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Ref.: Expediente No. 11.120.792
Solicitud de Patente a nombre de
Chevron Phillips Chemical Company LP

Yo, DILIA MARfA RODRIGUEZ D’ALEMAN, identificada como aparece al pie de
mi firma, domiciliada en la Carrera 11 No. 86-53, piso 6, obrando como apoderada
de la sociedad Chevron Phillips Chemical Company LP, solicitante de la patente
de la referencia, en respuesta al oficio No. 17270 notificado por fijacién en lista el
dia 04 de Noviembre de 2011, atentamente me permito presentar:

1. Documento donde consta la cesién del derecho a la patente otorgada por los
inventores a favor de mi mandante.

Sobre los apartes en inglés, es importante resaltar que de conformidad con
las normas legales vigentes, articulo 1 de la Resolucién 210 de 2001,
expedida por el Superintendente de Industria y Comercio y articulo 2 de la
Convencién de la Haya, el documento en inglés que se pretenda aportar

~ como parte de los tramites de propiedad industrial ante la Superintendencia
de Industria y Comercio no requieren traduccién. Por otro lado, la
legalizacion consular y/o diploméatica de los documentos expedidos en el
extranjero no es necesaria. Por lo tanto, los documentos anexos a este
memorial son validamente presentados en idioma inglés y con la
correspondiente apostilla.

2. Descripcién de solicitud de patente haciendo uso correcto del Sistema
Internacional de Unidades.

Espero con esto haber dado cabal cumplimiento a lo solicitado por ese despacho y

de conformidad con lo indicado en los articulos 3°, inciso 3, 35 inciso 2 y 59 inciso 2,
del CCA, al analizar este memorial, atentamente ruego se traten todas las

cuestiones planteadas con motivo del mismo.

Sefior Superintendente,

@Q r ZQ ’
ILIA MARIA RODRIGUEZ D°'ALEMAN

C.C. 41.654.882 e Bogota.
T.P. 20824 C9J]
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| APOSTILLE'
{Convention de La Haye du 5 octobre 1961)

1. Country: United States of America

This public document
2. has been signed by N. Williams

3. acting in the capacity of Certifying Officer

4. bears the seal/stamp of U.S. Patent and Trademark Office

Certified

5. at Washington, D.C.

6. the first of December, 2011

7. by Assistant Authentication Officer, United States Department of State

8. No. 12007505-15

9. SealfStamp:
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TOALL, TO WHOM THESE; PRESENTS; SHAL, COME:S
UNITED STATES DEPARTMENT OF COMMERCE
United States Patent and Trademark Office
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By Authority of the

Under Secretary of Commerce for Intellectual Property
and Dircctor of the United States Patent and Trademark Office

ILLIA
Certifying Officer
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l\! PATENT ASSIGNMENT |

Electronic Version v1.1
Stylesheet Version v1.1

SUBMISSION TYPE: NEW ASSIGNMENT
NATURE OF CONVEYANCE: ASSIGNMENT
CONVEYING PARTY DATA
[ Name || Execution Date j
|[Elizabeth Benham Jo4/01/2009 |
[Max P. McDaniel ~ Jloara0r2009 |
Kathy S. Collins 03/30/2009 |
Stephen M. Wharry 03/30/2009 |
| RECEIVING PARTY DATA
IName: ”aevron Phillips Chemical Campany LP J
Street Address:  ||10001 Six Pines Drive
City: lThe Woodlands
EtateICountw: ITEXAS ]
[Postal Code: |l77380 |

PROPERTY NUMBERS Total: 1

Property Type Number

Application Number: 12406109

CORRESPONDENCE DATA

Fax Number: (972)731-2289

Comrespondence will be sent via LS Mail when the fax aftemp! is unsuccessfil.
Phone: 972-731-2288

Email: rcarrell@dfw.conleyrose.com

Cormrespondent Name: Rodney B. Carroll

Address Line 1: 5601 Granite Parkway Suite 750

Address Line 4: Plano, TEXAS 75024
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J : PATENT
' ’ Docket. No. 211122US00 (4081-12800)
/o

kel Company,

ASSIGNMENT

FOR GOOD AND VALUABLE CONSIDERATION, the receipt, sufficiency and
adequacy of which are hereby acknowledged, the undersigned, does hereby:

SELL, ASSIGN AND TRANSFER to Chevron Phillips Chemical Company LP (the
"Assignee™), a corporation of the State of Delaware, having a place of business at 10001
Six Pines Dr., The Woodlands, Texas 77380, the entire right, title and interest for the
United States and all foreign countries in and to any and all improvements which are
disclosed in the application for United States Letters Patent, Serial No. 12/406,109, filed
March 17, 2009, which is entited "METHODS OF PREPARING A POLYMERIZATION
CATALYST,” such application and all divisional, continuing, provisional, non-provisional,
regular, substitute, renewal, reissue and all other applications for patent which have been
or shall be filed in the United States and all foreign countries on any of such improvements;
all original and reissued patents which have been or shall be issued in the United States
and all foreign countries on such improvements; and specifically including the right to file
foreign applications under the provisions of any convention or treaty and claim priority
based on such application in the United States;

AUTHORIZE AND REQUEST the issuing authority to issue any and all United
States and foreign patents granted on such improvements to the Assignee,

WARRANT AND COVENANT that no assignment, grant, mortgage, license or other
agreement affecting the rights and property herein conveyed has been or will be made to
others by the undersigned, and that the full right to convey the same as herein expressed
is possessed by the undersigned,

COVENANT, when requested and at the expense of the Assignee, to carry out in
good faith the intent and purpose of this assignment, the undersigned will (1) execute all
divisional, continuing, provisional, non-provisional, regular, substitute, renewal, reissue, and
all other patent applications on any and all such improvements; (2) execute all rightful
oaths, declarations, assignments, powers of attorney and other papers; (3) communicate to
the Assignee all facts known to the undersigned relating to such improvements and the
history thereof; (4) cooperate with the Assignee in any interference, opposition, dispute, or
litigation involving any of the applications or patents for such improvements; and (5)
generally do everything possible which the Assignee shall consider desirable for vesting
title to such improvements in the Assignee, and for securing, maintaining and enforcing
proper patent protection for such improvements;
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PATENT
Docket. No. 211122US00 (4081-12800)

o Ch’em: on

Philllps

TO BE BINDING on the heirs, assigns, representatives and successors of the
undersigned and extend to the successors, assigns and nominees of the Assignee.

(Signature):w Date:_&f’- AR 1
Elizabeth Benham ‘

STATE OF TEXAS §

' § ss.
COUNTY OF Nﬁh}uﬂ §

BEFORE ME, the undersigned authority, on this ! ﬂ day of
L0099 | personally appeared ELIZABETH BENHAM known to me to be the person
whose name subscribed to the foregoing instrument and acknowledged tc me that he
executed the same of his own free will for the purposes and consideration therein

expressed.

% SUSAN K. SHAVER :

': ““ Notary Public, State of Texas
K' ) :‘g‘? My C':mml;s;si;n Expires :
! ay 04, 2012 '
= Notary or Consular Officer
[SEAL]
tIEE R A E XS R LS X3
Page 2 of 5
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PATENT
Docket. No. 211122US00 (4081-12800)

L o

(Signature): Moy C )’V\erw-u Date:_Manel, %_(L_QQZJ°7
Max P. McDaniel

STATE OF OKLAHOMA §

COUNTY OF /ﬁSc?’qe, § =

BEFORE ME, the undersigned authority, on this S dayof Hlerc .

, personally appeared MAX P. MCDANIEL known to me to be the person whose
name subscribed to the foregoing instrument and acknowiedged to me that he executed
the same of his own free will for the purposes and consideration therein expressed.

il 1y,

Ve DEMISe otar y or Consular Officer
& L3 T-; ‘%

I RS R R SRR RN
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PATENT
Docket. No. 211122US00 (4081-12800)

Date: M'&W\/ 50) 2e0A

(Signature):
S. Collins

STATE OF OKLAHOMA
§ ss.

