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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 composiciones de catalizadores de polimerizacion de olefinas.

Antecedentes

Las mejoras en los métodos para preparar catalizadores de polimerizacion de olefinas pueden reducir los costos
asociados con la produccion de catalizadores y mejorar la economia del proceso. Por ejemplo, durante la produccion
del catalizador, pueden emitirse materiales tales como los compuestos organicos volatiles altamente reactivos
(HRVOC). Los HRVOC desempefian un papel en la formacién de ozono en las areas de saturacion por ozono, es
decir, areas que no cumplen con los estandares de calidad del aire de la Agencia de Proteccion Ambiental para el
ozono a nivel del suelo. En consecuencia, los procesos que dan como resultado la produccién de los HRVOC puede
estar sujetos al cumplimiento de varias regulaciones estatales y federales con respecto a la emision de HRVOC, tal
como el programa de limitar y gestionar las emisiones de HRVOC (HECT). Por lo tanto, existe una necesidad continua
de desarrollar procesos mejorados para la produccién de catalizadores que den como resultado una disminucion de
las emisiones de HRVOC.

Resumen

Un método que comprende a) calcinar un soporte de silice a una temperatura en el intervalo de aproximadamente 100
°C a aproximadamente 500 °C para formar un soporte de silice precalcinado; b) poner en contacto el soporte de silice
precalcinado con un alcoxido de titanio para formar un soporte titanizado; c) posterior a b), poner en contacto el soporte
titanizado con un poliol para formar un soporte titanizado asociado a poliol (PATS); d) poner en contacto el PATS con
un compuesto que contiene cromo para formar un precursor de catalizador de polimerizacion; e) secar el precursor de
catalizador de polimerizacion para formar un precursor de catalizador de polimerizacion seco; y f) calcinar el precursor
de catalizador de polimerizacién seco para producir un catalizador de polimerizacién, en donde se emite menos de
aproximadamente 0,1 % en peso de un compuesto organico volatil altamente reactivo (HRVOC) durante la calcinacién
del precursor de catalizador de polimerizacién seco.

Un método que comprende a) calcinar un soporte de silice a una temperatura en el intervalo de aproximadamente 100
°C a aproximadamente 500 °C para formar un soporte de silice precalcinado; b) poner en contacto el soporte de silice
precalcinado con un alcoxido de titanio para formar un soporte titanizado; c) posterior a b), poner en contacto el soporte
titanizado con un poliol para formar un soporte titanizado asociado a poliol (PATS); d) poner en contacto el PATS con
un compuesto que contiene cromo para formar un precursor de catalizador de polimerizacion; e) secar el precursor de
catalizador de polimerizacion para formar un precursor de catalizador de polimerizacion seco; y f) calcinar el precursor
de catalizador de polimerizacién seco para producir un catalizador de polimerizacién, en donde se emite menos de
aproximadamente 0,1 % en peso de un compuesto organico volatil altamente reactivo (HRVOC) durante la calcinacién
del precursor de catalizador de polimerizacién seco.

Un método que comprende a) calcinar un soporte de silice a una temperatura en el intervalo de aproximadamente 100
°C a aproximadamente 500 °C para formar un soporte de silice precalcinado; b) poner en contacto el soporte de silice
precalcinado con un compuesto que contiene cromo para formar un soporte de Cr/silice; c) poner en contacto el
soporte de Cr/silice con un alcéxido de titanio para formar un soporte titanizado; d) posterior a c), poner en contacto
el soporte titanizado con un poliol para formar un precursor de catalizador de polimerizacion; e) secar el precursor de
catalizador de polimerizacion para formar un precursor de catalizador de polimerizacion seco; y f) calcinar el precursor
de catalizador de polimerizacién seco para producir un catalizador de polimerizacién, en donde se emite menos de
aproximadamente 0,1 % en peso de un compuesto organico volatil altamente reactivo (HRVOC) durante la calcinacién
del precursor de catalizador de polimerizacién seco.

Un método que comprende a) calcinar un soporte de silice a una temperatura en el intervalo de aproximadamente 100
°C a aproximadamente 500 °C para formar un soporte de silice precalcinado; b) poner en contacto el soporte de silice
precalcinado con un alcéxido de titanio para formar un soporte titanizado; c) poner en contacto el soporte titanizado
con un compuesto que contiene cromo para formar un soporte de Cr/Ti; d) posterior a ¢), poner en contacto el soporte
de Cr/Ti con un poliol para formar un precursor de catalizador de polimerizacién; e) secar el precursor de catalizador
de polimerizacidon para formar un precursor de catalizador de polimerizacién seco; y f) calcinar el precursor de
catalizador de polimerizacidon seco para producir un catalizador de polimerizacién, en donde se emite menos de
aproximadamente 0,1 % en peso de un compuesto organico volatil altamente reactivo (HRVOC) durante la calcinacién
del precursor de catalizador de polimerizacién seco.

Un método que comprende a) calcinar un soporte de Cr/silice a una temperatura en el intervalo de aproximadamente
100 °C a aproximadamente 500 °C para formar un soporte precalcinado; b) poner en contacto el soporte precalcinado
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con un alcéxido de titanio para formar un soporte titanizado; c) posterior a b), poner en contacto el soporte titanizado
con un poliol para formar un soporte titanizado asociado a poliol (PATS); d) secar el PATS para formar un precursor
de catalizador de polimerizacién seco; y e) calcinar el precursor de catalizador de polimerizacion seco para producir
un catalizador de polimerizacion, en donde se emite menos de aproximadamente 0,1 % en peso de un compuesto
organico volatil altamente reactivo (HRVOC) durante la calcinacion del precursor de catalizador de polimerizacion
seco.

Breve descripcion de los dibujos
Las Figuras 1-5 son espectros termogravimétricos/de masa para las muestras del Ejemplo 2.
Descripcion detallada

En la presente descripcion se describen métodos para la preparacién de un catalizador de polimerizaciéon. En una
modalidad, el método comprende poner en contacto un material de soporte de silice y un compuesto que contiene
titanio para formar un soporte titanizado, y posteriormente a esto poner en contacto el soporte titanizado con un poliol
para formar un soporte titanizado asociado a poliol (PATS). Puede afiadirse cromo al soporte (por ejemplo, PATS) en
cualquier momento adecuado durante el método mediante el contacto del soporte con un compuesto que contiene
cromo, produciendo asi un precursor de catalizador de polimerizacién. El precursor de catalizador de polimerizacion
puede tratarse térmicamente y durante el tratamiento térmico la cantidad de HRVOC emitidos puede ser menor que
la cantidad emitida durante el tratamiento térmico de un material similar formado en ausencia de un poliol. Las
metodologias descritas en la presente descripcion dan como resultado un catalizador cuya preparacion tiene una
emision reducida de los HRVOC y se denominan en la presente descripcion catalizadores de emisiones reducidas
(REC). Las modalidades de varias secuencias de métodos especificos de poner en contacto los componentes del
catalizador para producir el PATS y/o los REC se describen con mas detalle en la presente descripcion.

