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SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA Y COMERCIO
DIVISION DE NUEVAS CREACIONES
E. S. D.

Re: Expediente No. 06.117.732

Solicitud de patente a nombre de CHEVRON PHILIPS CHEMICAL
COMPANY, LP

Yo, DILIA 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 PHILIPS CHEMICAL COMPANY, LP,
domiciliada en Texas, Estados Unidos, solicitante de la patente de la referencia,
en respuesta al oficio No. 3390 notificado por fijacién en lista el 25 de febrero de

2011, relacionado con el concepto técnico de fondo No. 627, me permito
manifestar:

1. Con fundamento en la facultad que confiere el articulo 34 de la Decision
486 al solicitante para modificar la solicitud de patente en cualquier momento del
trimite, presento junto con este memorial una nueva desctipcién y un nuevo
capitulo reivindicatorio el cual comprende 1 a 23 reivindicaciones y reemplaza
completamente el capitulo anterior. La descripcién y las reivindicaciones se
corrigen para subsanar las objeciones presentadas a la claridad y la unidad de
invencién de la solicitud en estudio.

En cuanto a estas modificaciones, me permito decir que las mismas no amplian
de ninguna manera la materia objeto de la presente solicitud y se realizaron con el
animo de superar las objeciones de claridad, planteadas por el examinador en su
concepto técnico.

2. Solicitudes Divisionales

Con fundamento en la facultad que confiere el articulo 36 de la Decision 486 al
solicitante para dividir en dos o mas solicitudes fraccionarias, en cualquier
momento del tramite, me permito presentar:

2.1 La patente divisional A titulada: COMPOSICION DE POLIMEROS
CON UNA AMPLIA DISTRIBUCION DE PESOS MOLECULARES,
cuya memoria descriptiva y resumen corresponden a las mismas de la solicitud
CO 06-117.732 como fueron originalmente presentadas y con un nuevo capitulo
reivindicatotio que consta de 14 reivindicaciones, las cuales se encuentran
sustentadas por las paginas 6 a 13 de la descripcion.
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2.2 La patente divisional B titulada: COMPOSICION DE POLIMEROS
CON UNA AMPLIA DISTRIBUCION DE PESOS MOLECULARES,
cuya memoria desctiptiva y resumen cortesponden a las mismas de la solicitud
CO 06-117.732 como fueron originalmente presentadas y con un nuevo capitulo
reivindicatorio que consta de 22 reivindicaciones, las cuales se encuentran
sustentadas por las paginas 6 a 13 de la descripcion.

Para este efecto acompafio la siguiente documentacion:

a) Resumen, descripcién y capitulos reivindicatorios correspondientes, la
memoria descriptiva que explica, ilustra y sustenta las reivindicaciones, la cual se
encuentra en el expediente No. 06-117.732

b)  Copia del recibo de pago No. 10-52,342 del 29 de junio de 2010
presentado junto con el memorial de respuesta al oficio No. 3075 del 5 de marzo
de 2010, correspondiente al costo de presentacién de la solicitud divisional que
fue rechazada por el examinador en el oficio No. 3390 atriba mencionado, y el
recibo de pago No. 11-0036257 del 15 de abril de 2011. Asi mismo, se anexan
copia de los recibos Nos. 10-90,275 del 26 de octubre de 2010, 11-0036081 del
15 de abril de 2011, y 11-0036361 del 15 de abril de 2011. Con los cuales se cubte
la tasa correspondiente a la presentacién de las solicitudes divisionales.

) Igualmente, solicito a ese despacho tener en cuenta el poder y la cesidn
que obran en el expediente N° 2006-117.732 de esa supetintendencia.

2.2 - Teniendo en cuenta lo establecido en el articulo 36 de la Decisién 486,
ruego a ese despacho tener en cuenta que las solicitudes divisionales que ahora

presento se benefician de la fecha de presentacién de prioridad de la solicitud
inicial, es decir, el 22 de abril de 2004.

2.3 De otra parte, me permito manifestar que la solicitud divisional no
involucra ampliacién alguna de la divulgacién contenida en la solicitud inicial.

Por dltimo, el examinador en su accidén oficial rechaza la solicitud divisional
argumentando que “/...] 7o se ha presentado una division de la materia reivindicada que
corrija la falta de unidad de invencion de manera definitiva ya que la solicitud divisional 06-
117732A asin carece de unidad de invencion”. Prosigue el examinador diciendo que
“[...] surge un incomveniente si una de las solicitudes divisionales azin no tiene unidad de
invencion porgue la legislacion no prevé solicitudes divisionales que se hagan de solicitudes ya
divididas”.

Al respecto, el solicitante quisiera anotar, primero, que no es el articulo 34 sino el
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articulo 36 de la decisiéon 486 el que regula la divisién de solicitudes. En segundo
lugar, para el solicitante es claro que el examinador estd haciendo una
interpretacién errada de la norma. El articulo 36 de la decision 486 dice lo
siguiente:

“Articulo 36.- E/ solicitante podrd, en cualguier momento del tramite, dividir
su solicitud en dos o mds fraccionarias, pero ninguna de éstas podrd
implicar una ampliacion de Ia proteccion que corresponda a la
divulgacion contenida en Ia solicitud inicial.

La oficina nacional competente podrd, en cualguier momento del tramite,
requerer al solicitante que divida la solicitud si ella no cumpliera con el requisito
de unidad de invencion.

Cada solicitud fraccionaria se beneficiard de la fecha de presentacion y, en su
caso, de la fecha de prioridad de la solicitud inicial.

En caso de haberse invocado prioridades miiltiples o parciales, el solicitante o la
oficina nacional competente, indicard la fecha o fechas de prioridad que
corresponda a las materias que deberdn quedar cubiertas por cada una de las
solicitndes fraccionarias.

A efectos de la division de una solicitud, el solicitante consignard los documentos

que fuesen necesarios para formar las solicitudes fraccionarias correspondientes.”’
(Resaltado fuera del texto)

Como se puede observar, la Ginica restriccién que impone el articulo 36 es que
las solicitudes divisionales no pueden implicar una ampliacién de la divulgacién
contenida en la solicitud inicial. En ningin momento se establece en dicho
articulo que las solicitudes divisionales no se pueden dividit. De hecho, nada en la
Decisién 486 establece expresamente. que las solicitudes divisionales no se
puedan dividir tantas veces como el solicitante asi lo considere.

Por otro lado, se le recuerda al examinador que las solicitudes divisionales se
constituyen, al momento de su presentacién, en solicitudes completamente
independientes por lo que las mismas gozan de los mismos beneficios de una
solicitud nueva. En vista de lo anterior, contrario a lo establecido por el
examinador, cualquier solicitud divisional puede ser dividida nuevamente tantas
veces como el solicitante lo considere necesatio.

3. Claridad de 1a solicitud

El examinador insiste en objetar la suficiencia de la descripcién, argumentando
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que no basta con que la solicitud mencione un compuesto quimico para que esto
se considere como una solucién al problema técnico planteado. En cuanto a la
objeciéon presentada por el examinador, relacionada con la ausencia de
~compuestos de fluérenilo e indenilo en los ejemplos de la descripcidn, se le
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recuerda al examinador que el articulo 30 establece claramente lo siguiente:

Como se puede observar, el examinador debe tener en cuenta la totalidad de la
descripcién al momento de evaluar la suficiencia de la solicitud. El articulo 28 es

“Articulo 30.- Las retvindicaciones definirdn la materia que se desea proteger
mediante la patente. Deben ser claras y concisas y estar enteramente sustentadas
por Ia descripcion.” (Resaltado fuera del texto)

claro en cuanto a lo que comprende la descripcion:

En ninguna parte dice el articulo en comento que la descripcién comprenda
unicamente lo dicho en los ejemplos. Por lo tanto, puesto que en la pagina 2 de
Ja descripciéon se mencionan tanto el fludrenilo como el indenilo, es
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“Articulo 28.- La descripcion deberd divalgar la invencion de manera
Suficientemente clara y completa para su comprension y para que una persona
capacitada en la materia técnica correspondiente pueda ejecutarla. La descripcion
de la invencion indicard el nombre de la invencion e incluird la siguiente
tnformacion: |

a) el sector tecnoldgico al que se refiere 0 al cual se aplica la invencion,

b) la tecnologia anterior conocida por el solicitante que fuese #til para la
comprension y el examen de la invencion, y las referencias a los documentos y
publicaciones anteriores relativas a dicha tecnologiay

¢) una descripoion de la invencion en términos que permitan la comprension del
problema técnico y de la solucion aportada por la invencidn, exponiendo las
diferencias y eventuales ventajas con respecto a la tecnologia anteriory

d) una reseiia sobre los dibujos, cuando los hubiera;

¢) una descripcion de la mejor manera conocida por el solicitante para ejecutar o
Uevar a la prdctica la invencion, utilizando ejemplos y referencias a los dibujos,
de ser éstos pertinentes; y,

) una indicacion de la manera en que la invencion satisface la condicion de ser
susceptible de aplicacion industrial, si ello no fuese evidente de la descripcion o de
la naturaleza de la invencion.”
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perfectamente aceptable incluir dichos compuestos como parte del capitulo
retvindicatorio.

El examinador también objeta la claridad del capitulo reivindicatorio,
argumentando que el catalizador que comprende cromo no ha sido especificado y
no se le da estructura o férmula quimica ni se lo relaciona con el objeto de la
solicitud, que tiene que ver con reacciones de polimerizacién de olefinas. Llama
particularmente la atencién del solicitante, la afirmacién del examinador donde
establece que “/...] catalizadores de cromo pueden existir miles y en miles de formas para
muy diferentes tipos de reacciones”, a lo que el solicitante quisiera anotar que la
reivindicacién 1 es perfectamente clara al establecer que el objeto de la invencidén
es un sistema catalizador. Este sistema catalizador comprende un catalizador de
cromo y un co-catalizador.

Como se puede apreciar del resto del capitulo reivindicatorio, la naturaleza del
catalizador de cromo es irrelevante para la invencidn, ya que la Unica parte
realmente importante es la combinacién del catalizador de cromo y el co-
catalizador. Por otro lado, la descripcién en ningin momento establece de
manera especifica un tipo de catalizador de cromo, por lo que hacerlo en el
capitulo reivindicatorio implica una ampliacién de la materia objeto de la
solicitud.

Asi mismo, el examinador objeta la claridad de las reivindicaciones 10 y
dependientes, argumentando que el sistema catalizador de 6xido de cromo y
trimetilsililciclopentadienil lito no se obtiene como se reivindica. Prosigue
diciendo que “Lo que se entiende de la desctipciéon es que el proceso de
polimerizacién comprende [...]” (Resaltado fuera del texto). Para el solicitante
no es claro exactamente qué es lo que el examinador no entiende. En la pagina 8
de la desctipcion, segundo parrafo, se explica el método de las reivindicaciones
10y 11 y no es clara la relacién entre este método y el proceso de polimerizacién,
que es algo completamente independiente del proceso de obtencién del sistema
catalizador. Se le pide respetuosamente al examinador un poco mas de claridad
en sus objeciones, de lo contrario pare el solicitante es extremadamente dificil
atender debidamente las mismas.

Prosigue el examinador argumentando que las reivindicaciones 8 y 9 no tienen
pleno soporte en la descripcién. Nuevamente, como se establecié arriba, nada en
la Decisién 486, que regula los procesos de solicitud y estudio de patentes en
Colombia, establece los elementos reivindicados deban tener soporte en los
ejemplos. Por lo tanto basta con mencionar los elementos en la descripcion para
que estos tengan el debido sustento. La exigencia del examinador que todo tenga
sustento experimental carece de fundamento normativo y debe ser retirada. Por
otro lado, como en el caso del catalizador de cromo, la descripcién no ofrece
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mayor informacién respecto a estos grupos e incluir cualquier particularidad seria
una ampliacién de la materia.

En cuanto a los errores de redaccién y gramatica de la reivindicacién 7, para el
solicitante no es claro que es lo que le resulta confuso al examinadot, por lo que
se le pide mayor claridad al momento de presentar objeciones de esta naturaleza.
Finalmente, en el nuevo capitulo reivindicatorio adjunto se corrige la
reivindicacién 18 para ajustar su dependencia a la reivindicacion 17.

4. Determinacion del estado de la técnica

Fl examinador establece en su oficio que “Debido a que-esta oficina no esta facultada
para seleccionar un grupo de invenciones con el fin de practicar la bisqueda en el estado de la
técnica [...]”, para el solicitante no es claro exactamente donde se encuentra la
falta de unidad de invencién del capitulo reivindicatorio presentado en respuesta
a la acciéon oficial anterior.

Como se puede observar en la primera pagina del oficio No. 3390, ese Despacho
acepta el capitulo reivindicatorio presentado en respuesta al oficio anterior. Esto
es atn mas claro al analizar las objeciones hechas a la claridad del capitulo
reivindicatorio, todas y cada una de las cuales son relacionadas con el capitulo
corregldo Por lo tanto, no es claro que tipo de objeciones de unidad de
invencién encuentra el examinador en el capitulo teivindicatorio corregido que
imposibilitan su estudio.

En resumen, me permito decir que gracias a las modificaciones expuestas en el
punto 1 de este memorial y los argumentos anteriotmente mencionados, la
presente solicitud cumple cabalmente con los requisitos de claridad respecto al
sistema catalizador expuesto en el capitulo reivindicatorio. Por lo tanto, solicito
comedidamente a ese despacho se sitva reconocer estos requisitos y conceder el
privilegio de patente de invencién a la solicitud en estudio.

Sefior Superintendente,

W//
ILIA RODRIGUEZ D’ ALEMAN

C.C. 41.654.882 de Bogo
T.P. 20824 del C



REIVINDICACIONES
Lo que se reivindica es:

1. Un sistema de catalizador comprende:
a) un catalizador que comprende cromo; y
b) un  co-catalizador que comprende un compuesto de
ciclopentadienilo, fluérenlo, o indenilo, o ciclopentadienilo sustituido,
fluérenlo sustituido o indenilo sustituido con un metal que no es de
transicion.

2. El sistema de catalizador de la reivindicacién 1, en donde el compuesto
con un metal que no es de transicién comprende un compuesto de
ciclopentadienilo con un metal del Grupo I, un compuesto de
ciclopentadienilo con un metal del Grupo II, un compuesto de
ciclopentadienilo con un metal del Grupo III, o mezclas de estos.