COUNTY OF 7 e
J P
BEFORE ME, the undersigned authority, on this <0 day of_ /P lerele_,

, personally appeared KATHY S. COLLINS known to me to be the person whose
name subscribed to the foregoing instrument and acknowledged to me that he executed

the same of his own free will for the purposes and consideration therein expressed.

Notary or Consular Officer
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PATENT

C’ Docket. No. 211122US00 (4081-12800)
Phillips
(Signature):.‘%%%g/ pate__ S/ 30/0%9
Steghen M. Wharry
STATE OF OKLAHOMA
§ ss.
COUNTY OF \ §

BEFORE ME, the undersigned authority, on this ;:__2 day of %r
&7, personally appeared STEPHEN M. WHARRY known to me to be the person
whose name subscribed to the foregoing instrument and acknowiedged to me that he
executed the same of his own free wil for the purposes and consideration therein

. expressed.
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METODOS PARA PREPARAR UN CATALIZADOR DE POLIMERIZACION

CAMPO DE LA INVENCION

En general, la presente descripcidén se relaciona con
catalizadores de polimerizacién. Mas especificamente, la presente
descripcidn se relaciona con métodos para preparar un catalizador

de polimerizacidén soportado en cromo.

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

Los catalizadores de ©polimerizacién son conocidos, sin
embargo, los métodos para producir estos catalizadores pueden
sufrir una variedad de inconvenientes. Los mejoramientos en los
métodos de preparacidén para los catalizadores de polimerizacidn
pueden reducir los costos asociados con 1la produccién del
catalizador y mejorar la economia del proceso. De esta manera,
hay wuna necesidad actual de desarrollar nuevos métodos para

preparar los catalizadores de polimerizacién.

BREVE DESCRIPCION DE LA INVENCION

Se. describe en la presente un método que comprende: (a)
poner en contacto un soporte y un compuesto que contiene cromo,
para formar un soporte gue contiene cromo, (b) tratar con calor
el soporte que contiene cromo en una atmésfera oxidante, para
formar un soporte tratado, (c¢) poner en contacto el soporte
tratado con mondéxido de carbone, para formar un soporte
contactado con CO, y (d) poner en contacto el soporte contactado
con CC con hidrégeno para formar un catalizador.

También se describe en la presente un métodec que comprende
oxidar un soporte tratado con cromo para formar un catalizador de

polimerizacidn, poner en contactoe el catalizador de

\
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polimerizacidén con mondxido de carbonc para formar un catalizador
de polimerizacién reducido, poner en contacto el catalizador de
polimerizacién reducido con hidrdgeno para formar un catalizador
de pelimerizacién activado, y poner en contacto el catalizador de
polimerizacidén activado en ausencia de un co-catalizador, con
etileno en una zona de reaccién bajo condiciones de reaccién
apropiadas, para formar un copolimero aleatorio, en donde se
produce un comonédmero in situ.

Ademés se describe en la presente un método gque comprende:
reducir un catalizador de polimerizacidén que comprende Cr(VI),
para formar un catalizador de polimerizacién que comprende
Cr(II}, y tratar el catalizador de polimerizacidén que comprende

Cr(II} con hidrégeno.

DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION

Al principio, deberia entenderse que, aungue se proporciona
a continuacién una implementacidén ilustrativa de una o més
modalidades, los sistemas y/0 métodos descritos pueden
implementarse wusando cualquier numero de técnicas, ya sea
actualmente conocidas o en existencia. La descripcién no deberia
limitarse de ninguna manera a las implementaciones ilustrativas,
figuras y técnicas ilustradas a continuacién, incluyendo los
disefios e implementaciones ejemplares ilustrados y descritos a

continuacién, pero podrian modificarse dentro del alcance de las

reivindicaciones anexas, junto con su alcance total de
equivalentes.
En la presente, se describen métodos para preparar

|0
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catalizadores de cromo soportados que se han puesto en contacto
secuencialmente con mondxido de carbono (CO), seguido de
hidrdgeno (H), mencionado en la presente como catalizadores de
CO/H. En una modalidad, un métode para preparar un catalizador
CO/H comprende poner en contacto un suporte con uno o© mas
compuestos que contienen cromo, para formar un soporte gue
contiene cromo. El soporte que contiene cromo puede tratarse con
calor para producir un soporte tratado. El soporte tratado
después puede ponerse en contacto con monéxido de carbone (CO),
para producir un soporte contactado de CO. El soporte contactado
de CO después puede ponerse en contacto con hidrégeno para
producir un catalizador de CO/H, el cual puede usarse como un
catalizador de polimerizacién.

En una modalidad, el catalizador de CO/H comprende cualguier
soporte apropiado. Ejemplos de los soportes apropiados incluyen,
sin limitacidn, silice, titania, alimina, aluminofosfato o
combinaciones de los mismos. El soporte puede tener un Aarea
superficial y volumen de poro efectivos para proporcionar un
catalizador de CO/H activo.

El soporte ©puede prepararse usando cualguier método
apropiado. Por ejemplo, un soporte de alumina puede prepararse
por precipitacién de aluminato de sodio con o sin un catién vy
aluminio, para producir un éxido de aluminioc (también conocido
como bohemita) con una férmula quimica de (AlOCH). Puede
prepararse un soporte de silice, por ejemplo, poniendo en
contacto una solucién acuosa de un silicato de metal alcalinc con
un acido, para formar un hidrogel de silice. El1 soporte también
puede incluir componentes adicionales que no afectan adversamente
el catalizador de CO/HK, tal comc toria, magnesia, fluoruro,

silicatos, sulfato, fosfato, zirconia, titantia, ceria, arcilla,

D
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zeolita o combinaciones de los mismos.

El soporte también puede contener Oxidos metalicos
adicionales, tales como titania, zirconia, boria, fosfato vy
similares. Estos &éxidos metélicos adicionales pueden adicionarse
por cualquier medio conocido en la técnica con la ayuda de esta
descripcidn, tal como co-gelificacién o impregnacién a partir de
un sclvente anhidro o acuoso. En una modalidad, el éxido metalico
adicional puede estar presente en el soporte en una cantidad de
aproximadamente 0% en pesc a aproximadamente 20% en peso del
soporte, o de aproximadamente 1% en peso a aproximadamente 10% en
peso, © de aproximadamente 2% en peso a aproximadamente 8% en
peso.

En una modalidad, el soporte puede estar presente en el
catalizador de CO/H en una cantidad de aproximadamente 50 a
aproximadamente 99 por ciento en peso de soporte por peso (% en
peso) del catalizador CO/H, alternativamente de aproximadamente
75% en peso a aproximadamente 99% en peso, alternativamente de
aproximadamente 90% en peso a aproximadamente 99% en peso. En la
presente, el porcentaje en peso del soporte se refiere al por
ciento en peso final del soporte asociado con el catalizador de
CO/H por el peso total del catalizador de CO/H después de todas
las etapas de procesamiento.