En una modalidad, un material de soporte de silice (por ejemplo, soporte de silice) adecuado para uso en la presente
descripcion puede tener un area superficial y un volumen efectivo de poro para proporcionar la producciéon de un
catalizador activo (por ejemplo, un REC). En una modalidad, el material de soporte de silice posee un area superficial
en el intervalo de aproximadamente 10 m2/gramo a aproximadamente 1000 m?/gramo, alternativamente de
aproximadamente 100 m?/gramo a aproximadamente 700 m?/gramo, alternativamente de aproximadamente 200
m?/gramo a aproximadamente 600 m2gramo, o alternativamente, de aproximadamente 250 m?/gramo a
aproximadamente 550 m2/gramo. El material de soporte de silice puede caracterizarse, ademas, por un volumen de
mas de aproximadamente 0,5 cmd/gramo, alternativamente de mas de aproximadamente 0,9 cm?3/gramo,
alterativamente de mas de aproximadamente 1,1 cm3/gramo, o alternativamente de mas de aproximadamente 1,5
cm3/gramo. En una modalidad, el material de soporte de silice se caracteriza por un volumen de poro que varia de
aproximadamente 0,5 cmd/gramo a aproximadamente 1,5 cm3/gramo. El material de soporte de silice puede
caracterizarse, ademas, por un tamafio de particula promedio de aproximadamente 10 micrometros a
aproximadamente 500 micrometros, alternativamente de aproximadamente 25 micrémetros a aproximadamente 300
micrometros, o alternativamente de aproximadamente 40 micrémetros a aproximadamente 150 micrémetros. En
general, el tamafo de poro promedio del material de soporte de silice varia de aproximadamente 10 Angstroms a
aproximadamente 1000 Angstroms. En una modalidad, el tamafio de poro promedio del material de soporte de silice
esta en el intervalo de aproximadamente 50 Angstroms a aproximadamente 500 Angstroms, mientras que en otra
modalidad mas, el tamafo de poro promedio varia de aproximadamente 75 Angstroms a aproximadamente 350
Angstroms.

El material de soporte de silice puede contener méas de aproximadamente 50 por ciento (%) de silice, alternativamente
mas de aproximadamente 80 % de silice, alternativamente mas de aproximadamente 90 % de silice en peso del
material de soporte de silice. EI material de soporte de silice puede prepararse mediante el uso de cualquier método
adecuado, por ejemplo, el material de soporte de silice puede prepararse mediante sintesis hidrolizando
tetraclorosilano (SiCls) con agua o poniendo en contacto silicato de sodio con un acido mineral. Un ejemplo de material
de soporte de silice adecuado para su 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 material de soporte de silice puede incluir componentes adicionales que no
afecten adversamente al REC, tal como zirconia, alimina, toria, magnesia, fluoruro, sulfato, fosfato o mezclas de los
mismos.

El material de soporte de silice puede estar presente en el REC 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 la presente descripcion, el porcentaje de soporte se refiere al porcentaje en peso
final del soporte asociado con el catalizador por el peso total del catalizador después de todas las etapas de
procesamiento.

En una modalidad, el compuesto que contiene titanio comprende un compuesto que contiene titanio tetravalente (Ti**).
El compuesto que contiene Ti** puede ser cualquier compuesto que comprenda titanio tetravalente, alternativamente,
el compuesto que contiene Ti** puede ser cualquier compuesto que sea soluble en una solucion acuosa y sea capaz
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de liberar una especie de Ti** en solucion. En una modalidad, el compuesto que contiene titanio es un organotitanio
que contiene al menos un alcoxido. Alternativamente, el compuesto que contiene titanio comprende un tetraalcéxido
de titanio. En una modalidad, el alcéxido de titanio es isopropoéxido de titanio Ti(OiPr)4, etéxido de titanio Ti(OEt)4, n-
propoxido de titanio Ti(NOPr)4, butdxido de titanio Ti(OBu)4, 2-etilhexdxido de titanio o combinaciones de los mismos.
La cantidad de titanio presente en el REC puede variar de aproximadamente 0,1 % en peso a aproximadamente 10 %
en peso de titanio en peso del REC, alternativamente de aproximadamente 0,5 % en peso a aproximadamente 5 %
en peso de titanio, alternativamente de aproximadamente 0,1 % en peso a aproximadamente 4 % en peso, O
alternativamente de aproximadamente 2 % en peso a aproximadamente 4 % en peso. En la presente descripcion, el
porcentaje de titanio se refiere al porcentaje en peso final de titanio asociado con la composicidn de catalizador por el
peso total de la composicién de catalizador después de todas las etapas de procesamiento.

En diversas modalidades, el material de soporte de silice y el compuesto que contiene titanio se ponen en contacto
previamente en ausencia de un alcohol polihidrico (por ejemplo, un polialcohol o poliol) para formar un soporte
titanizado, y el poliol se pone en contacto posteriormente con el soporte titanizado. En algunas modalidades, el poliol
puede comprender cualquier hidrocarburo que tenga al menos 2 grupos alcohol (o alternativamente llamados grupos
hidroxi); alternativamente, al menos 3 grupos alcohol; o alternativamente, al menos 4 grupos alcohol. En una
modalidad, el poliol es un hidrocarburo alifatico que comprende al menos dos grupos alcohol. En algunas modalidades,
el poliol es un glicol, un azdcar, un azucar reducido, un oligémero de un glicol o combinaciones de los mismos.

En un aspecto, el poliol puede ser un poliol alifatico tal como etilenglicol, dietilenglicol, trietilenglicol, tetraetilenglicol,
tripropilenglicol, polietilenglicoles con un peso molecular de 106 a 8500, polietilenglicoles con un peso molecular de
400 a 2000, 1,2-propanodiol, 1,3-propanodiol, 1,2-butanodiol, 1,3-butanodiol, 1,4-butanodiol, 1,5-pentanodiol,
neopentilglicol, 1,2-hexanodiol, 1,6 -hexanodiol, 1,2-octanodiol, 1,8-octanodiol, 1,2-decanodiol, 1,10-decanodiol,
glicerol, 2,2-dimetilolpropano, trimetiloletano, trimetilolpropano, pentaeritritol, dipentaeritritol, sorbitol, 1,2,4 -butanotriol,
2,2 4-trimetil-1,3-pentanodiol o combinaciones de los mismos.

