de aproximadamente el 75%, alternativamente en mas de aproximadamente el 90%, o
alternativamente en mas de aproximadamente el 99% en comparacion con un catalizador similar. En una realizacion,
el VOC es un alcohol y el LEC tiene emisiones desde aproximadamente el 50% en peso hasta aproximadamente el
1% en peso basado en el peso del LEC, alternativamente menos de aproximadamente el 20% en peso,
alternativamente menos de aproximadamente el 10% en peso, o alternativamente menos de aproximadamente 1% en
peso.

Ejemplos

Los siguientes ejemplos se proporcionan como realizaciones particulares de la descripcion y para demostrar la practica
y ventajas de la misma. Se entiende que los ejemplos se proporcionan como ilustracién, y no se pretende que limiten
la especificacion o las reivindicaciones siguientes de ninguna manera.

El indice de fusion (por sus siglas en inglés, MI, g/10 min) se determiné segun la norma ASTM D1238 a 190 °C con
un peso de 2,160 gramos. El indice de fusion de alta carga (HLMI) de una resina polimérica representa la velocidad
de flujo de una resina fundida a través de un orificio de 0,209 cm (0,0825 pulgadas) de diametro cuando se somete a
una fuerza de 21,600 gramos a 190 °C. Los valores HLMI se determinan de acuerdo con la condicién E de ASTM
D1238.

Las polimerizaciones se realizaron en 1,2 L de isobutano a 100 °C y 3,79 MPa (550 psi) de etileno con 5 mL de 1-
hexeno y se realizaron a una productividad de 3200 g de PE/g de catalizador. La actividad del catalizador se determin6
dividiendo la masa de polimero recuperado de la reaccion por la cantidad de catalizador utilizado y por el tiempo de
polimerizacién activo.

Ejemplos 1y 2

Se prepararon catalizadores del tipo descrito en el presente documento y se investigaron sus propiedades cataliticas.
Especificamente, se prepard un primer catalizador, denominado I1 utilizando gel de silice (14,74 g) que se habia seco
a 180 °C y se peso en un matraz y se colocd bajo una presion positiva de nitrogeno seco. Se afiadié suficiente metanol
seco a la silice para formar una suspension. En un matraz separado, se disolvié acetato de cromo basico (0,485 g,
0,8% en peso) en metanol y después se afadié a la suspension agitada de gel de silice. Se afiadié gota a gota
Ti(OnPr)4 puro (2,3 ml, 2,7% en peso) a la suspension agitada de Cr/silice durante 5-10 minutos, después la mezcla
total se dejo agitar durante 15 minutos. La mezcla se calenté después a 100 °C durante 16 horas para destilar
completamente el metanol y otros volatiles. En el proceso de calentamiento, se afiadié agua a la mezcla (0,74 ml, 5%
en peso). Después de enfriar, el precatalizador seco se cargé en un tubo activador de 4,77 cm (1,88 pulgadas) de
diametro. El pre-catalizador se calcin6 después en aire seco 0,57-0,75L/min (1,2-1,6 scfth) a 4 °C/min a 650 °C y se
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mantuvo a esa temperatura durante 3 horas para formar el catalizador activo. Se preparé un segundo catalizador,
denominado 12 utilizando el método descrito para la preparacion de I1 sin la adicion de agua.