En una modalidad, el catalizador de CO/H comprende cromo. El
cromo puede introducirse al catalizador de CO/H por medio del
contacto de uno o mas de los componentes del catalizador de CO/H
(por ejemplo, el suporte) con un compuesto que contiene cromo. El
compuesto que contiene cromo puede ser uno o mds compuestos que
comprenden cromo en el estado de oxidacidn hexavalente
(posteriormente Cr(VI)) o que comprende un material apropiado

para la conversién a Cxr(VI). En una modalidad, el compuesto gque

14
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contiene cromo comprende un compuesto de cromo soluble en agua:
alternativamente el compuesto gue contiene cromo comprende un
compuesto de cromo soluble en un hidrocarburo. El compuesto que
contiene cromo puede ser un compuesto de cromo (II), compuesto de
cromo (III) o combinaciones de los mismos. Los compuestos de
cromo  (III) apropiados incluyen, ©pero no se limitan a,
carboxilatos de cromo, naftenatos de cromo, haluros de cromo,
pirroluros de cromo, benzoatos de cromo, dionatos de cromo,
nitratos de cromo, sulfatos de cromo, o© combinacliones de los

mismos. Los compuestos de cromo (III} especificos incluyen, perc

no se limitan a, iscoctancato de cromo {III)}, 2,2,06,6-
tetrametilheptandionato de cromo {(III), naftenato de cromo (III),
cloruro de cromo (III), tris(2-etilhexanoato) de cromo (III),
fluoruro créomico, oxi-Z2-etilhexanoato de cromo (ITII},
dicloroetilhexanocato de c¢romo ({III), acetilacetonato de cromo
(II1), acetato de <cromo (III), Dbutirato de cromo (ITI},
neopentanocato de cromo (III), laurato de crome (III), sulfato de
cromo (III), oxalato de cromo (III), benzoato de cromo (III),
pirrclurco(s) de cromo (III), percloratc de cromo (III), clorato

de cromo (III) o combinaciones de los mismos. Los compuestos de

(II) apropiados incluyen, pero no se limitan a, fluoruro cromoso,

cloruro cromoso, bromuro cromoso, yodurc  cromoso, bis (2~
etilhexancato) de cromo (II), acetato de cromo (II), butirato de
cromo (II), neopentancato de crome {II), laurato de cromo (II),

estearato de cromo (II), oxalato de cromc (II1), benzoato de cromo
(II), pirroluro{s) de cromo (II), sulfato cromoso o combinaciones
de los mismos. Ejemplos de otros compuestos que contienen cromo
apropiades incluyen: cromatc de butilo terciario en un
hidrocarburo liquido; tridxideo de cromo en agua; acetato de cromo

en agua; nitrato de cromo en alcohol; compuestos de organocromo

15
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cerovalentes, tales como complejos de crome de enlace pi, por
ejemplo, dicumeno cromo y dibenceno cromo; o combinaciones de 1os
mismos. Los complejos de cromo de enlace pi se describen en la
patente U.S5. No. 3,976,632, que se incorpora en la presente por
referencia en su totalidad.

La cantidad de cromo presente en el catalizador de CO/H
puede oscilar de aproximadamente 0.01% en peso a aproximadamente
10% en peso de cromo en peso del catalizador de CO/H,
alternativamente de aproximadamente 0.2% en peso a
aproximadamente 5% en peso de cromo, alternativamente de
aproximadamente 0.5% en peso a aproximadamente 2% en peso de
cromo, alternativamente de aproximadamente 1% de cromo. En la
presente el porcentaje en peso de cromo se refiere al por ciento
en peso final de cromo asociado con el catalizador por el peso
total del catalizador <después de todas las etapas de
procesamiento.

En una modalidad, un método para preparar un catalizador de
CO/H comprende poner en contacte un suporte con unoe o© mas
compuestos que contienen cromo, para formar un scoporte gue
contiene cromo. El soporte y el compuesto que contiene cromo
pueden ser del tipo descrito anteriormente en la presente. El
contacto puede llevarse a cabo usando cualquier método apropiado,
por ejemplo, por medio de intercambic iénico, humedad incipiente,
relleno de poro, impregnacién acuosa, impregnacidén con solvente
organico, recubrimiento por fusidn, co-gelificacién, y similares.
En algunas modalidades, el soporte puede pre-calcinarse antes del
uso en la preparacidén de un catalizador de CO/H (por ejemplo,
antes del contacto con un compuesto que contiene cromo para
formar el soporte gue contiene crome). Por ejemplo, el soporte

puede pre-calcinarse por calentamiento en presencia de aire a una
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temperatura en el intervalo de aproximadamente 300°C a
aproximadamente 1,000°C, o) de aproximadamente 400°C a
aproximadamente 800°C, o de aproximadamente 500°C a
aproximadamente 700°C durante un tiempo de aproximadamente 1
minuto a aproximadamente 10 horas, o de aproximadamente 20
minutos a aproximadamente 5 horas, o de aproximadamente 1 hora a
aproximadamente 3 horas. Posteriormente, el soporte precalcinado
puede ponerse en contacto con un compuesto que contiene cromo
para formar un soporte que contiene cromo,

El soporte que contiene cromo puede tratarse con calor para
producir un soporte tratado. En una modalidad, el tratamiento
térmico se lleva a cabo a una temperatura gque oscila de
aproximadamente 400°C a aproximadamente 1,000°C, o) de
aproximadamente 500°C a aproximadamente goo°c, o de
aproximadamente 500°C a aproximadamente 750°C, vy durante un
periodo de tiempc de aproximadamente 1 minuto a aproximadamente
24 horas, o de aproximadamente 1 a aproximadamente 10 horas, o de
aproximadamente 2 a aﬁroximadamente 8 horas, para formar un
soporte tratado. El tratamiento térmico del soporte puede
llevarse & cabo usando cualquier método apropiado, por ejemplo,
fluidizacidn, en una atmésfera oxidante, tal como, por ejemplo,
en presencia de oxigeno o aire. Sin desear limitarse por la
teoria, el tratamiento térmico del soporte gque contiene cromo
puede resultar en un aumento en la cantidad de cromo hexavalente
presente en el catalizador.

El soporte tratado después puede ponerse en contacto con
mondéxido de carbono (CO) para producir un soporte contactado de
CO. En una modalidad, el contacto con CO se lleva a cabo usando
cualquier métode apropiado, vor ejemplo, fluidizacién, a una

temperatura de aproximadamente 250°C a aproximadamente 750°C, o
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de aproximadamente 300°C a aproximadamente 600°C, o de
aproximadamente 350°C a aproximadamente 500°C, y durante un
periodo de tiempo de aproximadamente 1 minuto a aproximadamente
10 horas, o de aproximadamente 10 minutos a aproximadamente 5
horas, ¢ de aproximadamente 30 minutos a aproximadamente 2 horas.
Sin desear limitarse por la teoria, el contacto del soporte
tratado con CO bajo las condiciones descritas, puede resultar en
la reduccién de Cr(VI) a Cr(II}.

El soporte contactado con CO después puede ponerse en
contacto con hidrdgeno para producir un catalizader de CO/H. En
una modalidad, el contactoc con hidrégeno se lleva a cabo a una
temperatura de aproximadamente 25°C a aproximadamente 750°C, o de
aproximadamente 100°C a aproximadamente 500°C, o de
aproximadamente 150°C a aproximadamente 350°C, durante un periodo
de tiempo de aproximadamente 1 minuto a aproximadamente 10 horas,
0 de aproximadamente 10 minutos a aproximadamente 5 horas, o de
aproximadamente 30 minutos a apreximadamente 2 horas, y una
presién de aproximadamente 10 kPa a aproximadamente 5000 kPa, o
de aproximadamente 50 kPa a aproximadamente 2500 kPa, o de
aproximadamente 100 kPa a aproximadamente 300 kPa. El material
resultante es un catalizador de CO/H que puede funcionar como un
catalizador de polimerizacién cuande se emplea en sistema de
reaccidén de polimerizacidn.