En un aspecto, el poliol puede ser un poliol alifatico ciclico tal como 1,2-ciclopentanodiol, 1,3-ciclopentanodiol, 1,2-
ciclohexanodiol, 1,3-ciclohexanodiol, 1,4-ciclohexanodiol, 1,2-ciclohexanodimetanol, 1,4-ciclohexanodimetanol, bis(4-
hidroxiciclohexil)metano, 2,2-bis(4-hidroxiciclohexil)propano o cualquier combinacién de los mismos.

En un aspecto, el poliol puede ser un aralquil poliol tal como 1-fenil-1,2-etanodiol, 1,2-bencenodimetanol, 1,3-benceno-
di-metanol, 1,4-benceno-dimetanol o mezclas de los mismos. En un aspecto, el poliol puede ser un poliol aromatico
tal como 1,2-bencenodiol (pirocatecol), 1,3-bencenodiol (resorcinol), 1,4-bencenodiol, metil catecol, metil resorcinol,
1,2,4-bencenotriol, 2-hidroxibencilalcohol, 3-hidroxibencilalcohol, 4-hidroxibencilalcohol, 3,5-dihidroxibencilalcohol, 2-
(2-hidroxifenil)etanol, 2-(3-hidroxifenil)-etanol, 2-(4-hidroxifenil)- etanol, 2-fenil-1,2-propanodiol o mezclas de los
mismos.

En una modalidad, el poliol es un alcohol de azucar que se refiere a las formas hidrogenadas de las aldosas o cetosas
de un azucar. Por ejemplo, el glucitol, también conocido como sorbitol, tiene la misma estructura lineal que la forma
de cadena de glucosa, pero el grupo aldehido (-CHO) se reemplaza con un grupo -CH20H. Otros alcoholes de azucar
comunes incluyen los monosacaridos eritritol y xilitol y los disacaridos lactitol y maltitol.

En general, los alcoholes de azucar pueden caracterizarse por la formula general HO-CH2-(CH-OH),-CH2-OH, en
donde n es tipicamente de 1 a 22. Por ejemplo, cuando n = 2, el alcohol de azulcar puede ser eritritol, treitol, etc. Por
ejemplo, cuando n = 3, el alcohol de azucar puede ser arabitol, xilitol, ribitol, etc. Por ejemplo, cuando n = 4, el alcohol
de azucar puede ser manitol, sorbitol, etc. Los alcoholes de azicar mas comunes tienen 5 o 6 atomos de carbono en
su estructura; en donde n es 3 o 4, respectivamente. En una modalidad, el alcohol de azicar comprende manitol,
sorbitol, arabitol, treitol, xilitol, ribitol, galactitol, fruitol, iditol, inositol, volemitol, isomalt, malitol, lactitol o combinaciones
de los mismos.

En una modalidad, el poliol comprende etilenglicol, dietilenglicol, trietilenglicol, tetraetilenglicol, tripropilenglicol,
polietilenglicoles con un peso molecular de 106 a 1000, 1,2-propanodiol, 1,3-propanodiol, 1,2- butanodiol, 1,3-
butanodiol, 1,4-butanodiol, 1,5-pentanodiol, neopentilglicol, 1,2-hexanodiol, 1,6-hexanodiol, 1,2-ciclohexanodiol, 1,4-
ciclohexanodiol, 1,2 -octanodiol, 1,8-octanodiol, 1,2-decanodiol, 1,10-decanodiol, glicerol, 2,2-dimetilolpropano,
trimetiloletano, trimetilolpropano, pentaeritritol, dipentaeritritol, sorbitol, 1,2,4-butanodiol, 2,2,4-trimetil-1,3-pentanodiol,
1-fenil-1,2-etanodiol, 1,2-bencenodiol (pirocatecol), 1,3-bencenodiol (resorcinol), 1,4-bencenodiol, metil catecol, metil
resorcinol, 1,2,4-bencenotriol,  2-hidroxibencilalcohol,  3-hidroxibencilalcohol,  4-hidroxibencilalcohol,  3,5-
dihidroxibencilalcohol, 1,2-bencenodimetanol, 1,3-bencenodimetanol, 1,4-bencenodimetanol, 2-(2-hidroxifenil)etanol,
2-(3-hidroxifenil)etanol, 2-(4-hidroxifenil)etanol, 2-fenil-1,2-propanodiol, bisfenol A (2,2-di(4-hidroxifenil)propano),
bisfenol F (bis(4-hidroxifenil)metano), bisfenol S (4,4’-dihidroxidifenilsulfona), bisfenol Z (4,4’-ciclohexilidenobisfenol),
bis(2-hidroxifenil)metano o combinaciones de los mismos. En una modalidad, el poliol se selecciona del grupo que
consiste en etilenglicol, glicerol, propilenglicol, butanoglicol, &cido lactico o combinaciones de los mismos.

En una modalidad, el poliol esta presente en una cantidad suficiente para proporcionar de aproximadamente 0,1 a
aproximadamente 10 equivalentes molares de poliol por mol de titanio, alternativamente de aproximadamente 0,5 a
aproximadamente 5, alternativamente de aproximadamente 1 a aproximadamente 4, o alternativamente de
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aproximadamente 2 a aproximadamente 4.

En diversas modalidades, puede afadirse cromo al soporte (para producir un REC que comprende cromo) mediante
el contacto del material de soporte de silice con uno o mas compuestos que contienen cromo. El compuesto que
contiene cromo puede ser un compuesto soluble en agua o un compuesto soluble en hidrocarburos. Los ejemplos de
compuestos de cromo solubles en agua incluyen triéxido de cromo, acetato de cromo, nitrato de cromo o
combinaciones de los mismos. Los ejemplos de compuestos de cromo solubles en hidrocarburos incluyen cromato de
butilo terciario, un compuesto de diareno cromo (0), bisciclopentadienil cromo (Il), acetilacetonato de cromo (lll) o
combinaciones de los mismos. En una modalidad, el compuesto que contiene cromo puede ser un compuesto de
cromo (Il), un compuesto de cromo (lll) o combinaciones de los mismos. Los compuestos de cromo (Ill) adecuados
incluyen, pero no se limitan a, carboxilatos de cromo, naftenatos de cromo, haluros de cromo, sulfato de cromo, nitrato
de cromo, dionatos de cromo o combinaciones de los mismos. Los compuestos especificos de cromo (lll) incluyen,
pero no se limitan a, sulfato de cromo (lll), cloruro de cromo (lll), nitrato de cromo (lll), bromuro crémico, acetilacetonato
de cromo (lll), acetato de cromo (lll). Los compuestos de cromo (Il) adecuados incluyen, pero no se limitan a, cloruro
de cromo, bromuro de cromo, yoduro de cromo, sulfato de cromo (Il), acetato de cromo (Il) o combinaciones de los
mismos.