Los catalizadores se usaron después para preparar polimeros. Los ensayos de polimerizacion se realizaron en un
reactor de acero de 2,65 L equipado con un agitador marino que giraba a 500 rpm. El reactor se rode6 por una camisa
de acero inoxidable a través de la cual circulaba una corriente de agua caliente, que permitia un control preciso de la
temperatura del reactor dentro de medio grado centigrado, con la ayuda de instrumentos de control electronico. Una
pequena cantidad de catalizador (0,05 a 0,10 g) se cargo primero en el reactor bajo nitrégeno seco. A continuacion,
se afnadieron aproximadamente 0,6 L de isobutano liquido, seguido de 5 mL de 1-hexeno e isobutano liquido adicional
hasta un total de 1,2 L y el reactor se calent6 a la temperatura establecida de 100 °C. Después se afiadid etileno al
reactor, que se mantuvo a 3,79 MPa (550 psi) en todo el curso del experimento. El reactor se llevé a una productividad
de 3200 g « de polietileno/g * de catalizador segun lo determinaron los controladores de flujo de la instrumentacion del
reactor en base al flujo de etileno al reactor. Después de la productividad asignada, se detuvo el flujo de etileno y el
reactor se despresurizd lentamente y se abrié para recuperar un polvo de polimero granular. El polvo seco se retiré y
se peso. La actividad se determiné a partir del peso del polvo seco y el tiempo medido. EI HLMI y el Ml de los polimeros
producidos a partir de estos catalizadores se determinaron y se presentan en la Tabla 1.

Tabla 1
Catalizador Actividad (g/g/h)  HLMI Mi
1 4.923 16,43 0,49
12 4.624 18,00 0,44

Estos dos ensayos muestran que la adicién de agua después de la adicion de Ti no dafié la actividad o el potencial
indice de fusion del polimero preparado a partir del catalizador. Sin embargo, la adicion de agua eliminé los volatiles
no deseados durante la calcinacion posterior, como se muestra en el siguiente ejemplo.

Ejemplo 3

Un precatalizador de Cr/silice-titania seco (15,87 g) preparado en el ejemplo 12 se suspendié en MeOH (~ 50 mL). A
la suspensioén de Cr/silice-titania se le afadié agua (0,8 mL) y la mezcla se dej6 agitar durante 30 minutos. La mezcla
se calentd después a 100°C durante la noche para eliminar los componentes volatiles por destilacion y se denomind
como 13.

El precatalizador seco tratado con agua (13) se comparé mediante TGA con el mismo precatalizador seco que no
recibié tratamiento con agua (C1, Figura 1), y se puede observar que 13 tratado con agua contiene material organico
significativamente menos volatil quel C1. Tanto el pre-catalizador tratado con agua (13) como el control (C1) se
activaron después por calcinacion en aire seco 0,57-0,75 L/min (1.2-1.6 scfh) a 4 °C/min a 650 °C durante 3 horas
para formar el catalizador activo.

Los resultados de la polimerizacion, que se muestran en la tabla a continuacion, nuevamente demuestran que no hay
una pérdida significativa en la actividad o el potencial de Ml de este tratamiento de agua adicional, como se ve en la
Tabla 2.

Tabla 2
Catalizador Actividad (g/g/h)  HLMI Mi
13 5.476 12,01 0,24
C1 5.563 10,65 0,21

Ejemplo 4

Se investigo la solubilidad de los titanatos de alquilo utilizados en la preparacion de LECs. A un matraz seco bajo una
atmosfera de nitrégeno se afiadiron 625 mg de acetato de cromo basico y 30 ml de isopropanol. La mezcla se calentd
a 78°C durante una hora para disolver el cromo, que permanecié en disolucién al enfriar. Después de enfriar la solucién
verde resultante a temperatura ambiente, se afiadieron con agitacion 2,8 ml de Ti(O/Pr)4. La disolucién permanecio
homogénea durante varias horas antes de usarse en la preparacion de un catalizador de Cr/silice-titania.

Se afiadié acetato de cromo basico (625 mg) y 30 mL de metanol a temperatura ambiente a un matraz seco bajo una
atmdsfera de nitrégeno. El cromo se disuelve facilmente para formar una disolucion verde homogénea. A esta
disolucion se le anadieron 2,8 mL de Ti(Oi Pr)4. Se observo que la precipitacion de un soélido blanco comenzé después
de tres minutos, demostrando que estos alcéxidos de titanio no son solubles en metanol. Si bien no deseamos estar
limitados por la teoria, creemos que esto se debe al rapido intercambio de grupos alcoxi para formar grupos metéxido
de titanio.
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Sin embargo, el metanol tuvo menos dificultades, debido a la facilidad con que se disuelve el acetato de cromo, y
debido a su bajo punto de ebullicidn, lo que hace que el catalizador final sea mas facil de secar. En consecuencia, el
uso de metanol agiliza en gran medida el proceso de produccion. La Tabla 3 a continuacion muestra los puntos de
ebulliciéon de otros disolventes no acuosos capaces de disolver la sal de cromo.