En una modalidad, wuna o mds de las etapas descritas
anteriormente en la presente para la preparacién de un
catalizador de CO/H, puede 1llevarse a cabo en un reactor o
sistema de reactor. En una modalidad alternativa, una o mas de
las etapas descritas anteriormente en la' presente para la
preparacion de un catalizador de CO/H pueden llevarse a cabo

fuera de un reactor o sistema de reactor. En tales modalidades,
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uno o© mds parametros de preparacién (por ejemplo, poner en
contacto el soporte contactado de CC con hidrégeno} pueden
ajustarse para facilitar la formacidén del catalizador de CO/H.
Por ejemplo, el soporte contactado de CO puede tratarse con
hidrégeno para producir el catalizador de CO/H. ELl tratamiento
del soporte contactado de CO puede hacerse antes de introducir el
catalizador en el reactor, por ejemplo, dentro de un activador o
cualquier recipiente apropiado (por ejemplo, un recipiente de
pre-contacto), o dentro del reactor. En tal modalidad, el soporte
contactado de CO puede tratarse con hidrdégenc a temperaturas que
oscilan de aproximadamente 25°C a aproximadamente 500°C, o de
aproximadamente 75°C a aproximadamente 350°C, o] de
aproximadamente 100°C a 250°C. El tratamiento del soporte
contactado de CO puede 1llevarse a cabo bajo presiones de
hidrégeno que oscilan de aproximadamente 10 kPa a aproximadamente
5000 kPa, o de aproximadamente 50 kPa a aproximadamente 2500 kPa,
0 de aproximadamente 100 kPa a aproximadamente 300 kPa. Ademas,
el tratamiento del soporte contactado de CO con hidrégeno puede
llevarse & cabo bajo las condiciones descritas (es decir,
temperatura, presién de hidrégeno) durante un pericdo de
aproximadamente 1 minuto a aproximadamente 24 horas, o de
aproximadamente 10 minutos a aproximadamente 5 horas, o de
aproximadamente 15 minutos a aproximadamente 2 horas. Después del
tratamiento c¢on hidrégeno, el hidrégeno puede removerse del
material y el material limpiarse por expansidén de hidrégeno
mediante cualquier método apropiado, tal como mediante la
exposicidén a una corriente de un gas inerte durante un periodo
suficiente para remover el hidrégeno.

En una modalidad, el catalizador de CO/H es un componente de

un sistema catalitico gque comprende un co-catalizador. En
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general, el co-catalizador puede ser cualguier compuesto
organometélico capaz de activar y/o mejorar el desempeho del
catalizador descrito en la presente (es decir, el catalizador de
CO/H) para polimerizar olefinas. Los co-catalizadores apropiados
pueden incluir alquilos metélico monoméricos u oligoméricos,
arilos metédlicos, alquil-arilos metdlicos gque comprenden por lo
menos uno de los metales selecciocnados del grupo que consiste de
B, Al, Be, Mg, Ca, Sr, Ba, Li, Na, K, Rb, Cs, Z2n, Cd y Sn. En una
modalidad, el co-catalizador comprende un alquilo metalico, tal
como, por ejemplo, un alquile de B, Al, 2Zn, Li, Na, Mg o
combinaciones de los mismos. Alternativamente, el co-catalizador
comprende un alquilo de boro. El algquilo metalico puede tener
cualgquier numero de atomos de carbono. Sin embargo, debido a la
disponibilidad comercial y la facilidad de wusoc, el alguilo
metalico comprenderd usualmente menos de aproximadamente 70
atomos de carbono por molécula de alquilo metalico Y,
alternativamente, menos de aproximadamente 20 &tomos de carbono
por molécula. En una modalidad, el c¢o-catalizador comprende un
alquilo de boro gue comprende un grupc de hidrocarbilc que tiene
de aproximadamente 1 a aproximadamente 12 carbonos. El1 co-
catalizador puede introducirse directamente a una =zona de
reaccién con el catalizador de CO/H o puede ponerse en contacto
con el catalizador de CO/H antes de formar una mezcla de
catalizador que se introduce subsecuentemente a una zona de
reaccién. En una modaiidad, el co-catalizador puede estar
presente en una cantidad de aproximadamente 0.1 ppm a
aproximadamente 50 ppm, alternativamente de aproximadamente 1 ppm
a aproximadamente 20 ppm, alternativamente de aproximadamente 2
ppm a aproximadamente 10 ppm.

En una meodalidad alternativa, el catalizador de CO/H es un

20
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componente de un sistema catalitico que carece de un co-
catalizador. Tales modalidades, en donde el catalizador de CO/H
cataliza las reacciones (por ejemplo, reacciones de
polimerizacidén) en ausencia de un co-catalizador, pueden resultar
en mejoramientos en la economia global del proceso cuando se
compara con reacciones muy similares llevadas a cabo en presencia
de un catalizador y un co-catalizador. Los co-catalizadores,
aungue a menudo utiles, también pueden tener efectos indeseados,
tales como amplitud de la distribucién de pesoc molecular (MWD),
mayor ramificacién de cadena larga (LCB) o disminucién del indice
de fusidn (MI). En una modalidad, el catalizador de CO/H permite
la produccidén del comondmerc in-situ sin el uso de un co-
catalizador.

Los catalizadores (es decir, catalizadores de CO/H) y los
sistemas de catalizadores descritos en la presente, se destinan
para cualquier método de polimerizacién de olefinas que puede
llevarse a cabo wusando diferentes tipos de reactores de
polimerizacidén. Como se wusa en la presente, “reactor de
polimerizacién” incluye cualquier reactor de polimerizacién capaz
de polimerizar los mondémeros de olefina para producir
homopolimeros o copolimeros. Estos homopolimercs y copolimeros se
refieren como resinas o polimeros.

Los diferentes tipos de reactores incluyen los que pueden
referirse como reactores por lotes, suspensién, en fase gas,
solucién, alta presién, tubulares o autoclave. Los reactores en
fase gas pueden comprender reactores de lecho fluidizado o
reactores horizontales por etapas. Los reactores en suspensidn
pueden comprender circuitos verticales u horizontales. Los
reactores a alta presidén pueden comprender reactores de autoclave

o0 tubulares. Los tipos de reactores pueden incluir procesos por
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lotes o continuos. Los procesos continuos pueden usar una
descarga de producto intermitente o continua. Los procesocs
también pueden incluir la recirculacién parcial o completa de un
mondmero sin reaccionar, comondémero sin reaccionar y/o diluyente.

Los sistemas del reactor de polimerizacién de la presente
descripcién pueden comprender un tipo de reactor en un sistema o
miltiples reactores del mismo tipo o diferente. La produccién de
pelimercos en los reactores miltiples puede incluir varias etapas
en por lo menos dos reactores de polimerizacidén separados,
interconectados por un dispositivo de transferencia gque hace
posible transferir los polimeros que resultan del primer reactor
de polimerizacidén en el segundo reactor. Las condiciones de
polimerizacién deseadas en uno de los reactores pueden ser
diferentes de 1las condiciones de ©operacidén de los otros
reactores. Alternativamente, la polimerizacidén en reactores
maltiples puede incluir la transferencia manual del polimero de
un reactor a los reactores subsecuentes para la polimerizacidn
continua. Los sistemas de reactores multiples pueden incluir
cualquier combinacidén que incluye, pero no se limita a, reactores
de circuito multiples, reactores de gas maltiples, una
combinacién de reactores de circuito y gas, reactores a alta
presién, maltiples o una combinacidén de reactores a alta presiédn
con circuito y/o gas. Los reactores multiples pueden operarse en
serie o en paralelo.

De acuerdo con un aspecto de la descripcidn, el sistema del
reactor de polimerizacidn puede comprender por lo menos un
reactor en suspensidén de circuito, que comprende circuiltos
verticales u horizontales. Puede alimentarse continuamente un
monémero, diluyente, catalizador y opcionalmente cualgquier co-

mondémere, a un reactor de circuito, en donde se presenta la
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polimerizacidén. En general, los procesos continuos pueden
comprender la introduccidén continua de un  monémero, un
catalizador y un diluyente en un reactor de polimerizacidén y la
remocién continua de este reactor de una suspensién gue comprende
particulas poliméricas y el diluyente. El efluente del reactor
puede limpiarse para remover el polimero sélido de los ligquidos
que comprenden el diluyente, mondmero y/o co-mondmero. Pueden
usarse diferentes tecnologias para esta etapa de separacién, que
incluyen, pero no se limitan a, expansién, gue puede incluir
cualgquier combinacién de adicidn de calor y reduccién de la
presidn; separacidén por accidén cicldnica ya sea en un ciclén o
hidrociclon; o separacién por centrifugacion.

Se describe un proceso de polimerizacidén en suspensiodn
tipico (también conocido como el proceso de formaciédn de
particula), por ejemplo, en las patentes U.S. WNos. 3,248,179,
4,501,885, 5,565,175, 5,575,979, 6,239,235, 6,262,191 y
6,833,415, cada una de las cuales se incorpora por referencia en
su totalidad.