La cantidad de cromo presente en el catalizador puede variar de aproximadamente 0,1 % en peso a aproximadamente
10 % en peso por peso del REC, alternativamente de aproximadamente 0,25 % en peso a aproximadamente 3 % en
peso, o alternativamente de aproximadamente 0,5 % en peso a aproximadamente 1,5 % en peso. En la presente
descripcion, 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.

En una modalidad, un método para preparar un REC del tipo descrito en la presente descripcion comprende poner en
contacto un material de soporte de silice con un compuesto que contiene titanio para formar un soporte titanizado
antes del contacto del soporte titanizado con un poliol. EI cromo puede anadirse en cualquier momento o etapa
adecuada del método poniendo en contacto el soporte con un compuesto que contiene cromo. El material de soporte
de silice puede usarse como se prepard o como se obtuvo de fuentes comerciales. Alternativamente, el material de
soporte de silice puede calcinarse antes de su utilizacion en la preparacion de un REC (por ejemplo, antes del contacto
con cualquiera de los otros componentes de catalizador tales como alcéxido de titanio, poliol y/o compuesto que
contiene cromo). Por ejemplo, el material de soporte de silice puede calcinarse a una temperatura de
aproximadamente 100 °C a aproximadamente 500 °C, alternativamente de aproximadamente 125 °C a
aproximadamente 300 °C, o alternativamente de aproximadamente 150 °C a aproximadamente 200 °C durante un
periodo de tiempo de aproximadamente 30 minutos a aproximadamente 24 horas, alternativamente de
aproximadamente 1 hora a aproximadamente 12 horas, o alternativamente de aproximadamente 1 hora a
aproximadamente 8 horas para producir un material de soporte de silice precalcinado. De aqui en adelante, la
descripcion se referira al uso de un material de soporte de silice precalcinado, aunque debe entenderse que el material
de soporte de silice puede o no haberse sometido a un procedimiento de precalcinacion del tipo descrito en la presente
descripcion.

En una modalidad, el material de soporte de silice precalcinado se pone en contacto con un compuesto que contiene
titanio, ambos del tipo descrito en la presente descripcion, para producir un soporte de silice titanizado. El contacto
puede llevarse a cabo mediante el uso de cualquier método adecuado, por ejemplo, mediante intercambio idnico,
humedad incipiente, relleno de poros, impregnacién acuosa, impregnacion con solvente organico, recubrimiento por
fusion, cogelificacion y similares. El material de soporte de silice titanizado puede ponerse en contacto posteriormente
con un poliol (por ejemplo, etilenglicol) para producir un soporte de silice titanizado asociado a poliol (PATS). El
contacto del material de soporte de silice titanizado y el poliol puede llevarse a cabo en presencia de cualquier solvente
adecuado. Por ejemplo, el solvente puede ser un solvente organico anhidro. En una modalidad, el solvente comprende
alcoholes, cetonas, hidrocarburos alifaticos, hidrocarburos aromaticos, halocarburos, éteres, acetonitrilo, ésteres o
combinaciones de los mismos. Alternativamente, el solvente comprende alcoholes, cetonas, ésteres o combinaciones
de los mismos.

Los hidrocarburos alifaticos que pueden ser utiles como solvente incluyen hidrocarburos alifaticos de Cs a Coo;
alternativamente, hidrocarburos alifaticos de Cs4 a C1s; o alternativamente, hidrocarburos alifaticos de Cs a C10. Los
hidrocarburos alifaticos pueden ser ciclicos o aciclicos y/o pueden ser lineales o ramificados, a menos que se
especifique de otra manera. Ejemplos no limitantes de solventes de hidrocarburos alifaticos aciclicos adecuados que
pueden utilizarse individualmente o en cualquier combinacién incluyen propano, isobutano, n-butano, butano (n-butano
o una mezcla de hidrocarburos alifaticos aciclicos Cs lineales y ramificados), pentano (n-pentano o una mezcla de
hidrocarburos alifaticos aciclicos Cs lineales y ramificados), hexano (n-hexano o una mezcla de hidrocarburos alifaticos
aciclicos Cs lineales y ramificados), heptano (n-heptano o una mezcla de hidrocarburos alifaticos aciclicos C7 lineales
y ramificados), octano (n-octano o una mezcla de hidrocarburos alifaticos aciclicos Cs lineales y ramificados) y
combinaciones de los mismos. Los hidrocarburos aromaticos que pueden ser utiles como solventes incluyen
hidrocarburos aromaticos Cs a C2o0; 0, alternativamente, hidrocarburos aromaticos Cs a C1o0. Ejemplos no limitantes de
hidrocarburos aromaticos adecuados que pueden utilizarse individualmente o en cualquier combinacién en la presente
descripcion incluyen benceno, tolueno, xileno (incluido orto-xileno, meta-xileno, para-xileno o mezclas de los mismos)
y etilbenceno, o combinaciones de los mismos.
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Los hidrocarburos alifaticos halogenados que pueden ser Utiles como solvente incluyen hidrocarburos alifaticos
halogenados C1 a Cis; alternativamente, hidrocarburos alifaticos halogenados C1+ a Cio; 0, alternativamente,
hidrocarburos alifaticos halogenados C1 a Cs. Los hidrocarburos alifaticos halogenados pueden ser ciclicos o aciclicos
y/o pueden ser lineales o ramificados, a menos que se especifique de otra manera. Ejemplos no limitantes de
hidrocarburos alifaticos halogenados adecuados que pueden utilizarse incluyen cloruro de metileno, cloroformo,
tetracloruro de carbono, dicloroetano, tricloroetano y combinaciones de los mismos; alternativamente, cloruro de
metileno, cloroformo, dicloroetano, tricloroetano y combinaciones de los mismos. Los hidrocarburos aromaticos
halogenados que pueden ser utiles como solventes incluyen hidrocarburos aromaticos halogenados Cs a Coo; 0,
alternativamente, hidrocarburos aromaticos halogenados Cs a C10. Ejemplos no limitantes de hidrocarburos aromaticos
halogenados adecuados incluyen clorobenceno, diclorobenceno y combinaciones de los mismos.

Los ésteres, cetonas, o alcoholes que pueden ser utiles como solventes incluyen ésteres, cetonas, o alcoholes de C+
a Coo; alternativamente, ésteres, cetonas, aldehidos, o alcoholes de C1 a C1o; 0, alternativamente, ésteres, cetonas,
aldehidos, o alcoholes de C1 a Cs. Los ejemplos no limitantes de ésteres adecuados que pueden utilizarse como
solventes incluyen acetato de etilo, acetato de propilo, acetato de butilo, isobutirato de isobutilo, lactato de metilo,
lactato de etilo y combinaciones de los mismos. Los ejemplos no limitantes de cetonas adecuadas que pueden
utilizarse como solventes incluyen acetona, etil metil cetona, metil isobutil cetona y combinaciones de las mismas. Los
ejemplos no limitantes de alcoholes adecuados que se pueden utilizar como solventes incluyen metanol, etanol,
propanol, isopropanol, n-butanol, isobutanol, pentanol, hexanol, heptanol, octanol, alcohol bencilico, fenol,
ciclohexanol y similares, o combinaciones de los mismos. En una modalidad, el solvente comprende metanol, etanol,
isopropanol, propanol, butanol, acetona, metiletilcetona, acetato de etilo, heptano o combinaciones de los mismos.