Tabla 3

Disolvente organico |Punto de ebullicion
Metanol 64,7 °C

Etanol 78,4 °C
Isopropanol 82,6 °C

n -Propanol 97,0 °C

Isobutanol 108,0 °C

n -butanol 117,4 °C

Ejemplo 5

Se preparé un LEC del tipo descrito en el presente documento. Especificamente, la silice se secé a una temperatura
de aproximadamente 150 °C a 200 °C durante 5 a 24 horas. La silice se suspendié después en 2 a 3 veces su propio
peso de metanol seco que contenia menos de 0,1% de agua. La suspension se enfri6 después a menos de 40 °C.
Opcionalmente, se puede anadir acetato de cromo basico a esta suspension, pero si se eleva la temperatura para
disolver el Cr, la suspension después se debe enfriar posteriormente antes de la adicion de titanio. Después se afiadié
rapidamente n-propoxido de titanio a la suspension enfriada a alta velocidad de agitacion para promover una reaccion
rapida y la mezcla se dejé agitar en estado frio durante 1 a 30 horas. Opcionalmente se puede afadir acetato de cromo
basico a esta suspension en este punto del proceso. La temperatura se elevo a 65 °C. Después se afnadié agua
durante el calentamiento en una cantidad de 2 a 10 moles por mol de titanio. La mezcla se dejo agitar a 65 °C durante
1 a 3 horas. Después el disolvente, el agua y el subproducto de n-propanol se eliminaron por destilacion y se secaron
a 150 °C durante 5 a 30 horas para generar un precatalizador. El precatalizador se calcind posteriormente entre 400
°C y 1000 °C para generar un catalizador.

Aunque se han mostrado y descrito varias realizaciones, un experto en la técnica puede hacer modificaciones a estas
sin apartarse del espiritu y ensefianzas de la descripcion. Las realizaciones descritas en el presente documento son
solo ejemplares, y no se pretende que sean limitantes. Son posibles muchas variaciones y modificaciones de la
invencion descrita en el presente documento y estan en el alcance de la descripcion. Cuando los intervalos o
limitaciones numéricas se indican expresamente, debe entenderse que dichos intervalos o limitaciones expresados
incluyen intervalos o limitaciones iterativos de una magnitud semejante que se encuentra en los intervalos o
limitaciones indicados expresamente (p. €j., de aproximadamente 1 a aproximadamente 10 incluye 2, 3, 4, etc.; mayor
que 0,10 incluye 0,11, 0,12, 0,13, etc.). Se pretende que el uso del término "opcionalmente" con respecto a cualquier
elemento de una reivindicacion signifique que se requiere el elemento objeto, o alternativamente, que no se requiere.
Se pretende que ambas alternativas estén dentro del alcance de la reivindicacion. Debe entenderse que el uso de
términos mas amplios, como comprende, incluye, tener, etc., proporciona soporte para términos mas limitados, como
que consiste en, que consiste esencialmente en, que comprende sustancialmente, etc.

De acuerdo con esto, el alcance de la proteccién no esta limitado por la descripcién mostrada anteriormente sino que
solo esta limitado por las reivindicaciones que siguen, incluyendo ese alcance todos los equivalentes del contenido de
las reivindicaciones. Cada una y todas las reivindicaciones se incorporan en la especificacion como una realizacion
de la presente descripcion. Asi, las reivindicaciones son una descripcion adicional y son una adicion a las realizaciones
de la presente descripcion. La discusién de una referencia en la descripciéon no implica que es técnica anterior con
respecto a la presente divulgacion, especialmente cualquier referencia que pueda tener una fecha de publicacion
posterior a la fecha de prioridad de la presente solicitud. Las descripciones de todas las patentes, solicitudes de patente
y publicaciones citadas en el presente documento se incorporan en esta por referencia, hasta el grado de que
proporcionan detalles ilustrativos, de procedimiento u otros suplementarios a los mostrados en el presente documento.