Los diluyentes apropiados usados en la polimerizacidén en
suspensidn incluyen, pero no se limitan a, el mondmero que se
polimeriza y los hidrocarburos gque son liguidos bajo las
condiciones de reaccidn. Ejemplos de los diluyentes apropiados
incluyen, pero no se limitan a, hidrocarburos tales cemo propano,
ciclohexano, isobutano, n-butanc, n-pentano, isopentano,
neopentano y n-héexano. Algunas reacciones de polimerizacidén de
circuito se pueden presentar bajo condiciones en bruto, en donde
no se usa diluyente. Un ejemplo es la polimerizacidén del mondmero
de propileno como se describe en la patente U.S. No. 5,455,314,
que se incorpora por referencia en la presente en su totalidad.

De acuerdo con aun otro aspecto de esta descripcién, el
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reactor de polimerizacidén puede comprender por 1o menos un
reactor en fase gas. Estos sistemas pueden emplear una corriente
de recirculacidén continua gque contiene uno © mas moNoOmMeros
ciclizados continuamente a través de un lecho fluidizado, en
presencia del catalizador bajo condiciones de polimerizacién. Una
corriente de recirculacidn puede extraerse del lecho fluidizado vy
recircularse nuevamente al reactor. Simulténeamente, el producto
polimérico puede extraerse del reactor y el mondémero nuevo o
fresco puede adicionarse para reemplazar el mondémero
polimerizado. Estos reactores en fase gas pueden comprender un
proceso para la polimerizacidén en fase gas multietapa de
olefinas, en- el que las olefinas se polimerizan en la fase
gaseosa en por lo menos dos zonas de polimerizacidén en fase gas
independientes, mientras gque se alimenta un polimeroc que contiene
el catalizador formado en una primera zona de polimerizacién a
una segunda zona de polimerizacidén. Un tipo de reactor en fase
gas se describe en las patentes U.S. Nos. 5,352,749, 4,588,790 y
5,436,304, cada una de las cuales se incorpora por referencia en
su totalidad.

De acuerdo con otro aspecto adicional de la descripcidn, un
reactor de polimerizacidén a alta presidén puede comprender un
reactor tubular o un reactor de autoclave. Los reactores
tubulares pueden tener varias zonas en donde se adicionan
monémero fresco, iniciadores o catalizadores. El mondmeroc puede
arrastrarse en una corriente de gas inerte e introducirse en una
zona del reactor. Los iniciadores, catalizadores y/o componentes
de catalizadores pueden arrastrarse en una corriente gaseosa e
introducirse en otra zona del reactor. Las corrientes de gas
pueden entremezclarse para la polimerizaciédn. Puede emplearse

calor y presidén para obtener aproximadamente las condiciones de
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las reacciones de polimerizacidén éptimas.

De acuerdo con aun otro aspecto de la descripcidn, el
reactor de ©polimerizacidén puede comprender un reactor de
polimerizacién en solucidén, en donde el mondmero se pone en
contacto con la composicién de catalizador mediante la agitacidn
aproplada o cualguier otro medio. Puede emplearse un soporte que
comprende un diluyente orgdnico inerte o un mondmero en exceso.
Si se desea, el mondémero puede ponerse en contactc en la fase
vapor con el producto de reaccidn catalitico, en presencia o
ausencia de material 1liquido. La =zona de polimerizacidén se
mantiene a temperaturas Yy presiones que resultaradn en la
formacidén de una solucidén del polimero en un medio de reacciodn.
Puede emplearse agitacidén para obtener un mejor control de la
temperatura y mantener mezclas de polimerizacidén uniformes a
través de la zona de polimerizacién. Se usan medios adecuados
para disipar el calor de polimerizacién exotérmico.

Los reactores de polimerizacidn apropiados para la presente
descripcidn pueden comprender ademas cualquier combinacién de por
lo menos un sistema de alimentacién de materia prima, por 1lo
menos un sistema de alimentacidén para el catalizador o los
componentes catalizadores, vy/0o por lo menos un sistema de
recuperacion de polimero. Los sistemas de reactores apropiados
para la presente descripcién pueden comprender ademas:
purificacién de la materia prima, almacenamiento y preparacién
del catalizador, extrusién, enfriamiento del reactor,
recuperacidn del polimexro, fraccionamiento, recirculacién,
almacenamiento, descarga, andlisis de laboratorio y control de
proceso.

Las condiciones que se controlan para la eficiencia de la

polimerizacién y proporcionan propiedades de la resina, incluyen:
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temperatura, presidén y las concentraciones de 1los diferentes
reactivos. La temperatura de polimerizacidén puede afectar la
productividad del <catalizador, el peso molecular y la
distribucidén de peso molecular del polimero. La temperatura de
polimerizacidén puede ser cualquier temperatura menor que la
temperatura de des-polimerizacidén de acuerdo con la ecuacidén de
energia libre de Gibbs. Tipicamente, esto incluye, por ejemplo,
de  aproximadamente 60°C a aproximadamente 280°C, y de
aproximadamente 70°C a aproximadamente 110°C, dependiendec del
tipo de reactor de polimerizacién.

Las presiones apropiadas también variardn de acuerdo con el
reactor y el tipo de polimerizacién. La presién para las
polimerizaciones en fase liquida en un reactor de circuito, es
tipicamente menor de 6894.8 kPa. La presién para la
polimerizacién en fase gas es usualmente de aproximadamente 1379
a aproximadamente 3447.4 kPa. En general, la polimerizacidén a
alta presion en los reactores tubulares o autoclave se corre a
aproximadamente 137,885 a aproximadamente 517,106 kPa. Los
reactores de polimerizacidén también pueden operarse en una regidn
supercritica que se presenta, en general, a temperaturas vy
presiones superiores. Puede ofrecer ventajas la operacidén encima
del punto critico de un diagrama de presién/temperatura (fase
supercritica).

La concentracién de los diferentes reactivos puede
controlarse para producir resinas con ciertas propiedades fisicas
y mecanicas. El producto de uso terminal propuesto gue serd
formado por la resina y el método de formacién del producto,
determina las propiedades deseadas de la resina. Las propiedades
mecanicas incluyen pruebas de tensién, flexidn, impacto,

deslizamiento, relajacidén al esfuerzo y dureza. Las propiedades
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fisicas incluyen: densidad, peso molecular, distribucién de peso
molecular, temperatura de fusidén, temperatura de transicidn
vitrea, temperatura de fusién de cristalizacién, densidad,
estereorregularidad, crecimiento de fracturas, ramificacién de
cadena larga y mediciones reoclégicas.

Las concentraciones del mondmerc, c¢o-menémero, hidrégeno,
modificadores y donadores de electrones son importantes para
producir estas propiedades de la resina. El comondmero se usa
paré controlar la densidad del producto. Puede usarse hidroégeno
para controlar el peso molecular del producto. Los modificadores
pueden usarse para controlar las propiedades del producto y los
donadores de electrones afectan la estereorregularidad. Ademas,
la concentracidén de los contaminantes se minimiza debido a gque
los contaminantes impactan las reacciones y las propiedades del
producto. En una modalidad, se adicicona hidrégeno al reactor
durante la polimerizacién. Alternativamente, no se adiciona
hidrégeno al reactor durante la polimerizacién.

El polimero o resina pueden formarse en diferentes
articulos, que incluyen, pero no se limitan a, botellas,
tambores, juguetes, recipientes caseros, utensilios, productos de
pelicula, cilindros, tanques de combustible, tuberias,
geomembranas y recubrimientos. Pueden usarse diferentes procesos
formar estos articulos, que incluyen, pero no se limitan a,
moldeado por soplado, moldeado por extrusién, moldeado
rotacional, moldeado por inyeccidn, hilado de fibras,
termoformacidén, moldeade por fundido y similares. Después de la
pelimerizacidén, pueden adicionarse aditivos y modificadores al
polimero para proporcionar un mejor procesamiento durante la
manufacturacién y para las propiedades deseadas en el producto

terminal. Los aditivos incluyen modificadores de superficie,
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tales comc agentes de deslizamiento, antibloque, adhesivos;
antioxidantes, tales como antioxidantes primarios y secundarios;
pigmentos; auxiliares de procesamiento, tales como ceras/aceites
y fluoroelastdmeros; Y aditivos especiales, tales como
retardantes a las llamas, antiestaticos, secuestrantes,
absorbedores, mejoradores del clor y agentes de degradacidn.