3. El sistema de catalizador de la reivindicacién 1, en donde el compuesto
con un metal que no es de transicién comprende un compuesto se
ciclopentadienilo con un metal que no es de transicién, un compuesto
de fluorenilo con un metal que no es de transiciéon, un compuesto de
indenilo con un metal que no es de transicién, o mezclas de estos.

4. El sistema de catalizador de la reivindicacién 1, en donde el compuesto
de ciclopentadienilo con un metal que no es de transicién comprende
ciclopentadienilo de litio, diciclopentadienilo de magnesio, un trialquilo
ciclopentadienilo de aluminio-litio, o combinaciones de estos.

5. El sistema de catalizador de la reivindicaciéon 1, en donde el catalizador
comprende un soporte que comprende silice, alimina, aluminofosfato,
titania, zircona, alimina, boria, torina, magnesia, o mezclas de estos.

6. El sistema de catalizador de la reivindicacion 5, en donde el catalizador
se activa en una atmoésfera ambiente que contiene oxigeno a una
temperatura en un rango de 400° C a 900° C y luego se reduce en

monoxido de carbono a una temperatura en un rango de 200° C a 800°
C.

7. El sistema de catalizador de la reivindicacién 1, en donde la proporcién
molar del compuesto de ciclopentadienilo con un metal que no es de
transicién al cromo estd en un rango de 0.001 a 10.

8. El sistema de catalizador de la reivindicacién 1, en donde el compuesto
de ciclopentadienilo con un metal que no es de transicion comprende
uno o mas sustituyentes.



10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

El sistema de catalizador de la treivindicacién 8, en donde uno o mas
sustituyentes comprenden un grupo alquilo, un grupo arilo, un grupo
alquilarilo, un grupo alcoxi, un grupo ariloxi, un grupo alquilsililo, o

combinaciones de estos.

Un método para preparar un sistema de catalizador de acuerdo con las
retvindicaciones 1 a 9, caracterizado porque comprende poner en
contacto un soporte con cromo y con un compuesto de
ciclopentadienilo con un metal que no es de transicion,

El método de la reivindicacién 11, en donde dicho contacto del soporte
con el compuesto de ciclopentadienilo con un metal que no es de
transicion comprende impregnar el soporte con una solucién que
comprende el compuesto de ciclopentadienilo con un metal que no es
de transicion.

El método de la reivindicacién 11, en donde dicho contacto del soporte
con el compuesto de ciclopentadienilo con un metal que no es de
transicion comprende introducir de forma separada a un reactor el
compuesto de ciclopentadienilo con un metal que no es de transicién y
el soporte que comprende el cromo.

El método de la reivindicacién 11, en donde el compuesto de
ciclopentadienilo con un metal que no es de transicién y el soporte que
comprende el cromo se ponen en contacto continuamente durante un
periodo de 1 minuto a 2 horas antes de entrar a un reactor.

El método de la reivindicacién 11, en donde el compuesto de
ciclopentadienilo con un metal que no es de transicién comprende un
compuesto de ciclopentadienilo con un metal del Grupo I, un
ciclopentadienilo con un metal del Grupo II, un compuesto de
ciclopentadienilo con un metal del Grupo III, o mezclas de estos.

El método de la reivindicacién 11, en donde el compuesto de
ciclopentadienilo con un metal que no es de transicién comprende un
compuesto de ciclopentadienilo con un metal que no es de transicion,
un compuesto fluorenilo con un metal que no es de transicidon, un
compuesto indenilo con un metal que no es de transicién, o mezclas de
estos.

El método de la reivindicacién 11, en donde el compuesto de
ciclopentadienilo con un metal que no es de transicidn comprende
ciclopentadienilo de litio, diciclopentadienilo de magnesio, un trialquilo
ciclopentadienilo de aluminio litio, o combinaciones de estos.



17.

18.

19.

20.

21.

22.

23.

El método de la reivindicacion 11, en donde el compuesto de
ciclopentadienilo con un metal que no es de transicién comprende uno
0 mas sustituyentes.

El método de la reivindicacién 17, en donde uno o mas sustituyentes
comprenden un grupo alquilo, un grupo arilo, un grupo alquilarilo, un
grupo alcoxi, un grupo ariloxi, un grupo alquilsililo, o combinaciones
de estos.

El método de la reivindicacién 11, en donde el soporte comprende
silice, alimina, aluminofosfato, titania, zircona, alimina, boria, totina,
magnesia, 0 mezclas de estos.

El método de la reivindicacién 11, adicionalmente comprende activar el

catalizador por via de calcinacién a una temperatura en un rango de
400° C a 1,000° C.

El método de la reivindicacién 11, adicionalmente comprende reducir
el catalizador a una temperatura en un rango de 200° C a 800° C.

El método de la reivindicacién 22, en donde el catalizador se reduce en
la presencia de monéxido de carbono.

El método de la reivindicacién 11, en donde la proporcion molar del
compuesto de ciclopentadienilo con un metal que no es de transicién al
cromo en el catalizador esta en el rango de 0.003 a 20.
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Industria y Comercio
SUPERINTENDENCIA

FORMULARIO UNICO DE CONVERSION Y FUSION DE SOLICITUDES
SOLICITUD DE:

1
D Conversién D Fusion

n Patente de invencion E) Patente de Modelo de Utilidad

D Registro de Disefio Industrial D Esquemas de Trazado para Circuitos Integrados

Nombre:  Nombre: CHEVRON PHILLIPS ]
CHEMICAL COMPANY LP IDENTIFICACION
Direccion: 10001 Six Pines Drive, The
Woodlands, TX 77380 USA CC. | X NIT
SOLICITANTE Nacionalidad o domicilio: The Woodlands, TX,
Estados Unidos C.E. Otro
Lugar de constituciéon: Texas, USA

Cual

Teléfono: Fax:
E-mail Numero

Nombre: DILIA MARIA RODRIGUEZ IDENTIFICACION
D’'ALEMAN
REPRESENTANTE O C.C. NIT: D

APODERADO Direccion: Carrera 11 N°. 86-53 Piso 6 Bogota D.C.
C.E. D OTRO D

NUMERO: 41.654.882
TP: 20824 CSJ

Teléfono: 6181088 Fax: 6350824
E. Mail: info@clarkemodet.com.co

4. CONVERSION 5. DIVISION 6. FUSION

Expediente No.: Expediente No.: 06.117.732 Expediente No.:

No. De divisionales: 2
De: Expediente No.:
A:

7_Comprobante de pago No. 11-0036257, 11-0036081,10-90.275, 11-0036361, de 15-04-11
Anexos:
Comprobante de pago de la tasa

Il Poderes si fuese el caso PROTOCOLO 17398

n Documento que acredita la existencia y representacion legal de las partes, cuando sean personas juridicas.

l. Copia de las solicitudes Divisionales.

9. NOMBRE: DILIA RODRIGUEZ D'ALEMAN

DI-856 divisional 1 P-2633
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APODERADO: DILIA MARIA RODRIGUEZ D’ALEMAN

Bogota, 19 DE MAYO DE 2011
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SUPERINTENDENCTEA

FORMULARIO UNICO DE SOLICITUD DE PATENTE

PCT
ENTRADA EN FASE NACIONAL 06.117.732 A
1) SOLICITUD DE:
Patente de invencion D Patente de Modelo de Utilidad
Capituio 1. E.] Capitulo 1.
2) - | ; IDENTIFICACION
SOLICITANTE Nombre: CHEVRON PHILLIPS cec NIT:
(71) CHEMICAL COMPANY LP s '
Direccion: 10001 Six Pines Drive,
The Woodlands, TX 77380 USA ce L1 ofro [
Nacionalidad o domicilio: The o
Woodlands, TX, Estados Unidos Cual
Lugar de constitucién: Texas, USA - NUNMERO E—
Teléfono: Fax:
E. Mail:
3) Nombre: DILIA MARIA RODRIGUEZ . |. IDENTIFICACION
REPRESENTANTE | D'ALEMAN
Direccién: Carrera 11 N°. 86-53 Piso 6
Bogota D.C. ce. [ orro O
Teléfono: 6181088 Fax: 6350824 .
E. Mail: info@clarkemodet.com.co - | NUMERO: 41.654.882
TP: 20824 CSJ
a)

INVENTOR (ES) |Nombre: 1. MCDANIEL, Max, P.; 2. BENHAM, Elizabeth, A.; 3.
SECORA, Steven, J.; 4. JENSEN, Michael, D.; 5. COLLINS,

(72) Kathy, S.

Direccion: 1. 1601 Melmart Drive, Bartlesville, OK 74006 USA; 2.
9310 Katie Grace Circle, Spring, TX 77379 USA; 3. 5932 Martine
Lane, Bartlesville, OK 74006 USA; 4. 2008 Skyline Place,
Bartlesville, OK 74006 USA; 5. 3915 Silver Lake Drive,
Bartlesville, OK 74006 USA

Nacionalidad o Domicilio: Todos los anteriores,
Estadounidenses

5) PCT (86)
Solicitud Internacional No. PCT/US2005/009669 Fecha: MARZO 24, 2005

Publicacion Internacional No. W02005/108439 Fecha: Nov. 17, 2005

6)Titulo (54) METODO PARA LA FABRICACION DE UN POLIMERO DE OLEFINAS

QUE EMPLEA UN SISTEMA DE CATALIZADORES

7) Clasificacion Internacional: CO8F 10/00, 4/22

8) PRIORIDAD 33) Pais de Origen | (32) Fecha (31) Namero de
‘ Solicitud

Estados Unidos Abril 22, 2004 10/829,550
NO D

sl X Estados Unidos | Abril 22, 2004 10/829,842

9) Comprobante de pago N°. 11-0036257 de abril 15 de 2011 (copia recibo Nr. 10-
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METODO PARA LA FABRICACION DE UN POLIMERO DE
OLEFINAS QUE EMPLEA UN SISTEMA DE CATALIZADORES

REFERENCIA CRUZADA A SOLICITUDES RELACIONADAS

Esta solicitud reivindica la prioridad de la Solicitud de Patente
Estadounidense Ntumero de Serie 10/829,550 titulada “Sistemas de Catalizador
que Comptrenden un Catalizador de Cromo y un Co-catalizador de
Ciclopentadienilo con un metal que no es de transicién” y la Solicitud de Patente
Estadounidense Numero de Serie 10/829,842 titulada ‘“Polimeros que Tienen
Amplias Distribuciones de Peso Molecular y Métodos para Elaborar los
Mismos”, ambos presentados en Abril 22, 2004 y ambos incorporados aqui como
referencia en su totalidad.

CAMPO DE LA INVENCION

La presente invencién se relaciona de forma general con catalizadores para
polimerizar olefinas, y mds particularmente a sistemas de catalizadores que
comprenden un catalizador basado en cromo y un co-catalizador de
ciclopentddienilo con un metal que no es de transicién. La presente invencion se
trelaciona de forma general adicionalmente como polimeros, y mas
particularmente con polimeros que tienen distribuciones de relativamente amplio
peso molecular y métodos de elaborar los mismos utilizando un catalizador
basado en cromo y un co-catalizador de ciclopentadienilo con un metal que no es
de transicién.

ANTECEDENTE DE LA INVENCION

La produccién de poliolefinas que utilizan catalizadores basados en cromo
es bien conocida en la técnica. Se han empleado varios soportes para tales
catalizadores basados en cromo. Los soportes de silice se han utilizado
principalmente debido a su capacidad de formar catalizadores de polimerizacion
altamente activos. Otros ejemplos de sopotrtes que se han utilizado para tales
catalizadores basados en cromo incluyen alimina y aluminofosfatos. Los
catalizadores basados en cromo soportados se emplean inicialmente en procesos
de polimerizacién de solucién. Sin embargo, la polimerizacién de suspension
llega a ser pronto conocida como la ruta mas econémica por muchos grados
comerciales de poliolefinas utilizando tales catalizadores.

Una poliolefina exhibe varias propiedades fisicas y, en particular mecanicas
que se afectan grandemente por su distribucién de peso molecular (MWD). La
distribucién de peso molecular se puede determinar por medio de una curva
obtenida por cromatografia de permeacién de gel (GPC). Puede ser deseable por
un parimetro conocido como el indice de polidispersidad (PDI), que indica la
amplitud de la distribucién de peso molecular y es equivalente con el promedio
ponderado de peso molecular de un polimero dividido por el peso molecular de
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numero promedio del polimero (es decit, My/My). Una amplitud en la
distribucién de peso molecular de una poliolefina tiende a mejorar el flujo de la
poliolefina cuando esta se procesa en altos indices de corte.

La polimerizacién de olefinas utilizando catalizadores basados en cromo se
desarrolla a menudo en la presencia de hidrégeno para producir poliolefinas que
tienen relativamente bajos pesos moleculares. Aunque se puede utlizar
hidrégeno para regular el peso molecular, la amplitud de la distribucién de peso
molecular de una poliolefina tiende a ser limitada por la eleccién del catalizador.
Por lo tanto subsiste la necesidad de desarrollar un sistema de catalizador que se
pueda utilizar para producir poliolefinas que tienen distribuciones de peso
molecular mas amplias. También subsiste la necesidad de distribuciones de peso
molecular mas amplias de poliolefinas producidas utilizando catalizadores
basados en cromo.

DESCRIPCION DE LA INVENCION

Como modalidades de la presente invencién, los sistemas de catalizador
que incluyen un catalizador que comprende ctomo y un co-catalizador se
suministran ventajosamente. El co-catalizador incluye un compuesto de
ciclopentadienilo con un metal que no es de transicidén sustituido o no sustituido
(Cp). El compuesto Cp con un metal que no es de transicién comprende un
compuesto Cp de metal del Grupo I, un compuesto Cp de metal del Grupo 1II,
un compuesto Cp de metal del Grupo III, o combinaciones de estos. El grupo
Cp del co-catalizador comprende un grupo ciclopentadienilo, un grupo
fluorenilo, un grupo indenilo, o combinaciones de estos. El catalizador también
comprende un soporte para el cromo tal como un soporte de 6xido inorganico.