En una modalidad, el método comprende ademas secar el PATS. Por ejemplo, el PATS puede secarse a una
temperatura de aproximadamente 40 °C a aproximadamente 300 °C, alternativamente de aproximadamente 80 °C a
aproximadamente 200 °C, o alternativamente de aproximadamente 100 °C a aproximadamente 200 °C durante un
periodo de tiempo de aproximadamente 30 minutos a aproximadamente 24 horas, o alternativamente de
aproximadamente 1 hora a aproximadamente 12 horas para formar un PATS seco. En una modalidad, el PATS seco
se pone en contacto posteriormente con el compuesto que contiene cromo para formar un PATS que contiene cromo.
El contacto del PATS seco con el compuesto que contiene cromo puede llevarse a cabo mediante el uso de cualquier
metodologia adecuada, tal como impregnacion de humedad incipiente, por ejemplo. En una modalidad, el PATS que
contiene cromo (por ejemplo, precursor de catalizador) se activa para formar el REC. En modalidades alternativas, el
cromo puede afiadirse al soporte (y al catalizador resultante, por ejemplo, catalizador de polimerizacion) en cualquier
momento adecuado en el proceso general de produccion de catalizador. Por ejemplo, en modalidades alternativas, el
cromo puede afiadirse poniendo en contacto al menos uno de un soporte de silice, un soporte de silice precalcinado,
un soporte titanizado, un PATS o combinaciones de los mismos con un compuesto que contiene cromo.

En algunas modalidades, un método para formar un REC comprende poner en contacto un material de soporte de
silice precalcinado con un compuesto que contiene cromo para formar un material de soporte de silice que contiene
cromo. El material de soporte de silice que contiene cromo resultante puede ponerse en contacto después con un
compuesto que contiene titanio para formar un material de Cr/Ti /Si. El material de Cr/Ti /Si puede secarse para formar
un material de Cr/Ti /Si seco en condiciones similares a las descritas en la presente descripcion para secar un PATS.
El material de Cr/Ti /Si seco puede ponerse en contacto con un poliol en presencia de un solvente para formar un
PATS que contiene cromo (por ejemplo, un precursor del catalizador) que puede activarse posteriormente para formar
un REC.

En una modalidad, una metodologia para la formacién de un REC comprende el contacto del compuesto que contiene
titanio y el material de soporte de silice antes de la adicién de un poliol.

En una modalidad, el PATS que contiene cromo se trata térmicamente (por ejemplo, se calcina) para formar un REC.
El tratamiento térmico del PATS que contiene cromo puede llevarse a cabo mediante el uso de cualquier método
adecuado, por ejemplo, la fluidizacién. Sin querer limitarse por la teoria, el tratamiento térmico del soporte que contiene
cromo puede dar como resultado un aumento en la cantidad de cromo hexavalente presente en el catalizador. En una
modalidad, el tratamiento térmico del PATS que contiene cromo se lleva a cabo en cualquier atmdsfera adecuada, tal
como aire, oxigeno, gases inertes (por ejemplo, Ar) o mondxido de carbono calentando a una temperatura de
aproximadamente 400 °C a aproximadamente 1000 °C, alternativamente de aproximadamente 500 °C a
aproximadamente 900 °C, alternativamente de aproximadamente 550 °C a aproximadamente 850 °C, o
alternativamente de aproximadamente 550 °C a aproximadamente 750 °C. El tratamiento térmico puede llevarse 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 8 horas.

En una modalidad, una o mas de las etapas descritas anteriormente en la presente descripcion para la preparacion
de un REC pueden llevarse a cabo en un reactor o sistema de reactor. En una modalidad alternativa, una o mas de
las etapas descritas anteriormente en la presente descripcion para la preparacion de un REC pueden llevarse a cabo
fuera de un reactor o sistema de reactor. En tales modalidades, uno o mas parametros de preparacién (por ejemplo,
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tratamiento térmico del PAT que contiene cromo) pueden ajustarse para facilitar la formacion del REC. El material
resultante es un REC que puede funcionar como un catalizador de polimerizacion cuando se emplea en una
reaccion/sistema de polimerizacion.

Los catalizadores de la presente descripcion (es decir, los REC) son adecuados para su uso en cualquier método de
polimerizacién de olefinas, mediante el uso de diversos tipos de reactores de polimerizacion. En una modalidad, un
polimero de la presente descripcion se produce mediante cualquier método de polimerizacién de olefinas, utilizando
diversos tipos de reactores de polimerizacion. Como se usa en la presente descripcion, "reactor de polimerizacion”
incluye cualquier reactor de polimerizacidon 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 pueden denominarse como
discontinuos, en suspension, en fase de gas, en disolucién, de alta presion, tubulares, de autoclave, u otro reactor y/o
reactores. Los reactores en fase de gas pueden comprender reactores de lecho fluidificado o reactores horizontales
en etapas. Los reactores de suspension de sodlidos 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 usar la descarga o transferencia
intermitente y/o continua del producto. Los procesos también pueden incluir el reciclaje directo parcial o total de
mondmero no reaccionado, comonémero no reaccionado, catalizador y/o cocatalizadores, diluyentes, y/u otros
materiales del proceso de polimerizacion.

Los sistemas de reactores de polimerizacion de la presente descripcion 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 polimerizaciéon 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 polimerizacion 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 polimerizacién deseadas en uno de los reactores pueden iguales o diferentes a las condiciones
operativas de cualquier otro reactor implicado en el proceso general de produccién del polimero de la presente
descripcion. Los sistemas de reactores multiples pueden incluir cualquier combinacién incluyendo, pero no limitado a,
reactores multiples de bucle, reactores en fase gas multiples, una combinacion de reactores en bucle y gas, reactores
de alta presién multiples o una combinacion de reactores de alta presion con reactores en bucle y/o gas. Los reactores
multiples pueden operar en serie o en paralelo. En una modalidad, puede emplearse cualquier disposicidn y/o cualquier
combinacién de reactores para producir el polimero de la presente descripcion.