Los catalizadores y sistemas de catalizadores preparados de
acuerdo con la presente descripcidn pueden usarse para la
polimerizacion de olefinas, por ejemplo, alfa-olefinas. En una
modalidad, un catalizador de CO/H o sistema de catalizador se
pone en contacto con una o mas olefinas, en una zona de reaccién
bajo condiciones de reaccidn apropiadas (por ejemplo,
temperatura, presién, etc.) para pclimerizar las olefinas. Las
alfa-oclefinas lineales o ramificadas que tienen de 2 a 30 atomos
de carbono pueden usarse como la materia prima de las olefinas.
Ejemplos especificos de las alfa-olefinas pueden incluir etileno,
propileno, l-buteno, 1-hexeno, l-octeno, 3-metil-l-buteno, 4-
metil-l-penteno o similares. Estas alfa-olefinas pueden usarse
individualmente (por ejemploc, para producir homopolimercs) o en

diferentes combinaciones de dos o mé&s, para producir co-polimeros

{por ejemplo, di-polimercs, tri-polimeros, etc.}. En una
modalidad, el catalizador de CO/H se usa para producir
pclietileno, por ejemplo, homopolimero o copoclimero de

polietileno. En diferentes modalidades, se usa etileno con uno o
mas comondmeros, tales como 1l-octeno, 1-hexeno, 1l-butenoc vy
similares.

En una modalidad, 1los homopolimeros preducidos por el
catalizador de CO/H que usan solamente materia prima de etilenc y
sin agregar l-hexeno al reactor, pueden tener una densidad de

aproximadamente 0.935 g/mLa aproximadamente 0.959 g/cc,
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alternativamente de aproximadamente 0.950 g/mL a aproximadamente
0.958 g/cc, o alternativamente de aproximadamente 0.958 g/mL a
aproximadamente 0.95 g/mL. Estos polimeros pueden caracterizarse
adicionalmente por un indice de fusidén de alta carga (HLMI), que
oscila de aproximadamente 1 g/10 minutos a aproximadamente 250
g/l0 minutos, alternativamente de aproximadamente 5 g/10 minutos
a aproxXximadamente 250 g/10 minutos, alternativamente de
aproximadamente 10 g/10 minutos a aproximadamente 250 g/10
minutos. E1 HLMI se refiere a la velocidad de flujo de una resina
polimérica fundida a través de un orificio de 0.0825 pulgadas
(0.2095 cm) de didmetro, cuando se somete a una fuerza de 21,600
gramos a 190°C, como se determina de acuerdo con ASTM D 1238.

En otra modalidad, el catalizador de CO/H, cuando se pone en
contacto con una materia prima de alfa-olefina, gue consiste
esencialmente de etileno, puede hacer su comondmerc in situ, en
ausencia de co-catalizador, resultando en un producto de
copolimero. En tal modalidad, las caracteristicas del producto
del copelimerc son similares a las de un polimero producido con
los sistemas de comondmerc In-situ, en donde se usa un co-
catalizador. Por ejemplo, la distribucién de peso molecular,
ramificacidén de cadena larga, y el indice de fusidén potencial del
polimero resultante, son similares a un polimero producido con
sistemas de comondmero in-situ, en donde se usa un co-
catalizador.

En una modalidad, un catalizador de CO/H del tipo descrito
en la presente, se usa para producir un productc de copolimerc en
ausencia de una adicién externa de un comondmero. Sin desear
limitarse por la teoria, es el pre-tratamiento de Cr(II) con H;
antes del contacto con el mondmero el que produce un catalizador

de CO/H, comoc se describe en la presente, que después puede
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oligomerizar y polimerizar una olefina, para resultar en un
producto de copolimero.

En atn otra modalidad, el catalizador de CO/H también puede
usarse para producir un copolimerc aleatoric {(RCP} de etileno vy
comondémero, adicionando externamente un comonémero adicional, tal
como l-hexeno, al reactor. El RCP puede tener una densidad de
aproximadamente 06.92 g/mL a aproximadamente 0.96 g/cc,
alternativamente de aproximadamente 0.93 ¢g/mL a aproximadamente
0.96 g/cc, alternativamente de aproximadamente 0.94 g/mL a
aproximadamente 0.955 g/cc.

En tal modalidad, el comonémero (por ejemplo, l-hexeno)
puede estar presente en el RCP en una cantidad de aproximadamente
0.1 por ciento en peso (% en peso) a aproximadamente 15% en peso
con base en el peso total del RCP, alternativamente de
aproximadamente 0.5% en peso &a aproximadamente 10% en peso,
alternativamente de aproximadamente 1% en peso a aproximadamente
5% en peso.

En una modalidad, el catalizador de CO/H puede usarse para
producir un producto que comprende un trimero de olefina. En
algunas modalidades, el catalizador de CO/H se usa para producir
un efluente del reactor gque comprende un trimero de etileno
(hexeno). En otras modalidades, el catalizador de CO/H produce un
efluente del reactor que comprende l-hexeno. En ain otras
modalidades, el catalizador de CO/H se usa para producir un
efluente del reactor enriquecido en l-hexeno. En otras
modalidades, el catalizador de CO/H se usa para producir un
efluente del reactor, en donde 1-hexenc es el componente
mayoritario.

En una modalidad, un catalizador de CO/H del tipoc descrito

en la presente, cuando se usa como un catalizador de
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polimerizacidn, exhibe un rendimiento de producto comparable con
el de un sistema de catalizador que comprende un catalizador y un
co-catalizador bastante similares. En una modalidad, el
catalizador de CO/H tiene un rendimiento de producto de
aproximadamente 500 gramos de polimero/gramoc de catalizador (g/g)
a aproximadamente 10,000 g/g, alternativamente de aproximadamente
1000 g/g a aproximadamente 5000 g¢/g, alternativamente de
aproximadamente 2000 g/g a aproximadamente 4000 g/g vy una
actividad de polimerizacién de aproximadamente 1000 gramos de
polimero por gramc de catalizador por hora {g/g-h) a
aproximadamente 5000 g/g-h, alternativamente de aproximadamente
1500 g/g-h a aproximadamente 5000 g/g-h, alternativamente de
aproximadamente 2000 g/g-h a aproximadamente 5000 g/g-h.

Un catalizador de CO/H del tipo descrito en la presente,
cuando se emplea como un catalizador de polimerizacién, puede
producir su propio comonémerc. En una modalidad, un RCP se
prepara a partir de etileno usando un catalizador de CO/H del
tipo descrito en la presente, en ausencia de un co-catalizador.
Ademas, el comonémero de RCP puede comprender 1-hexeno,
alternativamente el comondémerc consiste esencialmente de 1-
hexeno. En tal modalidad, el RCP resultante puede tener una
distribucidén de peso molecular mas estrecha (MWD) cuandc se
compara con un polimero producide usande un sistema de
catalizador que comprende un catalizador y un co-catalizador
bastante similares. El RCP resultante puede exhibir una
ramificacidén de cadena larga disminuida (LCB) cuando se compara
con uno producido usando un catalizador y un co-catalizador de
polimerizacién bastante similares. El1 RCP producido usando un
catalizador de CO/H del tipo descrito en la presente, puede

mejorar y/o eliminar los inconvenientes asociados con la cera y/o
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el humo que estdn presentes, tipicamente, durante la produccidn
de un RCP producide comparable con el de un sistema catalizadoer
que comprende un catalizador y un co-catalizador bastante

similares.