Métodos para preparar un catalizador para la polimerizacién de al menos
una olefina se suministran ventajosamente como modalidades de la presente
invencion. Los métodos para preparar el catalizador incluyen poner en contacto
un soporte con cromo y con un compuesto Cp con un metal que no es de
transiciéon. En particular, un catalizador que contiene cromo y un soporte se
activa al calcinarlo en una atmésfera de oxidacién y luego opcionalmente al
menos reducitlo parcialmente en una atmdsfera de reduccién. El catalizador se
pone en contacto luego con un compuesto Cp con un metal que no es de
transicién. En una modalidad, el soporte puede estar en contacto con una
solucién que comprende el compuesto Cp con un metal que no es de transicion
antes de la entrada en una zona de teaccién. En otra modalidad, el catalizador
activado y el compuesto Cp con un metal que no es de transicién se puede
agregar de forma separada a la zona de reaccién.

Métodos de polimerizar al menos wuna olefina se suministran
ventajosamente como modalidades de la presente invencién. Los métodos de
polimerizar al menos una olefina incluyen poner en contacto con la olefina con
un catalizador que comprende cromo y con un co-catalizador que comprende un
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compuesto (Cp) de ciclopentadienilo con un metal que no es de transicién. La
polimerizacién se puede desarrollar en la presencia de hidrégeno. Udlizando el
co-catalizador en conjunto con el catalizador incrementa vatias propiedades, tal
como alto indice de carga de fusién (HLMI), el PM, el MN de los polimeros
producidos por este método de polimerizacién.

Como modalidades adicionales de la presente invencion, se suministran
ventajosamente composiciones de polimero. Las composiciones de polimero
producidas por tales métodos descritos aqui tienen vatias propiedades dnicas. En
una modalidad, las composiciones de polimero tienen un M, mayor de 600,000
g/mol y un HLMI en un rango de 0.01 g/10 min a 10 g/10 min. En otra
modalidad, las composiciones de polimero tienen M, mayor de 4000,000 g/mol y
una viscosidad de corte cero (E;) menor de 10° Pa's. En aun otra modalidad, las
composiciones de polimero tienen un parametro de amplitud reolégico mayor de
0.15 y un PDI mayor de 30. Modalidades adicionales incluyen composiciones de
polimero que tienen otras propiedades, y articulos de fabricacién o articulos de
uso final formados a partir de las antetiores composiciones de polimero.

BREVE DESCRIPCION DE LOS DIBUJOS

La figura 1 describe una grafica que ilustra las distribuciones de peso
molecular de resinas de polietileno formadas utilizando un catalizador basado en
cromo y diferentes co-catalizadores de ciclopentadienilo con un metal que no es
de transicién y de una resina de polietileno formada utilizando un catalizador
basado en cromo pero sin co-catalizador.

La figura 2 describe una grafica que ilustra las distribuciones de peso
molecular de resinas de polietileno formadas utilizando un catalizador basado en
cromo y concentraciones diferentes de un co-catalizador de magnesio
diciclopentadienilo y de una resina de polietileno formadas utilizando un
catalizador basado en cromo y un co-catalizador de trietilamonio.

La figura 3 describe una grafica que ilustra las distribuciones de peso
molecular de dos resinas de polietileno formadas utilizando un catalizador basado
en cromo, en donde uno se forma con co-catalizador de litio ciclopentadienilo y
uno se forma sin un co-catalizador.

Un sistema de catalizador adecuado para uso en polimerizacién de olefinas
se suministra ventajosamente como una modalidad de la presente invencién. El
sistema de catalizador incluye al menos un catalizador basado en cromo y al
menos un compuesto ciclopentadienilo con un metal que no es de transicién
(Cp) como un co-catalizador. Una proporcién de compuesto Cp con un metal
que no es de transicién del cromo en el sistema de catalizador puede estar en el
rango de 0.001 a 20; alternativamente, de 0.001 a 10; alternativamente, de 0.003 a
20; alternativamente, de 0.01 a 3; o alternativamente, de 0.02 a 2. El compuesto
Cp con un metal que no es de transicién constituye tipicamente de 0.01 a 50 ppm
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en peso de los contenidos de zona de reaccién; alternativamente, de 0.1 a 20
ppm; o alternativamente, de 0.1 10 ppm pot peso de los contenidos de una zona
de reaccion en la que el sistema de catalizador se utiliza para polimerizacién.

El co-catalizador Cp de metal Cp. Ejemplos de metales sin transicién
adecuados incluyen un metal del Grupo I tal como litio (Li) y sodio (Na), un
metal del Grupo II tal como magnesio (Mg) y un metal de Grupo III tal como
aluminio. Ejemplos de grupos Cp adecuados incluyen un grupo ciclopentadienilo,
un grupo fluorenilo, o un grupo indenilo. El grupo Cp se puede sustituir o no
sustituir. Por ejemplo, el grupo Cp se puede sustituir con un grupo alquilo, un
grupo arilo, un grupo alquilatilo, un grupo alcoxi, un grupo ariloxi, un grupo
alquilsililo, o combinaciones de estos. En una modalidad, el co-catalizador de
metal Cp es litio ciclopentadienilo (CpLi), magnesio diciclopentadienilo (Cp2Mg),
un trialquilo ciclopentadienilo aluminio litio, o combinaciones de estos. Si el
material es un metal divalente o trivalente, otros aniones puede acompafiar el
grupo Cp, tal como haluros, alcéxidos, o radicales orginicos. Por ejemplo, el co-
catalizador de metal Cp también puede ser etéxido de magnesio ciclopentadienilo
(CpMgOC2HS5), dibutil aluminio indenilo (IndAl(C4H9)2) o cloruro de boro
etilo fluorenilo (FluBCIC2HS). El co-catalizador Cp de metal también puede ser
una sal de complejo de'dos metales tal como trietil ciclopentadienil aluminio litio

(LiAICp(C2H5)3).

El catalizador basado en cromo incluye cromo sobre un soporte que sirve
como un portador para el cromo. El soporte puede incluir principalmente un
Oxido inorginico tal como silice, alimina, aluminofosfatos, y mezclas de estos.
En una modalidad, el soporte contiene mais del 50 por ciento (%) de silice,
alternativamente mas del 80% de silice, por peso del soporte. El soporte puede
adicionalmente incluir componentes que no afectan adversamente el sistema de
catalizador, tal como titania, zircona, alimina, botia, totina, magnesia, y mezclas
de estos. El soporte tiene un area de supetficie especifica y un volumen de poro
especifico efectivo para suministrar un catalizador activo. Un Instrumento de
Distribucién de Tamafio de Poro Nitrdgeno Autosorb-6 Quantachrome, que estd
disponible comercialmente de Quantachtome Cotporation of Syosset, Nueva
York, se puede utilizar para determinar el area de superficie especifica (aqui en
adelante “drea de superficie”) y volumen de poro especifico (aqui en adelante
“volumen de poro”) del soporte. El area de supetficie del sopotte puede variar de
100 metros cuadrados por gramo (m2/g) a 1,000 m2/g; alternativamente, de 200
m2/g a 800 m2/g; o alternatvamente, de 250 m2/g a 700 m2/ g.
Adicionalmente, el volumen de poro del sopotte, es decir, un indicador de la
cantidad de liquido que este puede absorber, puede varias de 0.5 centimetros
cubicos por gramo (cc/g) a 3.5 cc/g; o alternativamente, de 0.1 cc/g a 3 ss/g.

F] cromo se puede cargar en un soporte utilizando cualquier método
conocido en la técnica. En una modalidad, un cogel coprecipitado de cromo y de
uno o mas componentes de soporte se hacen. Como se utiliza aqui, el cogel se
refiere al producto resultante de la gelacién de dos o mds componentes. En otra



modalidad, el soporte se impregna con una solucién acuosa que contiene
compuesto de cromo soluble en agua. Ejemplos de compuestos de cromo
solubles en agua incluyen éxido de cromo, tridxido de cromo, acetato de cromo,
nitrato de cromo, o combinaciones de estos. En aiun otra modalidad, el soporte
se impregna con una solucién de hidrocarburo en el que un compuesto de cromo
se disuelve después de remover agua del soporte pot, pot ejemplo, secado por
rociado o secado azeotrépico. Ejemplos de compuestos de cromo solubles con
hidrocarbutos incluyen cromato butilo terciatio, un compuesto de cromo
diareno, cromo (II) bisciclopentadienilo, acetilacetonato de cromo, o
combinaciones de estos. La cantidad de cromo presente en el catalizador que
resulta puede variar de 0.01% a 100% en peso del catalizador; alternativamente,
de 0.2% a 5%,; o alternativamente, de 0.5% a 2%.

En una modalidad, los grados de catalizador basados en cromo 963, 964,
969, o combinaciones de estos se pueden obtener a partir de cualquier fuente
comercial tal como la divisién Grace Davison de W.R. Grace & Company of
Columbia, Maryland. Especialmente adecuados son aquellos catalizadotes que
comprenden 6xido de cromo soportado por un silice-titania de alta porosidad
como se describe en la Patente Estadounidense No 3,887,494 y 3,119,569, ambas
se incorporan aqui como referencia en su totalidad. Por via de ejemplo, el
soporte se puede producir por gelaciéon simultanea de silice, titania, y cromia. Tal
gelacién se puede desarrollar al poner en contacto un silicato de metal alcali tal
como silicato de sodio con una solucién acida que contiene una sal de titanio tal
como solucidén de sulfato de titanilo de 4cido sulfirico que contiene cromo,
formando por lo tanto un cogel, también conocido como un hidrogel. Después
de gelacion, el cogel se puede madurar en un pH de 7 a 8 durante varias horas a
80° C. Este puede luego ser secado azeotrépicamente en un solvente organico tal
como hexanol para formar un xerogel. El contenido de titanio de este soporte
puede variar de 1% a 10% en peso del catalizador. El area de superficie de este
soporte es tipicamente 550 m2/g, y el volumen de poro del soporte tipicamente
estd en el rango de 2.2 cc/ga 2.5 cc/g.

Se puede encontrar desctipcién adicional con tespecto a los catalizadores
basados en cromo soportados por silice/titania en las siguientes patentes: Patente
Estadounidense Nos. 4,405,501 y 4,436,886, que se relaciona con el proceso de
madurez; la Patente Estadounidense Nos. 4,436,883 y 4,392,990, que se relaciona
con calcinacién N2; Patente Estadounidense Nos. 4,081,407 y 4,152,503, que se
relaciona con secado azeotrépico utilizando hexanol; la Patente Estadounidense
No. 4,981,831; Patentes Estadounidenses Nos. 4,294,724, 4,382,022, 4,402,864, y
4,405,768, y 4,424,320, que se relacionan con la titanacién; y las Patentes
Estadounidenses Nos. 2,825,721, 4,382,022, 4,402,864, 4,405,768, 3,622,521,
3,625,864, que se relacionan con silice de titania, todas las anteriotes patentes se
incorporan aqui como referencia en su totalidad. Los catalizadores que soportan
aluminofosfato se redescriben en las Patentes Estadounidenses Nos. 4,304,842,

4,444,965, 4,364,855, 4,504,638, 4,364,854, 4,444,964, 4,444,962, cada una de las

cuales se incorpora como referencia aqui en su totalidad. El catalizador que



soporta alimina fosfatado se describe en las Patentes Estadounidenses Nos.
4,444,966, 4,397,765, y 4,900,704, cada una de las cuales se incorpora aqui como
referencia en su totalidad.

El catalizador basado en cromo se puede activar utilizando cualquier
técnica conocida después de introducir el cromo al soporte. En una modalidad, el
catalizador se activa por via de calcinacién al calentarlo en un ambiente de
oxidacién. Por ejemplo, el soporte se puede calentar en la presencia de aire en
una temperatura en el rango de 400° C a 1000° C, alternativamente de 600° C a
900° C. Opcionalmente, la calcinacién puede estar seguida por una etapa de
reduccién. La etapa de reduccidn se puede desarrollar por, por ejemplo, calentar
el soporte en la presencia de monédxido de carbono (CO) en una temperatura en
el rango desde 200° C a 800° C. En otra modalidad, el catalizador se activa por
via de un proceso de reduccidn y reoxidaciéon. Los procesos de reduccién y
reoxidaciéon adecuados se describen en las Patentes Estadounidenses Nos.
4,151,122, 4,177,162, 4,247,421, 4,248,735, 4,297,460, 4,397,769, 4,460,756,
4,182,815,,277,587, cada uno de los cuales se incorpora como referencia aqui en
su totalidad.

En una modalidad, el co-catalizador Cp con un metal que no es de
transicién se cosoporta con el catalizador basado en cromo. El co-catalizador Cp
de metal se carga en el soporte después de activarlo. El co-catalizador Cp se
puede combinar con el soporte mediante, por ejemplo, impregnar el catalizador
basado en cromo ya activo con una solucién organica (preferiblemente
hidrocarburo) que comprende el co-catalizador Cp de metal. Un reactor de
polimerizacién puede ser alimentado con el catalizador Cr/metal Cp resultante.
En otra modalidad, el catalizador basado en cromo activo y el metal Cp sin
transicion son alimentados de forma separada a una zona de polimerizacidén. En
todavia otra modalidad, el catalizador Cr y el compuesto Cp pueden ser
alimentados continuamente en un recipiente de contacto en donde ellos
reaccionan durante un petiodo de 1 minuto a 10 horas, y desde alli los
ingredientes que estin en contacto alimentan Ja zona de polimetizacién. Los dos
elementos pueden asi ser controlados exacta y continuamente durante la
polimerizacién para determinar la proporcion Cp/Cr molar correcta, que en
cambio controla las propiedades de polimero. De esta forma se pueden hacer
ajustes a la receta de catalizador/co-catalizador segin se produzcan los
polimeros.

Las composiciones de polimeros se pueden formar al polimerizar al menos
un mondmero en la presencia del sistema catalizador anterior que comprende un
catalizador basado en cromo y un co-catalizador Cp con un metal que no es de
transicién. Ejemplos de mondmeros adecuados incluyen hidrocarburos
insaturados que tienen de 2 a 20 atomos de carbono tal como etileno, propileno,
1-buteno, 1-penteno, 1-hexeno, 3-metil-1-buteno, 4-metl-1-penteno, 1-hepteno,
1-octeno, 1-noneno, 1-deceno, y mezclas de estos. El catalizador basado en
cromo es particularmente adecuado para producit homopolimeros de polietileno,



y copolimeros de monémero de etileno y comonémero 1-hexano. La densidad de
polimero de tales copolimeros se puede controlar al variar la proporcién de
comonémero a monémero en el reactor.