Segun un aspecto de la modalidad, el sistema de reactores de polimerizacion puede comprender al menos un reactor
de suspension en bucle. Tales reactores son comunes, pueden comprender bucles verticales u horizontales. El
mondmero, diluyente, sistema catalitico y, opcionalmente, cualquier comondmero se pueden alimentar continuamente
en un reactor de suspension de bucle, donde se produce la polimerizacidon. Generalmente, los procesos continuos
pueden comprender la introduccion continua de un mondémero, un catalizador y/o un diluyente en un reactor de
polimerizacién 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 combinacién de adicién de calor y reduccion de la
presion; separacion por accion ciclonica bien en un cicldn o hidrocicldn; o separacion por centrifugacion.

Los procesos tipicos de polimerizacién 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.

Los diluyentes adecuados usados en la polimerizacién en suspensién incluyen, pero no se limitan a, el monémero que
se polimeriza e hidrocarburos que son liquidos bajo condiciones de reaccién. 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 monémero 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 modalidad, el reactor de polimerizacién puede comprender al menos un reactor en fase
gas. Dichos sistemas pueden emplear una corriente de reciclado continua que contiene uno o mas mondémeros
ciclados continuamente a través de un lecho fluidizado en presencia del catalizador bajo condiciones de
polimerizacién. Una corriente de reciclado se puede tomar del lecho fluidizado y reciclarse de nuevo en el reactor.
Simultdneamente, el producto polimérico se puede extraer del reactor y se puede afiadir mondémero nuevo o fresco
para reemplazar el monémero polimerizado. Tales reactores en fase gaseosa pueden comprender un proceso para la
polimerizacién de olefinas en fase gaseosa en multiples etapas, en el que las olefinas se polimerizan en la fase
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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 polimerizaciéon 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 modalidad, 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 mondmero puede estar contenido en una corriente gaseosa inerte e introducirse
en una zona del reactor. Los iniciadores, catalizadores y/o componentes cataliticos pueden estar contenidos en una
corriente gaseosa e introducirse en otra zona del reactor. Las corrientes gaseosas pueden entremezclarse para la
polimerizacién. Puede emplearse calor y presiéon apropiadamente para obtener condiciones 6ptimas de reaccion de
polimerizacién.

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

Los reactores de polimerizacién adecuados para la presente descripcidon 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 descripcion 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 polimerizacién y para proporcionar propiedades del polimero
incluyen, pero no se limitan a temperatura, presion, tipo y cantidad de catalizador o cocatalizador, y las concentraciones
de varios reactivos. La temperatura de polimerizacion puede afectar la productividad del catalizador, el peso molecular
del polimero y la distribucién del peso molecular. La temperatura de polimerizacion adecuada puede ser cualquier
temperatura por debajo de la temperatura de despolimerizacidn, segun la ecuacion de energia libre de Gibbs.
Tipicamente, esto incluye de aproximadamente 60 °C a aproximadamente 280 °C, por ejemplo, y/o 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 polimerizacién
en fase gaseosa es normalmente de aproximadamente de 1,4 MPa a 3,45 MPa (200 psig a 500 psig). La polimerizacién
a presion elevada en reactores tubulares o autoclaves generalmente se realiza a aproximadamente 138 MPa a 518
MPa (20 000 psig a 75 000 psig). Los reactores de polimerizaciéon también pueden operar en una region supercritica
que ocurre generalmente a mayores temperaturas y presiones. La operacion por encima del punto critico de un
diagrama de presion/temperatura (fase supercritica) puede ofrecer ventajas.

La concentracién de diversos reactivos puede controlarse para producir polimero sdlido 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 tracciéon, médulo de flexién, resistencia al impacto, deslizamiento,
relajacion de tension y ensayos de dureza. Las propiedades fisicas incluyen, pero no se limitan a densidad, peso
molecular, distribucién de peso molecular, temperatura de fusion, temperatura de transicion vitrea, temperatura de
fusion de cristalizacion, densidad, estereorregularidad, crecimiento de fractura, ramificacion de cadena larga y medidas
reolégicas.

Las concentraciones de monémero, comondmero, hidrégeno, cocatalizador, modificadores y donadores de electrones
generalmente son importantes para la produccién de estas propiedades de polimero especificas. El comondmero se
puede usar para controlar la densidad del producto. Se puede usar hidrégeno para controlar el peso molecular del
producto. Los cocatalizadores pueden usarse para alquilar, eliminar venenos y controlar el peso molecular. La
concentracién de venenos puede minimizarse, ya que los venenos pueden impactar las reacciones y/o afectar a las
propiedades del producto polimérico. Pueden usarse modificadores para controlar las propiedades del producto y los
donadores de electrones afectan la estereorregularidad.

Los polimeros tales como homopolimeros de polietileno y copolimeros de etileno con otras mono-olefinas pueden
producirse de la manera descrita anteriormente mediante el uso de los REC preparados como se describe en la
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presente descripcion. 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 extrudir 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 modalidad, un REC preparado como se describe en la presente descripcion da como resultado una reduccion
en el nivel de HRVOC producidos durante la preparacién del catalizador. Por ejemplo, los HRVOC pueden comprender
hidrocarburos, compuestos aromaticos, alcoholes, cetonas o combinaciones de los mismos. En una modalidad, los
HRVOC comprenden alquenos, alternativamente propileno, buteno, etileno o combinaciones de los mismos. Los REC
producidos como se describe en la presente descripcion pueden caracterizarse por emisiones de HRVOC que se
reducen de aproximadamente 50 % a aproximadamente 99 % en comparacion con las emisiones de un catalizador
similar preparado en ausencia de un poliol. Alternativamente, las emisiones de HRVOC a partir de los REC preparados
como se describe en la presente descripcion se reducen en més de aproximadamente 50 %, alternativamente mas de
aproximadamente 75 %, alternativamente mas de aproximadamente 90 %, o alternativamente mas de
aproximadamente 99 % en comparacion con un catalizador similar preparado en ausencia de un poliol. En una
modalidad, las emisiones de HRVOC durante la preparacion de REC del tipo descrito en la presente descripcion son
menos de aproximadamente 1 % en peso en base al peso total del catalizador, alternativamente menos de
aproximadamente 0,5 % en peso, o alternativamente menos de aproximadamente 0,1 % en peso. En una modalidad,
el HRVOC es propileno y el REC tiene emisiones desde aproximadamente 50 % en peso a aproximadamente 1 % en
peso en base al por ciento en peso de titanio en el REC, alternativamente menos de aproximadamente 20 % en peso,
alternativamente menos de aproximadamente 10 % en peso, o alternativamente menos de aproximadamente 1 % en
peso.

Ejemplos

Los siguientes ejemplos se proporcionan como modalidades 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 de alta carga (HLMI) de una resina polimérica representa la velocidad de flujo de una resina fundida
a través de un orificio de 0,0825 pulgadas de diametro cuando se somete a una fuerza de 21 600 gramos a 190 °C.
Los valores HLMI se determinan de acuerdo con la condicion E de ASTM D1238.