EJEMPLOS

Habiéndose descrito en general las modalidades, los
siguientes ejemplos se proporcionan como modalidades particulares
de la descripcidn y para demostrar la practica y ventaja de la
misma. Se entiende que los ejemplos se proporcionan a manera de
ilustracién y no se destinan para limitar la especificacién o las
reivindicaciones de ninguna manera.

EJEMPLO 1

Se investigdé el desempefio de un catalizador soportado de Cr
en la polimerizacién de etileno. Siete muestras, designadas
Muestras 1-7, se prepararon usando 969MPI, gque es un catalizador
de Cr soportado de silice, comercialmente disponible en W. R.
Grace, que tiene un area superficial de 300 m?’/g, un volumen de
poro de 1.6 mL/g y un tamafio de particula promedio de
aproximadamente 100 micrdémetros. Las muestras 1-6 se trataron con
calor por fluidizacidén en aire seco durante 3 horas a 800°C vy
luego se redujeron por fluidizacidén en CO seco CO a 350°C durante
media hora. Las muestras 1, 3 y 5 después se probaron para el
comportamiento de polimerizacién en un reactor de banco a 100°C
respectivamente, con etileno a 3792 kPa durante 1 hora. Las
muestras 2 y 4 se trataron con hidrdégeno (es decir, se trataron
con hidrégeno después de haberse tratado previamente con monédxido
de carbono)y luego se probaron en un reactor de banco a 100°C
respectivamente, con etileno a 3792 kPa, para el comportamiento

de polimerizacién. La muestra 6 también se tratdé con hidrdgeno
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(es decir, subsecuente al tratamiento con CO) y luego se probd en
un reactor de banco a 105°C respectivamente, con etileno a 3792
kPa, durante 1 hora para el comportamiento de polimerizacién. La
muestra 7 se tratd con calor a 800°C, se redujo en H, a 350°C
durante media hora (es decir, sin haberse tratado previamente con
CC), y se probd para el comportamiento de polimerizacién en un
reactor de banco similar a las condiciones similares descritas
anteriormente. Las corridas de 1la polimerizacidén duraron hasta
que el reactor se 1llendé con el polimero, por ejemple, de
aproximadamente 24 a aproximadamente 70 minutos. Para la muestra
6, también se adiciond hidrégeno al reactor. Se registraron los
rendimientcs del polietilenc, los tiempos de reaccidn, 1las
actividades de ©polimerizacidén, HLMIs vy las densidades gque
resultaron de cada una de las muestras, y los resultados se

tabulan en la Tabla 1.

Tabla 1
Pres. Y Condicié . 4 fend Tiempo HLMT
bemp. de enareon ¢ e ge Actividad ) Censidad
Muestra | Procesamiento* . de catalizador | de PE {g/10
tratamiento reaccién | (g/g-hi tq/mL)
reaccidn cargado (gl min.}
con Hp {min}
800°¢, 350°C | None
1 co 100°C 0.2107 134 30 1272 6.1 0.5630
800°C, 350°C | 2172 kPa
2 100°C 0.3369 219 32 1219 5.9 0.959¢
co 105°¢, 1h
35.2 kPa
g00°c, 350°C
3 o 250°C, Lo0°c 0.1268 80 70 541 11.3 | 0.9540
0.5h
35.2 kPa
800°C, 350°C
q 250°¢, 100°c 0.4033 271 40 1008 14.5 0.945%7
co
0.5h
35.2 kPa
BOO®C, 350°C
5 o 350°c, 100°¢C 0.2282 250 43 1529 8.0 0.9597
CG.5h
2172 kPa 105°¢,
800°c, 350°C
6 o 105°C, 1ih 124.1kPa | 0.3740 232 24 1010 74.5 0.9588
Ha
800°¢, 103.4 kFa
7 100°¢C 0.7523 43 87 39 5.3 0.9601
350°C H; 350°c

*El procesamiento se refiere a todas las etapas usadas para producir el
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catalizador final, incluyendo tratamiento térmico, <tratamiento con CO vy

tratamiento con H,.

Los resultados mostraron gque las densidades para 1las
muestras 2-6 gue se precalentaron en hidrégeno, disminuyeron
comparade con la muestra 1. Las condiciones de reaccién a 250°C
parecieron estar <cerca de la temperatura oOptima para el
tratamiento con hidrégenco, como se indica por la Muestra 3 y 4.
La adicién de hidrégeno al reactor mostrd poce © no mostrd un
efecto adicional, como se indica por la Muestra 5. Ademés,
reduciendo simplemente el catalizador en hidrégeno y omitiendo la
etapa de reduccién de CO, resulté en un catalizador pobre con un
bajo rendimientc PE, baja actividad, alta densidad y bajo HLMI,
como se indica por la Muestra 7.

Luego, los peolimercs resultantes de las Muestras 2 y 6 se
analizaron por C-13 RMN para determinar la cantidad de comondmero
hexeno en el polimero. Se registraron el porcentaje en peso de 1-
octeno, l-hexeno, 1l-buteno y la dispersidad relativa del mondmero

(RMD) y los resultados se tabulan en la Tabla 2.

Tabla 2
% en peso de comondmero
Muestra
1-Octeno l-Hexeno 1-Buteno RMD
2 D.11% 0.13% 0.16% 100.20%
6 0.33% 0.61% 0.44% 100.70%

Los resultados demostraron que l-hexeno fue el producto
primario producido in situ en el reactor e incorporado en el
polimero. Ademds, ambos polimeros tuvieron RMDs mayores que 100%,
lo que indica una distribucién de ramificacién homogénea.

Mientras gque las modalidades de la descripcidén se han
mostrado y descrito, pueden hacerse modificaciones a la misma sin
apartarse del espiritu y ensefianzas de la descripcidédn. Las

modalidades descritas en la presente son sdélo ejemplares, y no se

a4
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pretende que sean limitantes. Son posibles muchas variaciones vy
modificaciones de la descripcién descrita en la presente y estéan
dentro del alcance de 1la descripcidén. Cuando se establezcan
expresamente intervalos o limites numéricos, tales intervalos o
limites expresados deberia entenderse gue incluyen intervalos o
limites iterativos de una magnitud similar, que caen dentrc de
los intervalos o limites establecidos expresamente (por ejemplo,
de aproximadamente 1 a aproximadamente 10 incluye, 2, 3, 4, etc.;
mayor de 0.10 incluye 0.11, 0.12, 0.13, etc.). Por ejemplo,
cuando se describa un intervalo numéricc con un limite inferior,
Ry, y wun 1limite superior, Ry, se describe especificamente
cualgquier numero gue cae dentro del intervalo. En particular, se
describen especificamente los siguientes numeros que caen dentro
del intervalo: R=R+k*{R,~R,), en donde k es una variable que
oscila de 1 por ciento a 100 por ciento, con un incremento de 1
por ciento, es decir, k es 1 por ciento, 2 por ciento, 3 por
ciento, 4 por ciento, 5 por ciento,..., 50 por ciento, 51 por
cliento, 52 por ciento,..., 95 por ciento, 96 por ciento, 97 por
ciento, 98 por ciento, 99 por ciento ¢ 100 por ciento. Ademas,
también se describe especificamente cualquier intervalo numérico
definido por dos numeros R, como se definié anteriormente. El uso
del término “opcionalmente” con respectc a cualguier elemento de
una reivindicacidn, se pretende que signifique que se requiere el
elemento objetive, o alternativamente, que no se requiere. Ambas
alternativas se' pretende que estén dentro del alcance de 1las
reivindicaciones. El uso de los términos mas amplios, tales como:
comprende, incluye, gue tiene, etc. deberian entenderse gue
proporcionan soporte para los términos mas estrechos, tales como

que consiste de, que <consiste esencialmente de, comprendido

esencialmente de, etc.