Cualquier método de polimerizacién adecuado conocido en la técnica se
puede wutlizar, tal como polimerizaciébn de solucién, polimerizacién de
suspensién, y polimerizacién de fase de gas. Cualquier reactor de polimerizacion
conocido en la técnica es capaz de polimerizar mondémeros de olefina para
producir los homopolimeros o copolimeros descritos aqui también se pueden
utilizar. Tales rectores pueden comprender reactores de suspensién, reactores de
fase de gas, reactores de solucién o cualquier combinacién de estos. Reactores de
fase de gas pueden comprender reactores de lecho fluidizado o reactores
tubulares. Reactores de suspensién pueden comprender argollas verticales o
argollas horizontales. Los reactores de solucién pueden comprender tanques de
agitaciébn o reactores de autoclave. Tales reactores se puede combinar en
multiples sistemas de reactor operados en paralelo o en serie.

Cualquier forma conocida en la técnica se puede emplear para poner en
contacto el monémero con el catalizador en la zona de reacciéon. Como se
menciond previamente, el co-catalizador se puede cosoportar con el catalizador,
o este puede alternativamente ser introducido de forma separada a una zona de
reacciéon. Métodos de contacto adecuados incluyen lecho fluidizado, lecho de
gravitacién, y métodos de lecho fijo. En una modalidad, el catalizador y los
vapores de co-catalizador se alimentan continuamente en una zona de reaccién
de precontacto antes de agregar la mezcla en el reactor de polimerizacidén. En esta
zona de reaccion de precontacto, los dos componentes reaccionan con otro a
temperatura que varian de -10° C a 100° C durante tiempos de residencia que
varian tipicamente de 1 minuto a 2 horas. Después que los dos componentes han
entrado en contacto el uno con el otro para la duracién especifica, la
combinacién es luego alimentada continuamente dentro del reactor de
polimerizacién.

En una modalidad, la polimerizaciéon se lleva a cabo utilizando una
pluralidad de reactores de tanque agitado ya sea en setie, paralelo o
combinaciones de estos. Diferentes condiciones de reaccién se pueden utilizar en
diferentes reactores. En otra modalidad, la polimerizacién se conduce en un
reactor de argolla utilizando polimerizacién de suspensién. Reactores de argolla
adecuados se describen en las Patentes FEstadounidenses Nos 3,248,179,
5,565,175 y 6,239,235, que se incorporan aqui como referencia en su totalidad.
Dentro del rector de argolla, el catalizador y el co-catalizador se suspenden en un
diluyente inerte y se agitan para mantenetlos en suspension a través del proceso
de polimerizacién. El diluyente es un medio en el que el polimero que se forma
no se disuelve facilmente. En una modalidad, el diluyente es isobutano en el cual
el polimero tiende a hincharse menos que en otros diluyentes. Se entenderd que
otros diluyentes se puedan utilizar segin patrezca apropiado por un experto en la
técnica. En una modalidad en la que el etileno se polimeriza en el reactor de



argolla, la cantidad de etileno presente est en el rango de 1% a 20% en peso del
diluyente, o alternativamente de 3% a 8%. Cuando un comonémero tal como 1-
buteno o 1-hexeno se utiliza, este se agrega al reactor en una cantidad suficiente
para producir un polimero que tiene una densidad deseada, que usualmente esta
en el rango de 0.92 a 0.96 g/cc. En un reactor de argolla esta cantidad estd
tipicamente en el rango de 0.1% a 20% en peso del diluyente.

Las condiciones de polimerizacién de la suspensién se seleccionan para
asegurar que el polimero que se produce tenga ciertas propiedades deseadas y
este en la forma de particulas sélidas. La polimerizacién se lleva a cabo
deseablemente por debajo de una temperatura en la que el polimero se hincha o
va dentro de la solucién. Por ejemplo, la temperatura de polimerizacién puede ser
menor de 110° C, alternativamente, en el rango de 50° C a 110° C. el sistema de
catalizador se pone en contacto con al menos un mondmero en una presion
suficiente para mantener el diluyente y al menos una porcién del mondmero en la
fase liquida. Esto es, la presiéon dentro del reactor de argolla se puede mantener
en el rango de 110 psi (758 kPa) a 700 psi (4826 kPa) o mayor. Procesos de
polimerizacién de suspensién adecuados se describen en las Patentes
Estadounidenses Nos. 4,424,341, 4,501,855, y 4,613,484, 4,589,957, 4,737,280,
5,597,892, y 5,575,979, cada una de las cuales se incorpora aqui como referencia
en su totalidad. La actividad y la productividad del sistema de catalizador son
relativamente altas. Como se utiliza aqui, la actividad se refiere a los gramos de
polimero producidos por gramo de catalizador sélido catgado por hora, y a
productividad se refiere a los gramos de polimero producidos por gramo de
catalizador sélido cargado.

Detalles adicionales con respecto a catalizadores basados en ctomo y/o
procesos de polimerizacién de suspension se pueden encontrar en las Patentes
Estadounidenses Nos. 3,887,494, 3,900,457, 3,947,433, 4,053,436, 4,081,407,
4,151,122, 4,294,724, 4,296,001, 4,345,055, 4,364,839, 4,364,841, 4,364,842,
4,364,854, 4,364,855, 4,392,990, 4,397,765, 4,402,864, y 4,405,501, cada una de
las cuales se incorpora aqui como referencia en su totalidad.

De acuerdo con una modalidad, se puede introducir hidrégeno H, a la
zona de reaccién de polimerizacién para controlar el peso molecular. El H, se
puede emplear en concentraciones iguales a 0 menotres de 3 mol % basadas en el
nimero total de moles del diluyente en un reactor de argolla, alternativamente de
0.1 mol % a 2 mol %. La polimerizacién de la olefina en la presencia del co-
catalizador y el hidrégeno amplia la distribucién de peso molecular del polimero
y mejora de forma general las propiedades del polimero. Por ejemplo, el uso del
co-catalizador en conjunto con el hidrégeno resulta en un incremento en el
indice de fusion (MI) y el indice de fusién de carga alta (HLMI) del polimero
producido, mientras el MI y el HLMI del polimero caen cuando se utiliza co-
catalizador sin estar presente ningun hidrégeno. Sin pretender estar limitado por
la teoria, se cree que la presencia del co-catalizador origina los sitios en el
catalizador que usualmente producen polimeros de bajo peso molecular para
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convertir a sitios de cromocenilo que rechazan en comondmero, por ejemplo,
hexeno, y son més sensibles al H,,.

Cuando el co-catalizador Cp de metal se incluye en el sistema de
catalizador agregado al reactor en la presencia de hidrégeno, el promedio
ponderado de peso molecular (My,) del polimero formado en este se incrementa
mientras que el nimero de peso molecular promedio (M) se reduce
sustancialmente, segin se compara por utilizar el mismo sistema de catalizador
que corre de acuerdo con las mismas condiciones de reactor en la presencia de la
misma cantidad de hidrogeno, pero sin el co-catalizador Cp de metal.
Tipicamente, el My, se puede incrementar mediante igual a2 o mayor de el 25%;
alternativamente, por una cantidad igual a o mayor del 50%; o alternativamente,
igual a o0 mayor del 80%. Incrementos iguales a o mayores que el 100% pueden
resultar, dependiendo del tipo de catalizador y la cantidad de catalizador Cp de
metal e hidrégeno utilizado. Adicionalmente, el My, puede disminuir igual a o
mayor del 20%; alternativamente, igual a o mayor del 40%; alternativamente igual
a 0 mayor del 50%; o alternativamente, en ocasién igual 2 0 mayor del 60%.

Igualmente, el MI y el HLMI del polimero producido se incrementa
cuando el co-catalizador Cp de metal se agrega al reactor al que también se agrega
hidrégeno, comparado con el mismo polimero hecho con el mismo catalizador
bajo las mismas condiciones de reaccién pero en la ausencia de co-catalizador Cp
de metal. E1 MI o HLMI tipicamente se incrementa igual a o mayor de el 50%;
alternativamente, igual o mayor del 100%; o alternativamente, igual a 0 mayor del
500%. Ellos se pueden incrementar igual a 0 mayor de 10 veces, dependiendo del
tipo de catalizador, la cantidad de co-catalizador Cp de metal utilizado, y la
cantidad de hidrégeno utilizado.

Como modalidades de la presente invencién, las composiciones de
polimero o resinas producidas que utilizan el catalizador basado en cromo en
conjunto con co-catalizadores Cp con un metal que no es de transicién que
tienen propiedades Unicas se suministra ventajosamente. Ejemplos de
composiciones de polimero incluyen homopolimeros de polietileno y
copolimeros de monémero de etileno y comonémero 1-hexeno. Por ejemplo, las
composiciones de polimero tienen un promedio ponderado de peso molecular
mayor de 100,000 g/mol. Alternativamente, el My, puede ser mayor de 250,000
g/mol; alternativamente, mis de 400,000 g/mol; alternativamente, mayor de
500,000 g/mol; o alternativamente, mayor de 600,000 g/mol. También, las
composiciones de polimero tienen MWD amplio somo se indica por los valores
del indice de polidispersidad (PDI) mayor de 20. En algunas modalidades, las
composiciones de polimero tienen valotes PDI, mayores de 30; alternativamente,
mayores de 40; alternativamente, mayores de 50; alternativamente, mayor de 70;
o alternativamente, mayor de 90.

El peso molecular y las distribuciones de peso molecular de las
composiciones de polimero se obtienen utilizando una cromatografia de
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permeacién de gel de 150 CV Waters con triclorobenceno (TCB) como el
solvente que utiliza un indice de flujo de 1 mI/min a una temperatura de 140° C.
El TCB se estabiliza utilizando 2,6-Di-tbutil-4-metilfenol (BHT) en una
concentracioén de 1.0 g/L. un volumen de inyeccién de 220 microlitros se utiliza
con una concentracion de polimero nominal de 0.3 g/L a temperatura ambiente.
La muestra de polimero se disuelve en TCB estabilizado al calentarlo de 160 a
170° C durante 20 horas mientras se desarrolla agitacién gentil ocasional. La
cromatografia de permeacién de gel incluye dos columnas HT-GE Waters (7.8
mm x 300 mm). Las columnas se calibran con un polietileno lineal amplio
estindar (Chevron Phillips Chemical Company Marlex® BHB resina 5003) pata el
que se ha determinado el peso molecular.

La amplitud reoldgica se refiere a la amplitud de la regién de transicién
entre la proporcién de corte de tipo energia-ley y Newtoniana para un polimero o
la dependencia de frecuencia de la viscosidad del polimero. La amplitud reolégica
es una funcién de la distribucién de tiempo de relajaciéon de una resina de
polimero, que en cambio es una funcién de la estructura molecular de resina o
arquitectura. Asumiendo la regla Cox-Merz, la amplitud reolégica se puede
calcular al ajustar las curvas de flujo generado en expetimentos de barrido de
frecuencia oscilatoria dindmica lineal-viscoeldstica con un modelo Carreau-
Yasuda modificado (CY), que se representa por al siguiente ecuacién:

E=Ea[1+(T{7)°F—l

en donde
E = viscosidad (Pa's)

Y = indice de corte (1/s)

€¢_ 2> —

a” = un pardmetro de amplitud reoldgica

Ty = dempo de relajacién (s) [describe la ubicacién en el tiempo en la
region de transicion]

E, = viscosidad de corte cero (Pa's) [define la meseta Newtoniana]

n = constante de ley de energfa [define la pendiente final de la regién de
alto indice dc corte].

Para facilitar cl ajuste del modelo, la constante de ley de energia se mantiene en
un valar constante. Detalles de importancia e interpretacién del modelo CY y
parametros se pueden encontrar en: C. A. Hieber y H. H. Chiang, Rbeol Acta, 28,
321 (1989); C.A. Hieber y H.H. Chiang, Po/ym. Eng. Sci., 32, 931 (1992); y R B.
Bird, R C. Armstrong y O. Hasseger, Dynarmics of Polymeric Liquids, V olume 1, Fluid
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Mechanics, 2nd Edition, John Wiley & Sons (1987), cada uno de los cuales se
incorpora aqui en su totalidad. Las composiciones de polimero tienen parimetros
de amplitud reoldgica, es decir, el parimetro “a”, mayor de 0.15, como se
determina en una temperatura de 190° C. Alternativamente, los parametros “a”

son mayores de 0.18; alternativamente, mayor de 0.19; o alternativamente, mayor
de 0.20.

Adicionalmente, los valores de viscosidad de corte cero (B, de las
composiciones de polimero son menores de 108 Pa's. En una modalidad, los
valores E, son mayores de 105 Pa's y menores de 108 Pa's. En ain otra
modalidad, los valores E, mayores de 105 Pa's y menores de 5x107 Pa‘s. En
todavia otra modalidad, los valores E, son mayores de 105 Pa's y menores de 107

Pa-s. En otra modalidad, los valotes E; son mayores de 105 Pa‘s y menores de
5x106 Pa-s.

Las composiciones de polimero que tenen las propiedades descritas
previamente se pueden formar en articulos de fabricacién o articulos de uso final
que utilizan técnicas conocidas en el arte tal como extrusién, moldeo por
soplado, moldeo por inyeccién, enrollado de fibra, termoformado, moldeado o
combinaciones de estos. Por ejemplo, una resina de polimero de puede extruir en
una lamina, que luego se forma en un articulo de uso final tal como un
contenedor, una taza, una bandeja, una estiva, un juguete, o un componente de
otro producto. Ejemplos de otros articulos de uso final en el que las resinas de
polimero se pueden formar incluyen tubos, tambores, peliculas, botellas, fibras, y
asi sucesivamente. Articulos de uso final adicionales seran evidentes para aquellos
expertos en la técnica.

En una modalidad, los tubos se forman a partir de las anteriores
composiciones de polimero utilizando, por ejemplo, extrusién. Las densidades de
los tubos de polimero varian de 0.92 g/cc a 0.97 g/cc. Alternativamente, las
densidades varfan de 0.93 g/cc a 0.965 g/cc; alternativamente, de 0.94 g/cc a
0.96 g/cc; o alternativamente, de 0.945 g/cc a 0.955 g/cc. La densidad del
polimero se determina en gramos por centimetro ctbico (g/cc) en una muestra
moldeada por compresién que se enfria a 15° C por hora y se condiciona durante
40 horas a temperatura ambiente de acuerdo con ASTM D 1505 y ASTM D1928,
procedimiento C.