Las polimerizaciones se realizaron en 1,2 L de isobutano a 100 °C y 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 determiné dividiendo
la masa de polimero recuperado de la reaccion por el tiempo de polimerizacion activo.

Ejemplo 1

Se prepararon cuatro catalizadores y se investigaron los efectos de la presencia de poliol durante la preparacion sobre
las propiedades del catalizador. Se comparan diversas propiedades de los catalizadores de la presente descripcion,
designados S1-S4, con las de un catalizador de control, designado CONT, preparado en ausencia de un poliol en la
Tabla 1.

Tabla 1
Catalizador | Fuente de titanio Aditivo Actividad | HLMI | Solvente
CONT Ti(OiPr)4 Ninguna 5767 18,4 MeOH
S1 Ti(OiPr)4 1 equiv. de glicerol 5455 20,4 MeOH
S2 Ti(OiPr)4 3 equiv. de glicerol 6226 20,6 iPrOH
S3 Ti(OiPr)4 3 equiv. de EG 6067 18,9 iPrOH
S4 Ti(OiPr)4 3 equiv. de EG 4695 19,9 MeOH
EG= etilenglicol, MeOH=metanol, iPrOH=isopropanol

Los resultados demuestran que los catalizadores preparados con un poliol (es decir, REC) no parecen ser
significativamente diferentes en términos de actividad de polimerizacién o el potencial de indice de fusion de los
polimeros producidos en comparacion con los resultados observados cuando se usa un catalizador de control
preparado en ausencia de un poliol.

Ejemplo 2
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Se investigaron las emisiones de HRVOC para catalizadores del tipo descrito en la presente descripcion (REC).
Especificamente, se llevaron a cabo los andlisis de espectros termogravimétricos y de masa (TGA/MS) de
catalizadores del tipo descrito en la presente descripcion preparados en presencia o ausencia de un poliol. La Figura
1 representa el espectro de TGA/MS de un catalizador de Cr/silice-titania preparado con Ti(OiPr)4 en ausencia de un
poliol (CONT). Con referencia a la Figura 1, en el lado derecho de la figura hay un pico a ~250 °C desde las sefiales
de relacion masa-carga (m/z) de 39,41, y 42 que indican la emision de propileno. La Figura 2 representa el espectro
de TGA/MS de un catalizador de Cr/silice comercial que se habia humedecido con isopropanol, que desde ~85 °C a
165 °C tenia picos a m/z de 31, 39, 41, 42, 43 y 45. Estos resultados demuestran que la sefal observada en la Figura
1 proviene del propileno y no se debe a la pérdida de isopropanol por la titania unida a silice.

S1, que era un REC preparado en presencia del poliol glicerol y el solvente metanol, mostré lo que parecia ser una
disminucion significativa en la produccion de propileno, ver la Figura 3. El espectro de TGA/MS presentado en la Figura
3 muestra dos pérdidas de isopropanol. La primera pérdida se produjo a aproximadamente 70 °C y la segunda se
produjo a aproximadamente 130 °C. Sin desear limitarse a la teoria, los resultados sugieren que el primer pico
probablemente se deba a la evaporacién del solvente libre, mientras que el segundo pico aparece debido a la pérdida
de isopropanol adsorbido fisicamente en el gel de silice. Un tercer pico amplio, de intensidad mucho mas débil, se
produjo a alrededor de 225 °C y estaba compuesto principalmente por sefiales de m/z = 39, 41 y 42, lo que sugiere
que era propileno.

Se prepar6 un segundo catalizador mediante el uso de 3 equivalentes de glicerol e isopropanol como un solvente, S2.
Un espectro de TGA/MS de S2, Figura 4, muestra que solo hay dos picos antes de la combustion de los organicos,
uno a 145 °C correspondiente a la desorcion de isopropanol y otro a casi 300 °C. El ultimo pico estaba compuesto por
sefiales de m/z =42, 43 y posiblemente 44, 45; sin embargo, este pico se carga en el pico para CO2 que esta presente
debido a la combustion de los compuestos organicos. Las sefiales observadas son consistentes con el glicerol, que
tiene un punto de ebullicién de 290 °C, y no parece haber nada en el espectro que sugiera la produccion de propileno.
Los resultados indican que el glicerol es capaz de reemplazar los ligandos de isopropdxido en titanio.

Se observaron resultados similares cuando se usé etilenglicol en lugar de glicerol. La adicion de tres equivalentes del
diol tanto en metanol como en isopropanol, muestras S3 y S4, respectivamente, dio como resultado cantidades
indetectables de propileno durante el analisis de TGA/MS, ver la Figura 5. En los espectros de TGA/MS del catalizador
preparado en metanol, S3, se observa desorcidon de isopropanol a aproximadamente 150 °C seguido de un pico a
aproximadamente 270 °C que contiene sefiales de m/z = 43 y 44 que pueden atribuirse al etilenglicol. Sin embargo,
no parecia haber ningun signo de produccion de propileno en el espectro. Se obtuvieron resultados similares cuando
el catalizador se prepar6 en isopropanol.

Aunque se han mostrado y descrito varias modalidades, un experto en la técnica puede hacer modificaciones a estas
sin apartarse del espiritu y ensefianzas de la descripcion. Las modalidades descritas en la presente descripcién son
solo ejemplares, y no se pretende que sean limitantes. Son posibles muchas variaciones y modificaciones de la
invencion descrita en la presente descripcion 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, tiene, etc., proporciona soporte para términos mas limitados, como
que consiste en, que consiste esencialmente en, comprendido sustancialmente de, etc.

En consecuencia, el alcance de la protecciéon no esta limitado por la descripcién mostrada anteriormente, sino que
solo esta limitado por las reivindicaciones. Cada una y todas las reivindicaciones se incorporan en la especificacion
como una modalidad de la presente descripcion. Asi, las reivindicaciones son una descripcion adicional y son una
adicion a las modalidades de la presente descripcion. La discusién de una referencia en la descripcién 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 la presente descripcién se incorporan en esta por referencia, hasta
el grado de que proporcionan detalles ilustrativos, de procedimiento u otros suplementarios a los mostrados en la
presente descripcion.
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REIVINDICACIONES
Un método que comprende:

a) calcinar un soporte de silice a una temperatura en el intervalo de aproximadamente 100 °C a
aproximadamente 500 °C para formar un soporte de silice precalcinado;

b) poner en contacto el soporte de silice precalcinado con un alcéxido de titanio para formar un soporte
titanizado;

C) posterior a b), poner en contacto el soporte titanizado con un poliol para formar un soporte titanizado
asociado a poliol (PATS);

d) poner en contacto el PATS con un compuesto que contiene cromo para formar un precursor de
catalizador de polimerizacion;

e) secar el precursor de catalizador de polimerizacién para formar un precursor de catalizador de
polimerizacién seco; y

f) calcinar el precursor de catalizador de polimerizacién seco para producir un catalizador de
polimerizacion, en donde se emite menos de 0,1 % en peso de un compuesto orgénico volatil altamente
reactivo (HRVOC) durante la calcinacion del precursor de catalizador de polimerizacién seco.