35
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Por lo tanto, el alcance de la proteccidén no se limita por
la descripcidén establecida anteriormente, sino que se limita
solamente por las siguientes reivindicaciones; incluyendo tal
alcance todas las equivalentes del asunto relacionado de las
reivindicaciones. Cada una de las reivindicaciones se incorpora
en la especificacién come una modalidad de la presente
descripcidén. De esta manera, las reivindicaciones son una
descripcidén adicicnal y son una adicidén a las modalidades de la
presente descripcidn. La descripcidén de una referencia no es un
reconocimiento de que sea la técnica previa para la presente
descripcidn, especialmente cualquier referencia que puede tener
una fecha de publicacidén después de la fecha de prioridad de esta
solicitud. Las descripciones de todas las patentes, solicitudes
de patente y publicaciones citadas en la presente, se incorporan
por referencia, al grado que proporcionan detalles ejemplares, de
procedimiento u otros, suplementarios a los establecidos en la

presente.
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RETVINDICACIONES

1. Métode, caracterizado porgue comprende:

(a) poner en contacto un suporte y un compuesto que contiene
cromo para formar un scporte que contiene cromo;

(b} tratar con calor el soporte gue contiene cromo en una
atmoésfera oxidante para formar un soporte tratadoc:

(c) poner en contacto el soporte tratado con mondxido de
carbono para formar un soporte de contacto de CO; vy

{d) poner en contacto el soporte de contacto de CO con
hidrégeno, para formar un catalizador.

2. El metodo de conformidad con la reivindicacién 1,
caracterizado porque el soporte comprende silice, titania,
zirconia, boria, fosfato, alumina, aluminofosfato o combinaciones
de los mismos.

3. El1 método de conformidad con 1la reivindicacién 1,
caracterizado porgue el soporte puede estar presente en el
catalizador en ura cantidad de aproximadamente 50% en peso a
aproximadamente 99% en peso, por peso final del catalizador.

4. El metodo de conformidad con la reivindicacidén 1,
caracterizado porque el compuesto que contiene cromo comprende un
compuesto de cromo soluble en agua; un compuestc de cromo soluble
en un hidrocarburo, un compuesto de cromo (II}, compuesto de
cromo {III) o combinaciones de los mismos.

5. El1 método de conformidad c¢on la reivindicacién 1,
caracterizado porque el cromo estd presente en el catalizador en
una cantidad de aproximadamente 0.01% en peso a aproximadamente
10% en peso, por peso final del catalizador.

6. El método de conformidad con la reivindicacién 1,
caracterizado porgque el tratamiento con calor cemprende

calentamiento a una temperatura de aproximadamente 400°C a
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aproximadamente 1000°C durante un periodo de aproximadamente 1
minuto a aproximadamente 24 horas.

7. El meéetode de conformidad c¢on la reivindicacién 1,
caracterizado porque el tratamiento con calor se presenta en
presencia de oxigeno, aire o combinaciocnes de los mismos.

B. El métocdo de conformidad con la reivindicacidén 1,
caracterizado porgue el contacto con mondéxido de carbono se
presenta a una temperatura de aproximadamente 250°C a
aproximadamente 750°C durante un periodo de aproximadamente 1
minuto a aproximadamente 10 horas.

9. El1 método de <conformidad con la reivindicacién .1,
caracterizado porque el contacto con hidrégeno se presenta a una
temperatura de aproximadamente 25°C a aproximadamente 750°C
durante un periodo de aproximadamente 1 minuto a aproximadamente
10 horas, y a una presién de aproximadamente 10 kPa a
aproximadamente 5000 kPa.

10. El1 método de conformidad con la reivindicacién 1,
caracterizado porque el catalizador tiene una actividad de
polimerizacién de aproximadamente 1000 g/g-h a aproximadamente
5000 g/g-h.

11. El1 métode de conformidad con 1la reivindicacién 1,
caracterizado porgue ademds comprende poner en contacto el
catalizador con uno o mas mondémero de olefina en una zona de
reaccidén bajo condiciones de reaccidn apropiadas, para formar un
polimerc y recuperar el polimero de la zona de reaccién.

12. El1 método de conformidad con 1la reivindicacidén 11,
caracterizado porque los mondmeros de olefina comprenden etileno
y el polimero comprende un homopolimerc de etileno; los mondmeros
de olefina comprenden etileno y otro mondmerc de alfa olefina, vy

el polimero comprende un copolimero de etileno; o combinaciones
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de los mismos.

13. El método de conformidad con la reivindicacidén 11,
caracterizado porque el polimero tiene un HLMI de aproximadamente
1 g/10 minutos a aproximadamente 250 g/10 minutos.

14. El método de conformidad con la reivindicacién 11,
caracterizado porque el polimero tiene un rendimiento de
aproximadamente 500 g/g a aproximadamente 10000 g/g.

15. El método de conformidad con 1la reivindicacidn 11,
caracterizado porque el polimeroc tiene una densidad de
aproximadamente 0.920 g/mL a aproximadamente 0.96 g/mL.

l6. E1 método de conformidad con la reivindicacidén 1,
caracterizado porque las etapas {a), (b, (c), {d) o
combinaciones de las mismas se realizan fuera de un reactor.

17, Metodo, caracterizado porgue comprende:

oxidar un soporte tratado con <c¢romo para formar un
catalizador de polimerizacién;

poner en contacto el ’catalizador de polimerizacidén con
mondéxido de carbono para formar un catalizador de polimerizacién
reducido;

poner en contacto el catalizador de polimerizacidén reducido
con hidrégeno, para formar un catalizador de polimerizacidn
activado; vy

poner en contacto el catalizadeor de polimerizacidn activado
en ausencia de un co-catalizador con etileno en una zona de
reaccion bajo condiciones de reaccién apropiadas, para formar un
copolimero aleatorio, en donde se produce un comondmero in situ.

18. E1 método de conformidad con la reivindicacién 17,
caracterizado porgue el polimero aleatorio es polietileno que
tiene ramificaciones de hexeno.

19. El1 método de conformidad con la reivindicacién 18,
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caracterizado porque las ramificaciones de hexeno estén presentes
en el polimerc aleatorio en una cantidad de aproximadamente 0.1%
en pesc a aproximadamente 15% en peso, con base en el peso total
del copolimero aleatorio.

20. Método, caracterizado porque comprende:

reducir un catalizador de polimerizacién gque comprende
Cr(VI) para formar un catalizador de polimerizacidn que comprende
Cr(Il): ¥y

tratar el catalizador de polimerizacién que comprende Cr(II)
con hidrdégeno.

21. Catalizador, caracterizado porque se prepara por el
meétode de conformidad con la reivindicacidn 1.

22. El1 método de conformidad con la .reivindicacién 1,
caracterizado porgue ademids comprende poner en contacto el
catalizador con una materia prima que consiste esencialmente de
etileno, bajo condiciones apropiadas para la polimerizacién de
etileno y la recuperacidén de una composicidén polimérica que tiene
una densidad de aproximadamente 0.935 g/mL a aproximadamente

0.958 g/mL.

10
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RESUMEN DE LA INVENCION

La presente invencién se relaciona con un método que
comprende: (a) poner en contacto un suporte y un compuesto que
contiene cromo para formar un soporte que contiene cromo; (b}
tratar con calor el soporte que contiene cromc en una atmésfera
oxidante para formar un soporte tratado; (c) poner en contacto el
soporte tratade con mondoxido de carbono para formar un soporte de
contacto de CO; y {(d) poner en contacto el soporte de contacto de
CO con hidrégeno, para formar un catalizador. Un método que
comprende oxidar un soporte tratado con cromo para formar un
catalizador de polimerizacidn, poner en contacto el catalizador
de polimerizacién con mondxido de carbono para formar un
catalizador de polimerizacidn reducido, poner en contacto el
catalizador de polimerizacidén reducido con hidrégeno para formar
un catalizador de polimerizacidn activade, y poner en contacto el
catalizador de polimerizacién activado con etileno en una zona de
reacciédn bajo condiciones de reaccién apropiadas, para formar un
copolimero aleatorio. Un método que comprende reducir un
catalizador de polimerizacidén gue comprende Cr(VI) para formar un
catalizador de polimerizacidén que comprende Cr{(II) y tratar el

catalizador de polimerizacidn que comprende Cr(II) con hidrégeno.