El indice de fusién de una resina de polimero representa el indice de flujo
de una resina fundida a través de un orificio de 0.0825 pulgadas de didmetro
cuando se somete a una fuerza de 2,160 gramos a 190° C. Adicionalmente, el
indice de fusién de carga alta de una resina de polimero representa el indice de
flujo de una resina fundida a través de un otificio de 0.0825 pulgadas de didmetro
cuando se somete a una fuerza de 21,600 gramos a 190° C. Los valores MI de los
tubos de polimero estin en un rango de 0.01 g/10 min a 10 g/10 min, o
alternativamente de 0.1 a 10 g/10 min. Alternativamente, los tubos de polimero
pucden tener valores MI en el rango de 0.05 g/ 10 min a 5 g/10 min;
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alternativamente, de 0.1 g/10 min a 1.0 g/10 min; o alternativamente, de 0.2
g/10 min a 0.5 g/10 min. Los valores MI se determinan de acuerdo con el ASTM
D1238. Los tubos de polimero tienen valores HLMI en el rango de 0.1 a 100
g/10 min; alternativamente, de 1 a 10 g/10 min; alternativamente, de 1 a 50 g/10
min; alternativamente, de 2 a 20 g/10 min; o alternativamente, de 4 a 15 g/10
min. Los valores HLMI se determinan de acuerdo con la condicién E ASTM
D1238. Adicionalmente, los valotes de indice de corte (HLMI/MI) de los tubos
de polimero son mayores de 80; alternativamente, mayor de 100;
alternativamente, mayor de 150; o alternativamente, mayor de 200.

El ensayo de impacto Charpy es un método para predecir la resistencia del
tubo al crecimiento de fisuras rapido a bajas temperaturas. En este ensayo, las
barras de plastico moldeadas por compresion se enfrian a varias temperaturas, y
se someten a un ensayo de impacto. La temperatura en la que una fisura en una
barra de transicién de ductil a falla quebradiza se registra, asi como también la
energia total en cada temperatura requerida para romper la barra. Detalles del
ensayo se pueden encontrar en ASTM F2231. Los resultados se reportan
usualmente como 1) el ductll a temperatura de transicién quebradiza T, (es decir,
la temperatura critica Charpy), y 2) la energia especifica de rompimiento en una
clerta temperatura de referencia, usualmente 0° C, (es decir, la energia de impacto
Charpy). El menor el Ty, y el mayor y la energia de impacto, la mejor resistencia
de resina para crecimiento de fisura rapida. Los tubos de polimero descritas aqui
tienen un Ty bajo menor de 0° C y una energfa de impacto Charpy mayor de 50
J/m. Alternativamente, el T, es menor de -5° C; alternativamente, menor de -10°
C; o alternativamente, menor de -20° C. Alternativamente, la energia de impacto
Charpy es mayor de 75 J/m; alternativamente, mayor de 100 J/m; o
alternativamente, mayor de 125 J/m.

La resistencia de un tubo al crecimiento de fisura lento se mide al
presurizar una seccién de un tubo cortado (ASTM F1474; ISO 13479). La
resistencia de un material de tubo para crecimiento de fisura lento es bien
estudiado y documentado. Tipicamente, la resistencia al lento crecimiento de
fisura de los productos de tubo mejora con el incremento del peso molecular,
reduccién de cristalinidad (o densidad) de la resina de partida, y la ubicacién
apropiada de ramificaciones de cadena corta en la distribucién de peso molecular.
La resistencia inherente de un tubo al lento crecimiento de fisuras se mide en
ensayos tal como el ensayo de traccién-corte Pensilvania (PENT; ASTM F1473)
utilizando especimenes moldeados por compresién. Las barras de muestra se
sometan a una carga constante a 80° C hasta que ellas finalmente se rompen. Los
tubos de polimero descritos aqui exhiben altos valores Pent de mas de 500 hotas;
alternativamente, mas de 700 horas; o alternativamente, mas de 1,000.

En otra modalidad, las composiciones de polimero descritas previamente
se moldean por soplado en botellas. Los valores MI de las botellas moldeadas por
soplado estin en el rango de 0.01 2 10 g/10 min; o alternativamente, de 0.1 a 10
g/10 min. Alternativamente, las botellas moldeadas por soplado pueden tenet
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valotes MI en el rango de 0.1 g/10 min a 1 g/10 min; alternativamente, de 0.15
g/10 min a 0.5 g/10 min; o alternativamente, de 0.18 g/10 min a 0.4 g/10 min.
Las botellas moldeadas por soplado también tienen valores HLMI en el rango de
1 21,000 g/10 min; alternativamente, de 1 a 10 g/10 min; alternativamente, de 5
a 100 g/10 min; alternativamente, de 10 a 80 g/10 min; alternativamente, de 15 a
50 g/10 min; o alternativamente, de 18 a 35 g/10 min.

La Resistencia de Fisura por Tensién Ambiental (ESCR) mide una
resistencia del polimero para ataque quimico y se puede determinar utilizando
ASTM D1693, condicidén A y condiciéon B. para botellas moldeadas por soplado
que tienen valores HLMI que varfan de 15 a 30 g/10 min y densidades mayores
de o igual 2 0.952, ambos valores ESCR-A sus valores ESCR-B son mayores de
250; alternativamente, mayores de 500; alternativamente, mayores de 800; o
alternativamente, mayores de 1,000.

Un polimero a menudo tiende a hincharse durante la extrusién por
moldeo por soplado. El porcentaje en peso de hinchamiento mide la cantidad de
resina fundida que se expande inmediatamente que esta sale de la boguilla. Esta
es una medida de la “memoria” de la cadena de polimero cuando ellos procuran
relajarse y asi retomar la forma al polimero. El peso del hinchamiento es un
parametro importante ya que este determina que tan apretado se debe ajustar el
espacio de la boquilla para suministrar un peso de botella constante. Si una resina
tiene alto peso de hinchamiento, el espacio de la boquilla requerido serd mas
apretado para hacer la parte de peso apropiada. Al hacetlo asi, este requerird
mayor tensién para empujar la resina a través de la boquilla que una resina de
hinchamiento de peso mas bajo. El peso de hinchamiento se define como la
proporcidon del espacio de boquilla al espesor de pared de botella final. Los
valores de peso de hinchamiento de las composiciones de polimero descritas aqui
usualmente son menores de 700; alternativamente, menores de 500,
alternativamente, menores de 450; o alternativamente, menotres de 400.

Como un polimero se somete a incremento de indices de corte durante
extrusidn, este eventualmente se desliza o expetimenta una llamada fractura de
fusiéon. En una modalidad, el indice de corte al inicio de la fractura de fusién del
polimero moldeado por soplado es mayor 22,000/seg. Alternativamente, el indice
de corte es mayor de 24,000/seg; alternativamente, mayor de 26,000/seg; o
alternativamente, mayor de 28,000/ seg.

EJEMPLOS

La invencién ha sido descrita de forma general los siguientes ejemplos se
dan como modalidades particulares de la invencién y para demostrar la prictica y
ventajas de esta. Se entendera que los ejemplos por via de ilustracién y no se
pretende que limiten la especificaciéon o las reivindicaciones que siguen en
ninguna forma.
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EJEMPLO 1

Un catalizador de 6xido de ctomo/silice-titania grado 963 obtenido de
W.R Grace Company se activa en aire a 800° C. Para activar el catalizador, se
colocan 10 gramos en un tubo de cuarzo de 1.75 pulgadas ajustado con un disco
de cuarzo sintetizado en el fondo. Mientras el catalizador se soporta sobre el
disco, aire seco se sopla a través del disco en una proporcién lineal de 1.6 a 1.8
pies cubicos estandar (0.045 a 0.051 metros cubicos) por hora. Se enciende un
horno eléctrico alrededor del tubo de cuarzo y a temperatura se eleva al indice de
400° C por hora a la temperatura indicada, es decir, 800° C. En esta temperatura
el catalizador se le permite fluidizar durante tres horas en el aire seco. La
temperatura sc reduce luego a 350° C en donde el aire se refluye con nitrégeno
seco, y luego el catalizador se reduce en la presencia de monédxido de carbono
(CO) durante 30 minutos. Después de un reflujo final CO con nitrégeno, el
catalizador se recolecta y almacena bajo nitrégeno seco, en donde este se protege
de la atmoésfera hasta que esté listo para ensayo. A este nunca se le permite
experimentar ninguna exposicioén a la atmosfera.

El catalizador se emplea luego en cuatro series diferentes para polimerizar
etileno. Las seties de polimerizacion se hacen en un reactor de acero de 2.2 litros
equipado con una agitador marino que corre a 400 rpm. El reactor se rodea por
una chaqueta de acero que contiene metanol hirviente y se conecta a un
condensador de acero. El punto de ebullicion del metanol se controla al variar la
presion del nitrégeno aplicada al condensador y la chaqueta, que permite el
control preciso de temperatura hasta de medio grado centigrado, con la ayuda de
instrtumentos de control electrénico. A menos que se establezca otra cosa, una
cantidad pequefia (normalmente 0.01 a 0.10 gramos) del catalizador se carga
ptimero bajo nitrégeno al reactor seco. Luego se agrega 0.6 litros de isobutano
liquido al reactor, seguido por una solucién que contiene el co-catalizador Cp con
un metal que no es de transicidn, y finalmente por otros 0.6 litros de isobutano.
Luego el reactor se calienta hasta 95° C, seguido por la adicién de 30 psig (207
kPa) de gas de hidrégeno (H2). Finalmente se agrega etileno al reactor a una
presion fija igual de 550 psig (3792 kPa). La mezcla de reaccidn se agita durante
una hora. Como se consume etileno, mas etileno fluido en el reactor para
mantener la presion. La actividad se nota al registrar el flujo de etileno en el
reactor para mantener la presion establecida.

Después del tiempo asignado, el flujo de etileno se detiene y el reactor se
despresuriza lentamente y se abre para recuperar un polvo de polimero granular.
En todos los casos, el reactor se limpia sin indicacién de ninguna escama de
pared, recubrimiento, o las otras formas de incrustaciones. El polvo de polimero
se remueve luego y se pesa. La actividad se especifica como gramos de polimero
producido por gramo de componente de 6xido s6lido cargado por hora.

La serie 1 se desarrolla en la ausencia de un co-catalizador, la setie 2y 3
son seties que utilizan cantidades diferentes del trimetilsililciclopentadienil litio
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(TMS-Cp-Li) como un co-catalizador, y la serie 4 es una serie que utiliza
bisciclopentadienil magnesio (Cp,Mg) COMO UN co-catalizador. La. Tabla 1
adelante suministra detalles con respecto a cada serie y los valores MI, HLMI,
HLMI/MI, My, M,,, y PDI de la resina de polimero producida en cada setie. Los
métodos utilizados para determinar tales valores se describen adelante. Como se
muestra en la Tabla 1, los valores MI y HLMI se incrementan sustancialmente
cuando se utliza un co-catalizador Cp con un metal que no es de transicion
utilizado con H, Cuando se utiliza sin H, el indice de fusién actualmente caido,
soporta asi la teoria de que los sitios de cromocenilo se forman sobre el
catalizador cuando el co-catalizador y H, se utilizan. Adicionalmente, la amplitud
del MWD, es decir, el PDI, se incrementa cuando se utiliza co-catalizador con
H.,.

EJEMPLO 2

Se obtene un catalizador Cr/silice-titania grado 969MPI de W.R Grace y
se activa en aire a 650° C de la misma forma como se describe en el ejemplo 1.
Este se reduce luego en la presencia de CO a una temperatura de 370° C. El
catalizador se emplea luego en varias series para polimerizar etileno a 95° C como
se describe en el Ejemplo 1. La mayotia pero no todas las series se desarrollan en
la presencia de H,. Algunas seties se desarrollan sin utilizar co-catalizador, y
algunas series se desarrollan utilizando co-catalizador Cp,Mg, uno de los cuales
utlliza adicionalmente co-catalizador de trietilamonio (TEA). Otras series se
desarrollan utilizando co-catalizador CpLi. La Tabla 2 adelante suministra detalles
con respecto a cada serie y los valores MI, HLMI, HLMI/MI, M, M,,, y PDI de
las resinas de polimero producidas en cada setrie. Los métodos utilizados para
determinar tales valores se describen adelante. Como se muestra en la Tabla 2, lo
valores MI y HLMI se incrementan generalmente cuando se utiliza co-catalizador
Cp con un metal que no es de transicién con H,. Adicionalmente, la amplitud del
MWD, es decit, el PDI, se incrementa cuando se utiliza el co-catalizador con H,.