10

15

20

25

30

35

40

1.

10.

11.

12.

ES 2745050 T3

REIVINDICACIONES
Un método que comprende:

a) secar un material de soporte que comprende silice a una temperatura en el intervalo de aproximadamente
150 °C a aproximadamente 220 °C para formar un soporte seco;

b) poner en contacto el soporte seco con metanol para formar un soporte en suspension;

c) posteriormente a b), enfriar el soporte en suspension a una temperatura inferior a aproximadamente 60 °C
para formar un soporte en suspensién enfriado;

d) después de c), poner en contacto el soporte en suspension enfriado con un alcoxido de titanio para formar
un soporte titanado;

e) ftratar térmicamente el soporte titanado calentando a una temperatura igual o superior a aproximadamente
150 °C durante un periodo de tiempo de aproximadamente 5 horas a aproximadamente 30 horas para eliminar
el metanol y producir un soporte titanado seco, que ademas comprende la adicién de un compuesto que
contiene cromo antes de la eliminacion completa del metanol para formar un precatalizador, y que comprende
ademas la adicién de agua en una cantidad que varia de aproximadamente 0,1 a aproximadamente 10 moles
por mol de titanio después de la adicion del alcdxido de titanio.

El método de la reivindicacion 1 que comprende ademas calcinar el precatalizador a una temperatura en el
intervalo de aproximadamente 400 °C a aproximadamente 1000 °C durante un periodo de tiempo de
aproximadamente 30 minutos a aproximadamente 24 horas para formar un catalizador de polimerizacion.

El método de la reivindicacion 1 en donde la silice se seca durante un periodo de tiempo que varia de
aproximadamente 5 horas a aproximadamente 24 horas y la pérdida de peso al secar el soporte seco es inferior
a aproximadamente 2% en peso.

El método de la reivindicacion 1 en donde el metanol esta presente en una cantidad que varia de
aproximadamente 2 veces a aproximadamente 3 veces el peso del soporte seco.

El método de la reivindicacion 1 en donde el metanol tiene un contenido de agua de menos de aproximadamente
0,1% en peso.

El método de la reivindicacion 1 en donde la silice se caracteriza por un area de superficie de aproximadamente
250 m?/g a aproximadamente 1000 m?/g y un volumen de poro mayor que aproximadamente 1,0 cm%g.

El método de la reivindicacion 1 en donde el alcéxido de titanio comprende titanio n-propoéxido.

El método de la reivindicacion 1 en donde el alcoxido de titanio esta presente en una cantidad de
aproximadamente 0,1% en peso a aproximadamente 10% en peso en peso total del catalizador.

El método de la reivindicacion 1 en donde el compuesto que contiene cromo comprende acetato de cromo basico.

El método de la reivindicacion 1 en donde el compuesto que contiene cromo esta presente en una cantidad de
aproximadamente 0,1% en peso a aproximadamente 10% en peso total del catalizador.

El método de la reivindicacion 1 en donde se reduce la cantidad de compuestos organicos volatiles (VOC)
emitidos durante la calcinacion a una temperatura en el intervalo de aproximadamente 400 °C a
aproximadamente 1000 °C durante un periodo de tiempo de aproximadamente 30 minutos a aproximadamente
24 horas se reduce entre aproximadamente el 50% y aproximadamente el 100% cuando se compara con la
cantidad de VOC emitido durante la calcinacién de un catalizador similar por otra parte preparado sin la adicién
de agua.

El método de la reivindicacion 1 en donde una cantidad de compuestos organicos volatiles (VOC) emitidos
durante la calcinacion a una temperatura en el intervalo de aproximadamente 400 °C a aproximadamente 1000
°C durante un periodo de tiempo de aproximadamente 30 minutos a aproximadamente 24 horas es menos de
aproximadamente el 2% en peso.
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Figura 1
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