El método de la reivindicacién 1, en donde el poliol comprende etilenglicol, dietilenglicol, trietilenglicol,
tetraetilenglicol, tripropilenglicol, polietilenglicoles con un peso molecular de 106 a 1000, 1,2-propanodiol, 1,3-
propanodiol, 1,2-butanodiol, 1,3-butanodiol, 1,4-butanodiol, 1,5-pentanodiol, neopentilglicol, 1,2-hexanodiol,
1,6-hexanodiol, 1,2-ciclohexanodiol, 1,4-ciclohexanodiol, 1,2-octanodiol, 1,8-octanodiol, 1,2-decanodiol, 1,10-
decanodiol, glicerol, 2,2-dimetilolpropano, trimetiloletano, trimetilolpropano, pentaeritritol, dipentaeritritol,
sorbitol, 1,2,4-butanodiol, 2,2,4-trimetil-1,3-pentanodiol, 1-fenil-1,2-etanodiol, 1,2-bencenodiol (pirocatecol),
1,3-bencenodiol (resorcinol), 1,4-bencenodiol, metil catecol, metil resorcinol, 1,2,4-bencenotriol, 2-
hidroxibencilalcohol, 3-hidroxibencilalcohol, 4-hidroxibencilalcohol, 3,5-dihidroxibencilalcohol, 1,2-
bencenodimetanol, 1,3-bencenodimetanol, 1,4-bencenodimetanaol, 2-(2-hidroxifenil)etanol, 2-(3-
hidroxifenil)etanol, 2-(4-hidroxifenil)etanol, 2-fenil-1,2-propanodiol, bisfenol A (2,2-di(4-hidroxifenil)propano),
bisfenol F (bis(4-hidroxifenilo)metano), bisfenol S (4,4’-dihidroxidifenilsulfona), bisfenol Z (4,4'-
ciclohexilidenobisfenol), bis(2-hidroxifenil)metano o combinaciones de los mismos.

El método de la reivindicacién 1, en donde el poliol esta presente en una cantidad de 0,1 a 10 equivalentes
molares por mol de titanio.

El método de la reivindicacion 1, en donde una emision del HRVOC se reduce de 50 % a 100 % en comparacion
con la emision del HRVOC de un catalizador de polimerizacion preparado por un proceso similar en ausencia
del poliol.

El método de la reivindicacion 1, en donde el alcéxido de titanio es un tetraalcéxido de titanio; o
en donde el alcéxido de titanio comprende isopropoéxido de titanio; o
en donde el alcéxido de titanio esta presente en una cantidad de 0,1 % en peso a 10 % en peso.

Un método que comprende poner en contacto el catalizador de polimerizacion producido por el método de la
reivindicacion 1 con (i) un monémero de olefina y (i) un comondmero opcional en una zona de reaccion en
condiciones adecuadas para producir un polimero; y recuperar el polimero, opcionalmente:

en donde el mondmero de olefina comprende etileno y el polimero comprende polietileno; o
en donde el reactor es un reactor de bucle.

El método de la reivindicacion 1, en donde el HRVOC es hidrocarburos, compuestos aromaticos, alcoholes,
cetonas o combinaciones de los mismos, opcionalmente en donde el HRVOC es propileno.

El método de la reivindicacion 1, en donde el HRVOC es propileno y en donde las emisiones de propileno
varian de 50 % en peso a menos de 1 % en peso en base al porcentaje en peso de titanio.

El método de la reivindicacién 1, en donde el alcéxido de titanio comprende isopropdxido de titanio y el
isopropéxido de titanio esta presente en una cantidad de 0,1 % en peso a 10 % en peso.

Un método que comprende:

a) calcinar un soporte de silice a una temperatura en el intervalo de 100 °C a 500 °C para formar un soporte
de silice precalcinado;

b) poner en contacto el soporte de silice precalcinado con un compuesto que contiene cromo para formar
un soporte de Cr/silice;

c) poner en contacto el soporte de Cr/silice con un alcoxido de titanio para formar un soporte titanizado;

11
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d) posterior a c), poner en contacto el soporte titanizado con un poliol para formar un precursor de
catalizador de polimerizacion;

e) secar el precursor de catalizador de polimerizacién para formar un precursor de catalizador de
polimerizacién seco; y

f) calcinar el precursor de catalizador de polimerizacién seco para producir un catalizador de
polimerizacion, en donde se emite menos de 0,1 % en peso de un compuesto organico volatil altamente
reactivo (HRVOC) durante la calcinacion del precursor de catalizador de polimerizacién seco.

método que comprende:

a) calcinar un soporte de silice a una temperatura en el intervalo de 100 °C a 500 °C para formar un soporte
de silice precalcinado;

b) poner en contacto el soporte de silice precalcinado con un alcéxido de titanio para formar un soporte
titanizado;

c) poner en contacto el soporte titanizado con un compuesto que contiene cromo para formar un soporte
de Cr/Ti;

d) posterior a c), poner en contacto el soporte de Cr/Ti con un poliol para formar un precursor de catalizador
de polimerizacion;

e) secar el precursor de catalizador de polimerizacién para formar un precursor de catalizador de
polimerizacién seco; y

f) calcinar el precursor de catalizador de polimerizacién seco para producir un catalizador de
polimerizacion, en donde se emite menos de 0,1 % en peso de un compuesto organico volatil altamente
reactivo (HRVOC) durante la calcinacién del precursor de catalizador de polimerizacién seco.

método que comprende:

a) calcinar un soporte de Cr/silice a una temperatura en el intervalo de 100 °C a 500 °C para formar un
soporte precalcinado;

b) poner en contacto el soporte precalcinado con un alcéxido de titanio para formar un soporte titanizado;
C) posterior a b), poner en contacto el soporte titanizado con un poliol para formar un soporte titanizado
asociado a poliol (PATS);

d) secar el PATS para formar un precursor de catalizador de polimerizacién seco; y

e) calcinar el precursor de catalizador de polimerizacion seco para producir un catalizador de
polimerizacion, en donde se emite menos de 0,1 % en peso de un compuesto organico volatil altamente
reactivo (HRVOC) durante la calcinacién del precursor de catalizador de polimerizacién seco.

12
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