EJEMPLO 3

Se obtiene un catalizador Cr/silice-titania grado 963 de W.R Grace Corp
se calcina en aire a 650° C como se desctibié anteriormente en el ejemplo 1. Este
se reduce luego en la presencia de CO a una temperatura de 370° C. El
catalizador se emplea luego en dos series diferentes para polimerizar etileno
como redesctibe en el Ejemplo 1. Se desatrolla una serie en la ausencia de un
catalizador y en la ausencia de H,. La otra serie se desarrolla utilizando Cp,Mg
como un co-catalizador y en la presencia de H,. La Tabla 3 adelante suministra
detalles con respecto a cada serie y los valores MI, HLMI, HLMI/MI, My, M, y
PDI de la resina de polimero producida en cada serie. Los métodos utilizados
para determinar tales valores se describieron anteriormente como se muestra en
la Tabla 3, los valores MI y HLMI se incrementan sustancialmente cuando se
utiliza co-catalizador Cp,Mg con H,. Adicionalmente, la amplitud del MWD, es

decir, el PDI se incrementa cuando se utiliza co-catalizador con H,.
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EJEMPLO 4

Se obtene un catalizador grado Ct/silice-titania 969MPI de W.R Grace Corp y se
calcina en aire a 650° C como se describe en el ejemplo 1. El catalizador y 4 ppm
de co-catalizador se Cp,Mg basado en el peso de isobutano agregado se emplean
luego en tres series para polimerizar etileno en la presencia de H, a 95° C y 30
psig (207 kPa). El catalizador sen reduce en la presencia de CO 2 una
temperatura de 371° C antes de dos de tres series. Se utiliza adicionalmente un
co-catalizador de trietilamonio en una estas series. El catalizador y los co-
catalizadores se suspenden en un diluyente de isobutano dentro de un reactor de
argolla de tubo durante estas series diferentes. La Tabla 4 adelante suministra
detalles con respecto a cada serie y los valores MI, HLMI, HLMI/MI de las
resinas de polimero producidas en cada serie. Los métodos utilizados para
determinar tales valores se describieron anteriormente. Estos valores mejorados
cuando se utiliza co-catalizador TEA para complementar el catalizador Cp,Mg.
En la serie en la que el catalizador no se ha reducido de antemano, el catalizador
exhibe poca actividad. Para las Tablas 1-4, la actividad se expresa en gramos de
resina producidas por gramos de catalizador por hora. La productividad se
expresa en gramos de resina por gramo de catalizador.
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Tabla 1
Tratamiento Cp | C282 Ti Actividal MI | HLMI M M,
Serie | [AAMICROLP | g Rendimi|  S'PO| Prod. [FCMVId2 HLMI/| N
con un metal que . de Serie d (g/10 | (g/10 (Kg/mo|(Kg/mo| PDI
# .17 |Cataliza|ento (g) . (g/g ] . MI
no es de transicion| _ dor (2) (min) (g/g/h)| min) | min) ) 1)
1 Ninguno 0.0452 69.5 74.5 1538 1238 0.12 7.6 63 15.4 165.2 10.7
2 4ppm TMS-Cp-Li | 0.1796 279 54 1553 1726 0.18 25.4 141 6.3 367.5 58.2
3 |11.3ppm TMS-Cp-Li] 0.1176 155 50 1318 1582 0.945 107.6 114 5.1 238.5 46.6
4 4ppm CP,Mg 0.0891 74.5 77.1 836 651 1.58 2243 142 4.3 255.0 59.3
Tabla 2
. Carga N Activid
Tratamiento Cp . Rendi- {Tiempo| MI |HLMI My M,

. H, psig| de . .| Prod. | ad HLMI/

Setie # con un metal que .| miento de Serie (g/10 | (g/10 (Kg/m|(Kg/m| PDI

.1 | en Rx |Cataliz . (g/g) |(g/g/h| =] f MI
no es de transicién ador (2) (g) | (min) ) min) | min) ol) ol)
5 Ninguno 0 0.0536 | 133 62 2481 | 2401 0 0.4 32.8 | 7244 | 220
6 Ninguno 30 0.0848 | 267 68 2624 | 2315 0 0.81 334 | 641.0 | 192
7 1ppm CP,Mg 30 0.1054 | 208 60 1973 | 1973 0 0.95 21.7 | 8123 | 375
8 2ppm CP,Mg 30 0.1045| 143 70 1368 | 1173 0 2.05 15.6 | 851.2 | 547
9 4ppm CP,Mg 30 0.0798 61 64 764 717 0 4.6 13.0 | 753.6 | 58.0
10 5.4ppm CP,Mg 30 0.1042 50 60 480 480 0.017 | 6.92 407 10.2 | 5749 | 564
1 | PPmCPMet 8|5 0008 | 105 | 65 | 1052 | 971 | 0033 | 87 | 263 | 104 | 5545 | 532
ppm TEA

12 6ppm CP,Mg 0 0.0982 50 60 509 509 0 0
13 lppm CpLi 30 0.0942 61 68 648 571 0 1.52 202 | 6754 | 335
14 4ppm CplLi 30 [0.1014] 27 63 | 266 | 254 | 0 | 284
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Tabla 3
Tratamiento Cp Carga | pendi- [Tiempo Activid) | HLMI M, | M
Serie H, psig| de . .| Prod. | ad HLMI/ o M
con un metal que . |miento |de Serie (g/10 | (g/10 (Kg/m|(Kg/m| PDI
# .2 | en Rx | Cataliz . (g/g) |(g/g/h| > . MI
no es de transicién ador () (g) | (min) ) min) | min) ol) ol)
15 Ninguno 0 0.0436 | 168 94 3853 | 2459 0 0.79 202 | 7360 | 364
16 1ppm CpzMg 30 0.0566 70 60 1237 | 1237 |0.0254 | 6.55 258 7.2 838.5 | 116.3
Tabla 4
Carga de | Rendi- | Tiempo - HLMI
Serie # | Reduccién CO [Otro catalizadorCatalizador) miento | de Serie ?r})d). [}C7w7}?;1 an(ii;m (g/10 HLMI/MI
@ | @ | (min) | ®'8 |88 min)
17 Ninguno ninguno 0.0873 2 53 23 26
18 371C ninguno 0.0798 61 64 764 717 0 4.6
19 371C 8 ppm TEA 0.0998 105 65 1052 971 0.033 8.7 263




EJEMPLO 5

Un catalizador de grado Cr/silice-titania 963 se calcina en aire a 800° C y
se reduce en la presencia de CO en una temperatura de 370° C, como se describe
en el Ejemplo 1. El catalizador se emplea luego en tres diferentes seties para
polimerizar etileno en la presencia de H, a 95° C y 30 psig (207 kPa), de nuevo
como se describe en el Ejemplo 1. Se desatrolla primero una serie utilizando
TMS-Cp-Li como el co-catalizador, una segunda serie se desarrolla utilizando el
Cp,Mg como el co-catalizador, y una tercer serie se desarrolla sin utilizar co-
catalizador. La figura 1 ilustra las distribuciones de peso molecular de las resinas
de polimero producidas en estas series. La amplitud de las distribuciones de peso
molecular de las resinas de polimero producidas utilizando co-catalizadores Cp
con un metal que no es de transicién fueron mayores que las de resina de
polimero producidas en la ausencia de tal co-catalizador. Ellas también se
cambian 2 la izquierda, indicando un efecto exagerado de H, debido a la
influencia del compuesto Cp.

EJEMPLO 6

Se calcina un catalizador Cr/silice-titania 969MPI en aire a 650° C como se
describe en el Ejemplo 1. Esta se reduce luego en la presencia de CO a una
temperatura de 370° C. el catalizador se emplea luego H,a 95° C y 30 psig (207
kP2), de nuevo como se describe en el Ejemplo 1. Todas las series excepto una se
desarrollan utilizando co-catalizadores Cp,Mg, y una serie adicional se desarrolla
utilizando 8 ppm de co-catalizador TEA junto con el co-catalizador Cp,Mg. La
figura 2 ilustra las distribuciones de peso molecular de las resinas de polimero
producidas en estas series. De nuevo, la amplitud de las distribuciones de peso
molecular de las resinas de polimero producidas utilizando co-catalizadores Cp
con un metal que no es de transicion fueron mayores que aquellas de resina de
polimero producidas en la ausencia de tal co-catalizador. Ellas también se
cambian a al izquierda, indicando el efecto del H,.

EJEMPLO 7

Un catalizador de grado Cr/silice-titania 9969MPI se calcina en aire a 600°
C y se reduce en la presencia de CO a una temperatura de 370° C como se
describe en el Ejemplo 1. El catalizador se emplea luego en dos series diferentes
para polimerizar etileno en la presencia de H, a 95° C y 30 psig (207 kPa) como
sc describe en el Ejemplo 1. Se desarrolla una primera serie utilizando CpLi como
cl co-catalizador, y una segunda serie se desarrolla sin utilizar co-catalizador. La
figura 3 ilustra las distribuciones de peso molecular de as resinas de polimero
producidas en estas series. La amplitud de la distribucién de peso molecular de la
resina de polimero producida utilizando el co-catalizador CpLi fue ligeramente
mayor que aquella de la resina de polimero producida en la ausencia de tal co-
catalizador. De nuevo, esta se cambia a la izquierda, indicando que el efecto del
H, se exagera por el co-catalizador.
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EJEMPLO 8

El siguiente procedimiento se sigue para producir resinas de polimero en
un reactor de planta piloto. Grandes cantidades de catalizador Cr/silice-titania
grado 964 que en ejemplos antetiores se activa por calcinacién en aire a 650° ¢
para uso en un reactor de argolla de 23 galones. Luego 1.5 libras (680 gramos) del
catalizador se cargan en un horno de acero inoxidable de 6 pulgadas de diametro,
que se calienta por bobinas eléctricas de calentamiento que lo rodean. El aire
seco sube a través de una placa de rejilla de metal sintetizada en una proporcion
de 0.12 a 0.20 pies lineales (0.036 a 0.06 metros) por segundo para fluidizar el
catalizador. El catalizador se calienta a la temperatura deseada, es decir, 650° C en
este ejemplo, durante un periodo de 5 horas. Este se mantiene en esta
temperatura durante otras 6 horas. El catalizador se le da un tratamiento final en
monoxido de carbono (CO) antes de ser descargado del horno y almacenado
bajo nitrégeno. Esto se hace con el fin de reducir el cromo hexavalente a su
estado divalente. Esto se logra al enfriar el catalizador de 650° C a 370° C
mientras se fluidiza el catalizador en aire seco. El aire luego se reemplaza por
nitrégeno durante 10 minutos, y luego 10% de CO por volumen del total de gas
se agrega. Este tratamiento de CO dura 1 hora, después de lo cual el catalizador
se limpia con nitrégeno durante una hora y se enfria a temperatura ambiente y se
almacena bajo nitrégeno seco hasta que se utiliza. 65% a 85% del peso de
catalizador cargado se recupera. La pérdida de peso fue agua y material muy fino.

Mientas que el catalizador hexavalente original usualmente es naranja o
amarillo, este catalizador divalente reducido aparece azul y brilla de forma
quimioluminiscente cuando se expone al oxigeno.

El catalizador activado se emplea en varias series con diferentes cantidades
de co-catalizador Cp,Mg para polimerizar etileno que se ha secado sobre alimina
activa. El isobutano liquido que se ha desgasificado por fraccién y secado sobre
alimina se utiliza como el diluyente.

El reactor fue una argolla de tubo de didmetro de 15.2 cm llena con liquido y que
tiene un volumen de 23 galones (87 litros). La presion del reactor fue de 600 psig
(4137 kPa). La temperatura del reactor se varia sobre el rango de 88° C a 94° C.
El reactor se opera para tener un tiempo de residencia de 1.25 horas. El
catalizador se agrega a través de un alimentador de control bola circulante de 0.35
cc. En condiciones de estado constantes la proporciéon de alimentacién de
isobutano fue de 46 L/hr y el indice de alimentacién de etileno fue de 30 lbs/hr
(13.6 kg/hr). La concentracién de etileno en el diluyente fue de 8 a 12 mol%. Se
agrega hidrogeno en concentraciones que varfan de 0.4 a 1.1 mol% basado en las
moles totales del diluyente. Se agrega el co-catalizador Cp,Mg en concentraciones
que varian de 0.25 a 1.1 pattes por millén por peso del diluyente. Se agrega el co-
catalizador Cp,Mg como un vapor de hidrocarburo dentro de un recipiente de
precontacto dentro del cual el catalizador también se agrega continuamente. El
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isobutano fluye a través del recipiente de precontacto que se ajusta de tal forma
que el iempo de contacto entre el catalizador y el co-catalizador es de 20 minutos
en promedio. Después de esa cantidad de tiempo, el catalizador que ha hecho
contacto y co-catalizador alimentan un reactor. Para evitar la acumulacion estitica
en el reactor, una cantidad pequefia (<5 ppm de diluyente) de agente antiestatico
STADIS 450 vendido por Octel Corp. Se agrega usualmente. El polimero se
remueve del reactor en una proporciéon de 25 lbs/hora (11.3 kg/hora) y se
recubre en una camara de centelleo. Se utiliza un secador Vulcan para secar el
polimero bajo nitrégeno de 60 a 80°C.

Los polimeros producidos en estas series se soplan en peliculas de 1 ml
(0.001 pulgadas) de espesor en una linea de procesamiento de alta densidad. La
linea utilizada en un extrusor Davis-Standard de didmetro 1.5 pulgadas con L/D
de 24:1, que tiene una temperatura de barrl de 210°c a 230°C, una velocidad de
tornillo de 30 tpm, y una salida de 17 o 18 libras por hora, que alimenta una
boquilla Sano de didmetro de 2 pulgadas que tiene un espacio de 35 mil. Peliculas
de 0.001-0.0005 pulgadas de espesor tipico (1 a 0.5 mil) se soplan en una
proporcién 4:1 de soplado-p y un indice de produccién de 65 pies/min. La altura
de linea de congelamiento de usualmente 14 pulgadas. Después de enfriamiento,

la pelicula se pasa a través de una estructura A con un ancho resultante aplanado
de 12.5 pulgadas.

Varias propiedades de las particulas producidas utilizando el co-catalizador

Cp,Mg se ensayan y comparan con las mismas propiedades de una pelicula de 1
mil de espesor (0.001 pulgadas) producida a partir de una resina de pelicula de
alta densidad comercial vendida por Chevron Phillips Chemical Company LLC y
sus licenciatarios como resina TR-130.
Los resultados de estos ensayos se muestran en la tabla 5 adelante. En particular,
la densidad y el indice de fusién de cada resina de pelicula se determinan en la
forma descrita previamente. Cada pelicula se somete al ensayo de resistencia al
impacto de dardo con ASTM D 1709-75. El ensayo de resistencia al impacto de
dardo es un método de ensayo estindar para determinar la resistencia al impacto
de peliculas de polietileno. Esta es la energia necesaria para la rotura de una
pelicula de un milimetro de espesor luego de impacto de un dardo en caida libre.
Este método establece €l peso del dardo que cae desde un altura de 26 pulgadas,
que origina 50% de muestras por ruptura. Todas menos una de la peliculas
producida con Cp,Mg tienen impactos de dardo mayores de o comprables con la
pelicula TR-130 producida. Otra medicién de espesor de pelicula es la resistencia
al impacto Spencer (también conocida como resistencia de impacto de péndulo).
La resistencia al impacto Spencer de cada pelicula también se determina de
acuerdo con ASTM D 3420. Estos valores de las peliculas Cp,Mg producidas
fueron mayores que o similares a aquellos de la pelicula TR-130 producidas.

Cada pelicula se someti¢ adicionalmente a un ensayo de resistencia de
rasgado de acuerdo con ASTM D 1922. Este ensayo es un método de ensayo
estindar para determinar la propagacién de la resistencia al rasgado de una
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pelicula de polimero y es una modificacién del ensayo de rasgado Elmendorf
utilizado para papel. El método determina la energia promedio en gramos
requerida para preparar un rasgado de 2.5 pulgadas de la pelicula en la direccién
de extrusion de la maquina (MD) o direccién transversal (TD) como se indica. La
resistencia al rasgado MD y TD de las peliculas Cp,Mg producidas fue
sustancialmente mayor que aquellas de las peliculas TR-130 producidas.

La tabla 5 también muestra la carga de motor en amperios y la presién de
boquilla en psig generados mientras se procesa la pelicula. Ellas indican la
cantidad de resistencia del polimero fundido oftrecido contra el tornillo. Uno
puede ver que lo polimeros producidos con un co-catalizador Cp de metal en
general procesador con mayor facilidad que el polimero de control, aunque
muchos de ellos tienen mayores valores de viscosidad de fusiéon (mas bajos
valores de indice de fusion). La facilidad para procesar puede determinar el indice
en el que la pelicula se puede procesar y asi la capacidad de una linea de pelicula.

EJEMPLO 9

Como se muestra en la tabla 6, catalizadores Cr/silice-titania grados 963 y
964 de W.R. Grace se utlizan para producir resinas de polimero en un reactor de
planta piloto segun se describié anteriormente en el ejemplo 8. los catalizadores
se activan a 600°C y 650°C, seguido en muchos casos por la reduccién en CO a
370°C. la temperatura del reactor fue de 82 a 91°C, la concentracién de etileno
fue de 10 a 14% por moles del diluyente, y la concentraciéon de hidrogeno fue de
0.3 a 0.4% por moles del diluyente. Como se indica en la tabla 6, se utiliza un co-
catalizador Cp,Mg en la mayoria de las series en concentraciones que varian de
0.25 a 1 ppm basados en el peso del diluyente. Sin embargo, una setie se
desarrolla sin co-catalizador y otra setie se desarrolla con TEB como el co-
catalizador.

Las resinas de polimero producidas en esta serie se extruyen en tubos. La
extrusion de tubo se desarrolla al fundir y transportar globulos de polietileno en
una forma anular y solidificar esa forma durante un proceso de enfriamiento.
Todos los productos de tubo ensayados en este estudio se miden utilizando un
extrusor de tornillo sencillo Estandar Davis de 2 pulgadas (agujero liso) y una
temperatura establecida en 220°C sobre el extrusor y la boquilla. Las temperatura
se extruyen a 150 lb/hr udlizando un tornillo de Barrera. Las temperaturas de
fusién varian de 232 a 238°C. Se utiliza una boquilla de 2 pulgadas. Para enfriar la
tuberfa y “congelar en” las dimensiones deseadas, en enfriamiento se logra
durante el uso de varios tanques de agua en donde la tuberia se rocia con agua en
el exterior de la tuberia. Asi, el tubo se enfria desde la superficie externa a la
supetficie interna. Por D2513 “Standard Specification for Thermoplastic Gas
Pressure Pipe, Tubing, and Fittings”, la excentricidad de espesor de pared es
maxima 12% y la ovalidad maxima es de 5%. Las resinas producidas utilizando
co-catalizadores Cp de metal caen dentro de aquellos valores.
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Una resina de tubo TR-480 vendida por Chevron Phillips Chemical
Company y echa a partir de un catalizador basado en cromo se ensaya como el
control. También, una resina de polietileno H516 vendida por Chevron Phillips
Chemical Company se ensaya como un control. Esto se hace utilizando un
catalizador Ziegler-Natta en un proceso bimodal. Una tercer resina de control se
produce utilizando el mismo catalizador pero un co-catalizador diferente, es
decir, se utiliza, trietilboro.

Varias propiedades de las tuberfas se ensayan, los resultados de estos
ensayos se muestran en la tabla 6. El HMLI, la densidad, My, My y PDI cada
resina, y cada temperatura critica Charpy, energia Charpy, y PENT de cada
tuberia se ensayan utilizando los métodos descritos previamente. El PENT
normalmente se incrementa mientras que la densidad de la resina se reduce. Sin
embargo, uno puede ver en la tabla que algunos de los polimeros descritos aqui, a
pesar de tener densidades mayores, también tiene mayores valores PENT que las
resinas de control que son equivalentes a la resina H516 grado bimodal que es
mas dificil de hacer y de procesar en tubos. La temperatura critica Charpy fue
mucho mas baja para los polimeros descritos aqui, que indican alta resistencia a la
rapida propagacion de fisuras. La energia total adsorbida (impacto Charpy a
25°C) también fue muy alta para todos los polimeros descritos aqui con relacién a
las resinas de control.

También se realizan ensayos de tensiéon de aro de seleccion PE-100
estandar en estos polimeros. En este ensayo, se presuriza una longitud de dos
pies de tuberia a la presion indicada y luego se sumerge en un bafio de agua
establecido a una temperatura indicada. La duracién de ttempo que cada tubo
permanece (el promedio de los tres) se registra luego.

EJEMPLO 10

Un catalizador Cr/silice-titania grado 964 de W.R. Grace se utiliza para
producir resinas de polimero en un reactor de planta piloto como se describid
anteriormente en el ejemplo 8. El catalizador se activa 2 650°C y reducido en la
presencia de CO a una temperatura 370°C. El catalizador se emplea con
diferentes cantidades del co-catalizador de Cp,Mg en varias seties para
polimerizar etileno de 94 a 102°C en la presencia de 0.3 a 0.4 mol% H2 basado
en el diluyente de isobutano. El contenido de etileno en el reactor fue 10 mol%
de etileno basado en el diluyente de isobutano. Los polimeros resultantes y sus
propiedades se muestran en la tabla 7.

T.os polimeros producidos son utiles para aplicaciones de moldeo por
soplado. Se conducen evaluaciones de moldeo por soplado al soplar una botella
de un galon (105.1 gramos) en una maquina de moldeo por soplado caliente
simple UNILOY 2016 (vendida por Uniloy Milacron Inc) que utiliza un
diametro de boquilla de 2.5 pulgadas, boquilla divergente de 20 grados, posicion
acumuladora 32%, tiempo se soplado 8.5 segundos, retardo de soplado 0.10
segundos, retardo presoplado 0.75 segundos y una temperatura de fundido de
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45°F. Una velocidad de tornillo reciprocante de 45 rpm se utiliza, que suministra

un a extrusion de preforma en indice de corte mayor de 10.000/seg a través de la
boquilla.

La facilidad del polimero para procesamiento durante el moldeo por
soplado se determina utilizando mediciones conocidas. La primer medicién,
listada como “salida” en la tabla 7, se calcula a partir el tiempo de ciclo de la
maquina y el peso de la botella y doblado. Esta medida describe el indice de
salida de la botella en libras de polimero por hora en la que la resina en cuestiéon
se moldea por soplado en botellas durante operacién normal, y esta podria
describir la proporcién comercial de produccién de botella. La segunda medicién
es el iempo del ciclo, es decir, el tiempo necesario para hacer la botella y se mide
en segundos. Otra medida de procesamiento facil es la presién de altura, que
mide la presién maxima en la placa de boquilla durante extrusién de la botella.
En otras palabras, esta es la presion en la placa de boquilla cuando la botella se
esta soplando.

Los valores de peso de hinchamiento discutidos previamente para los
polimeros durante el moldeo por soplado también se determinan como se
muestra en la tabla 7. Otra medida del hinchamiento es el hinchamiento de la
boquilla de extrusién o el didmetro de hinchamiento, que es la proporcién del
didmetro de la forma preliminar al didmetro de boquilla. Estos numeros se
referencian con una resina de polietileno moldeada por soplado comercial
estandar conocida como resina MARLEX® 5502BN que se obtiene de Chevron
Phillips Chemical Company.

El inicio de la fractura de fusién de cada resina se evalia en la misma
maquina UNILOY al operar el espacio de boquilla y extruir la resina. El indice de
corte se incrementa constantemente al incrementar las rpm del tornillo. El inicio
fue las rpm en las que la forma preliminar mostté signos visibles de fractura de
fusion, tal como una apariencia de piel cuarteada o una supetficie distorsionada.
Este indice fue luego traducido en el indice de corte listado en la tabla 7. Un
valor alto indica que el polimero debe ser procesado a altos niveles sin fractura
por fusion.

La resistencia a la fusién por tensidn ambiental también se ensaya
utilizando 10 botellas de un galén hechas como se describid anteriormente en
una maquina UNILOY 2016. las botellas se llenan con 10% de solucién de
detergente Orvus-K, tapada, y colocada en un cuarto caliente a 140°F. se anotan
las fallas de la botella cada dia hasta que se rompe toda, y se calcula el tiempo de
falla medio de 50% para cada conjunto.

T.a tenacidad de la botella de 10 botellas de un galén se mide por el ensayo
de impacto Izod (Izod Impact, muesca (k]/m2): ASTM D256(2)-84). Un nimero
mayor indica mayor tenacidad. Los ensayos de impacto de caida también se

desarrollan para medir tenacidad de la botella al llenar botellas de un galon
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completamente de agua y luego sellar las botellas por medios de una tapa de
rosca. Estas botellas llenas de liquido se dejan caer desde una posicién vertical
sobre una superficie plana de niveles progresivamente mayores hasta 12 pies de
altura o hasta la ruptura de la botella luego del impacto. Se utliza una nueva
botella para cada caida.

Basados en los resultados mostrados en la tabla 7, varias propiedades de
las botellas producidas utilizando el co-catalizador Cp,Mg (los polimeros
descritos aqui) se encuentran que son superiores cuando se comparan con las
mismas propiedades de las botellas producidas a partir de resina de polietileno
MARLEX® HHM 5502BN estindar vendidos por Chevron phillips Chemical
Company. Esta resina, que se ha vendido durante 35 afios ha llegado a ser un
estindar de la industria debido a sus excelentes caracteristicas de procesamiento.
Sin embargo, uno puede ver en la tabla 7 de los tiempos de ciclo, proporcion de
salida, indice corte de fractura de fusién, y altura de presién que los polimeros
descritos aqui se procesan mejor. También uno puede ver que los polimeros
descritos aqui tienen propiedades de impacto ESCR superiores. Sus valores
ESCR fueron mas de diez veces mayores que aquellos valores de la resina
MARLEX® HHM 5502BN. Los polimeros descritos aqui exhiben
adicionalmente un menor hinchamiento.

Una resina disponible comercialmente conocida como resina bimodal
ALATHON® 1.54400S, que es vendida por Equistar chemicals, LP, también se
compara. Esta resina bimodal es conocida por su alto ESCR. Los resultados en la
tabla 7 adelante indican que los polimeros producidos utilizando el co-catalizador
Cp de metal también exhiben altos valores ESCR. De hecho, ambos valores
ASTM ESCR y la botella ESCR de estos polimeros fue bastante sorprendente. El
impacto Izod y las propiedades de caida de botella de los polimeros producidos
utilizando el co-catalizador Cp de metal también fueron muy buenos comparados
con las resinas de control.
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Tabla 5
[Resina 1 2 3 4 5 6
Agregado MgCp, (ppm) 025 0.25 05 11 11 Comercil
Densidad (g/cc) 0.937 0.936 0.937 0.938 0.934 0.937
IMI (g/10 min) 0.31 0.33 0.28 0.29 0.16 0.28
IMN (kg/mol) 13.97 10.05 15.67 7.1 10.14 13.8
Mw (kg/mol) 197.49 226.16 114.23 168.41 283.86 227.00
M, /My 14.14 22.50 7.29 23.72 28.0 16.5
[Eta(0) (Pa's) 3.08E+05 5.13E+05 8.65E+05 1.36E+06 2.95E+06 4.56E + 05
[Tau (S) 6.75E-01 1.34E+00 2.40E+00 8.07E+00 1.45E+01 1.34
[Pardimetro CY-"2" 1.75E-01 0.1606 1.55E-01 1.57E-01 0.1473 0.1729
Impacto de Dardo (g) 83 80 90 50 113 81
[Impactor Spencer (J) 0.45 0.63 0.48 0.51 0.91 0.45
[Resistencia al rasgado MD (g) 63 100 59 89 70 52
[Resistencia al rasgado TD (g) 704 712 843 781 918 672
[Presién (psi) 1600 1150 1150 1100 1250 1200
Carga motor (amp) 5.7 5.1 5.1 4.1 5.6 5.9
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Tabla 6
Muestra 7 8 9 10 11 12 13 14
964, 650°C 963, 650°C 964, 650°C 964, 650°C 964, 650° C
Catalizador CO reducido CO reducido CO Reducido CO reducido CO reducido 963,600°C 963, 600°C H516
IAgregado CD,Mg 0.25 00m 100m 0.5 00m 100m 100m ninguno 5PDm TEB | ZN Bimodal
FILMI (g/10 min.) 6.7 5.4 6.9 10 11 10 85 8
[Densidad (glcc) 0.9503 0.9502 0.9497 0.9490 0.9539 0.945 0.9503 0.95
M, (kg/mol) 377.05 511.37 417.88 466.25 472.18 2433 319.6 256.5
My (kg/mo1) 14.06 10.14 11.42 8.57 7.96 22.5 8.72 20.1
IPDI 27 50 37 54 59 16.8 36.7 12.8
Eta(0) (Pa‘s) 4.08x10™6 2.62x1™7 5.78x10™6 1.50x1"7 2.49x10"7 1.54x10™6 4.6x10™6 2.74x10"5
Tau (5) 26.8 48 53 269 537 5.2 55 1.9
Parametro CY-"a" 0.1840 0.1965 0.1918 0.1889 0.1815 0.1629 0.205 0.3093
Temperatura critica 242 243 253 3.0 24 34 44 22,0
C Charpy
Energia Total 2
03°C (/m) 128 144 144 98 86 36 69 129
PENT (h) 27 D) >750 84 (D) >750 >750 13 456 >750
[Tensién de argolla
20°C, 12,4 (Mpa) 30,44,67(D) 35,66,92(D) 63’1(}36)’ 157 1000 36 65
80°C, 5,5 (Mpa) 25’15;)’163 130’1(3)3’197 23.8(B) 200 2 932
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Tabla 7
. MARIEX |} ATHON
D de Resina HHM 1.544008
5502BN
Muestra 15 16 17 18 19 20 21 2 23
Cp,Mg (ppm) 11 0.5 05 | 025 | 025 | 025 | 025
MI (/10 min) | 0.39 0.34 0.15 019 | 021 | 020 | 031 | 031 | 031
HLMI (¢/10 min) | 34.98 33.08 2256 | 1881 | 2LI0 | 16.63 | 21.44 | 21.00 | 19.54
FILMI/MI 89.7 91.3 15M 990 | 1005 | 832 | 692 | 677 | 63.0
Densidad (g/co) | 09537 | 09545 | 09530 | 0.9499 | 0.9536 | 0.9535 | 0.9548 | 0.9540 | 0.9541
M, (ke/mol) | 16852 | 19155 | 4137 | 3290 | 340.6 | 3311 | 2530 | 2304 | 2582
M, (ke/mol) | 2143 1869 8788 6748 | 6617 | 1112 | 4233 | 2937 | 3783
PDI 8.042 | 10475 | 37.148 | 24.745 | 25730 | 21.119 | 14.939 | 13.993 | 15.341
E, (Pa's) | 621600 | 1486000 | 14280000 | 1566000 |1365000] 717700 | 289400 | 325600 | 419000
T, © 1.348 2323 150 5948 | 5338 | 2119 | 0.633 | 0.6893 | 0.9632
Parimetro CY-"2" 01432 | 01254 | 0.1348 | 01525 | 01539 | 0.1667 | 0.1754 | 01714 | 0.1689 | 0.1432
Muesca Izod (fclb/in) | 2.295P | 1.572P | 1.609P | 2.133P | 2.237P | 2.848P | 2. 775P | 2. 719P | 2.524P
Impacto de Traccion ___ (fedb/in)’ | 53.4 719 62.0 755 | 690 | 970 | 786 | 759 | 724
ESCR A. F50 () 34 142 >1000 | > 1000 | > 1000 | 506 183 | 269 259
[ESCR B. F50 (ho) 31 124 >1000 | >1000 | > 1000 | 722 154 | 244 310
0
E;’éﬁua ESCR.10% Joy 213 165 | >1175 | >1115 |>1175| 832 | 647 | 991 | 439
imp"‘ao de caida de g >12 105 10.7 15 | >12 | >12 | >12 | >12 | >12
otella
IPeso de parte (g 168 161 119 151 153 160 164 151 158
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Tiempo de ciclo ©) 11.7 11.6 15.5 11.4 118 | 114 | 114 | 114 115
Espacio de boquilla (in) 0.0159 | 00200 | 00120 | 00154 | 0.0151 | 0.0174 | 0.0166 | 0.0161 | 0.0166
Peso de hinchamiento (%) 450 320 676 433 429 | 378 414 | 408 396
Diémetro A 33.6 324 39.0 36.0 416 | 477 | 485 | 417 | 467
hinchamiento
Temperatura de fusién ) 381 381 381 381 381 381 382 381 381
Presion de altura (psi) 5160 4650 5360 5730 | 5700 | 5510 | 5370 | 5440 | 5310
Salida (b/h) | 113.9 110.1 916 1092 | 1028 | 111.3 | 1141 | 1092 | 1089
fndice de corte 1/s) 26274 | 15770 | 29298 | 23890 | 25863 | 20185 | 22308 | 23582 | 22731
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Mientras que se han mostrado y descrito modalidades preferidas de la
invencion, se pueden hacer modificaciones a esta por un experto en la técnica sin
apartarse del espiritu y enseflanzas de la invencidén. Las modalidades descritas
aqui solo son de ejemplo, y no se pretenden que sean limitadoras. Muchas
variaciones y modificaciones de la invencién descrita aqui son posibles y estin
dentro del alcance de la invencién, el uso del término, “opcionalmente” con
tespecto a cualquier elemento de una reivindicacién se pretende signifique que el
elemento sujeto se requiere, o alternativamente, no se requiere. Ambas
alternativas se pretenden estén dentro del alcance de la reivindicacion.

De acuerdo con esto, el alcance de proteccién no se limita por la descripcion
establecida anteriormente pero solo se limita por el alcance de las
reivindicaciones que siguen, que incluyen todos los equivalentes de la materia
objeto de las reivindicaciones, todas y cada una de las reivindicaciones se
incorporan dentro de la especificacién como una modalidad de la presente
invencion. Asi, las reivindicaciones son una descripcién adicional y estin en
adicién a las modalidades preferidas de la presente invencién. La discusién de
una referencia aqui no es una admisién de que esta es técnica anterior a la
presente invencidn, especialmente cualquier referencia que pueda tener una fecha
de publicacién después de la fecha de prioridad de esta solicitud. Las
descripciones de todas las patentes, solicitudes de patente, y publicaciones citadas
aqui se incorporan aci como referencia, para el alcance que ellas suministren de
ejemplo, procedimiento, u otros detalles complementarios a aquellos establecidos
aca.
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REIVINDICACIONES

1. Una composicion de polimeros que tene un peso molecular
promedio My, mayor a 100.000 g/mol, un indice de de fusién bajo alta carga
(HLMI) en el rango de 4g/10mm a 15g/10mm, una energia de impacto de
Ch7arpy mayor a 100 J/m y una viscosidad con cero cizallamiento (E;) menor a
10" Pas.

2. La composiciéon de polimeros de la reivindicaciéon 1 que tiene un
indice de fusién (MI) en el rango de 0,1g/10mm a 10g/10mm.

3. La composicién de polimeros de la reivindicacién 1, en donde My,
es mayor a 250.000 g/mol.

4. La composicién de polimeros de la reivindicacion 1, en donde My,
es mayor a 400.000 g/mol.

5. La composicién de polimeros de la reivindicacién 1, en donde My,
es mayor a 500.000 g/mol.

0. La composicién de polimeros de la reivindicacién 1, en donde My,
es mayor a 600.000 g/mol.

7. La composicién de polimeros de la reivindicacién 1, en donde el E,

es mayor a 5x10°Pas.

8. Una composicién de polimeros que tiene un parametro de amplitud
reoldgica mayor a 0,15 y un indice de polidispersidad (PDI) mayor a 20.

9. La composicién de polimeros de la reivindicacién 8, en donde el
PDI es mayor a 30.

10. La composicién de polimeros de la reivindicacién 8, en donde el
PDI es mayor a 40.

11. La composicién de polimeros de la reivindicacién 8, en donde el
PDI es mayor a 50.

12. La composicién de polimeros de la reivindicacién 8, en donde el
PDI es mayor a 70.

13.  La composicion de polimeros de la reivindicacién 8, en donde el
PDI es mayor a 90.

14.  El polimero de la reivindicacién 1, en donde el polimero tiene una
temperatura critica de Charpy menor a -15°C.

771



INDUSTRIA'Y COMERICIO

SUPERINTENDENCIA

DELEGATURA PROPIEDAD INDUSTRIAL
DIVISION DE NUEVAS CREACIONES

SOLICITUD

PATENTE DE INVENCION

EXPEDIENTE N° 06.117.732 B

TITULO: METODO PAR LA FABRICACION DE UN POLIMERO
DE OLEFINAS QUE EMPLEA UN SUSTEMA DE
CATALIZADORES

CLASIFICACION INTERNACIONAL : COSF 10/00, 4/22
SOLICITANTE: CHEVRON PHILLIPS CHEMICAL COMPANY LP

DOMICILIO: WOODLANDS, TEXAS, ESTADOS UNIDOS

APODERADO: DILIA MARIA RODRIGUEZ D'ALEMAN

Bogota, 19 DE MAYO DE 2011

CLARKE, MODET & CO. COLOMBIA LTDA




© PETITORIO

[

P
v
Industria y Comercio

SUPERINTENDENE A
FORMULARIO UNICO DE SOLICITUD DE PATENTE

PCT
ENTRADA EN FASE NACIONAL 06.117.732B
1) SOLICITUD DE:
Patente de invencion D Patente de Modelo de Utilidad
Capitulo I. I:I Capitulo 11
2) o g IDENTIFICACION
SOLICITANTE Nombre: CHEVRON PHILLIPS
(71) CHEMICAL COMPANY LP ce.d wm
Direccién: 10001 Six Pines Drive, D D
The Woodlands, TX 77380 USA '
. ’ , C.E. R
Nacionalidad o domicilio: The ©
Woodlands, TX, Estados Unidos Cual
Lugar de constitucion: Texas, USA NUMERO —
Teléfono: Fax:
E. Mail:
3) Nombre: DILIA MARIA RODRIGUEZ IDENTIFICACION
REPRESENTANTE | D'’ALEMAN
O APODERADO C.C. NIT: D
Direccion: Carrera 11 N°. 86-53 Piso 6
Bogota D.C. ce [ orro O
Teléfono: 6181088 Fax: 6350824 .
E. Mail: info@clarkemodet.com.co NUMERO: 41.654.882
TP: 20824 CSJ
a)

INVENTOR (ES) {Nombre: 1. MCDANIEL, Max, P.; 2. BENHAM, Elizabeth, A.; 3.
SECORA, Steven, J.; 4. JENSEN, Michael, D.; 5. COLLINS,

(72) Kathy, S.

Direccion: 1. 1601 Melmart Drive, Bartlesville, OK 74006 USA; 2.
9310 Katie Grace Circle, Spring, TX 77379 USA; 3. 5932 Martine
Lane, Bartlesville, OK 74006 USA; 4. 2008 Skyline Place,
Bartlesville, OK 74006 USA; 5. 3915 Silver Lake Drive,
Bartlesville, OK 74006 USA

Nacionalidad o Domicilio: Todos los anteriore,
Estadounidenses

5) PCT (86)
Solicitud Internacional No. PCT/US2005/009669 Fecha: MARZO 24, 2005

Publicacion Internacional No. WO2005/108439  Fecha: Nov. 17, 2005

6)Titulo (54) METODO PARA LA FABRICACION DE UN POLIMERO DE OLEFINAS

QUE EMPLEA UN SISTEMA DE CATALIZADORES

7) Clasificacién Internacional: CO8F 10/00, 4/22

8) PRIORIDAD 33) Pais de Origen | (32) Fecha (31) Numero de
Solicitud

Estados Unidos Abril 22, 2004 10/829,550
no (]

Sl Estados Unidos Abril 22, 2004 10/829,842

9) Comprobante de pago N°. 11-0036081 de 15 de abril de 2011, 10-90,275 de oct.
26, 2010 L ‘

Instrucciones para el diligenciamiento del presente formulario. Ver reverso de esta pagina

45



ANEXOS

-
o
~

Comprobante de pago de la tasa de presentacion de la solicitud

Comprobante de pago por reivindicacién de prioridad

Documento que acredita la existencia y representacién legal cuando el solicitante sea persona
Juridica ‘

Poderes, si fuera el caso

Documento de cesion del inventor al solicitante o a su causante

Deciaraciones

Copia de la solicitud Internacional. (Resumen, descripcion, reivindicacion, Dibujos).
Traduccion de la solicitud internacional al castellano. (Resumen, descripcidn, reivindicacion,
Dibujos)

Copia del examen preliminar efectuado por la IPEA

De ser el caso, copia del contrato de acceso

De ser el caso, documento que acredite la licencia o autorizacién de uso de conocimientos
tradicionales de las comunidades indigenas

De ser el caso, certificado de depdsito del material biolégico

Arte final 12x 12y 6 x 6 cm ‘

De ser el caso, informacién sobre otras solicitudes de patente o titulos obtenidos en el

extranjero por el mismo titular o su causante, relacionados parcial o totalmente con la
invencion de esta solicitud.

O Otros:

00R

XKOOK

OoO0oOo ooao

11) FIGURA CARACTERISTICA:

12) Solicitud concesion de la patente,

NOMBRE: DILIA RODRIGUEZ D'ALEMAN

ey O

4.882 de Bygota TP 20824 CSJ
\_—

Instrucciones para el diligenciamiento del presente formulario. Ver reverso de esta pagina

P-2633 b




SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA Y COMERCIO

NIT : 800.176.089-2
-/-

RECIBO DE CAJA

No. 11 - 0036081

Industria y Comercio
SUPERINTENDENCIA

Bogota D.C., Abril 15 de 2011 - 18:03:59

RECIBIDO DE : CLARKE MODET

NI 830.008.643

*k*

*** Soporte del Pago

TIPO PAGQO BANCO CUENTA No. PAGO

FECHA PAGO VR PAGO

CONSIGNACION BANCO DE BOGOTA 062754387 431342063

15/04/2011 108.185.000.00

*** Conceptos Pagados ***

CANT. RENTISTICO CONCEPTO Vr.UNDITARIQ  Vr.CONCEPTO
1 50005-01-01 SOLICITUDES 1((5&13'IS\IBE\AS%”IRI\IIETISO“I/II\‘J&ERIPCION AFECTACION 289.000.00 $32888888
SON: **DOSCIENTOS OCHENTA Y NUEVE MIL PESOS MONEDA CORRIENTE***
\ .
Q **isigg*rls ble:
Recibo de Caja Aplicado al Expediente No.
SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA Y COMERCIO

I
T
T PATENTEIYIIO1:24 Dep. 2020 DIR.NUEVASCR

Fecha: 2011-05-19 15;

Act. 523 RESPUESTA

Sede Centro: Carrera 13 No. 27 - 00 Pisos 3,4,5 y 10 Bogota, D.C.- Colambia

Web: www.sic.gov.co e-mai: info@sic.gov.co Conmutador: {571) 5870000 Fax: (571) 5870284 Linea: 018000-310165 Call Center: (571) 6513240

. Abril 15 de 2011 - 18:06:31

Eve: 378 FASENAC
Folios: 80 IONALI

f-19°

/6



SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA Y COMERCID

HIT @ 300176089-2

RECIEQ OFICIAL DECRJA : 10 - = 90,273 SUPERINTENDENC!A DE INDUSTRIA Y COMERCIO
FECHA : OCTUBRE 26 DE 2010 |
| S

: NUEVASCR
- 2011-05-19 15:01:24 _ Dep. 2020 DIR.
?’?ac.h‘Ia 1 2(I)JATENTEWII Eve: 378 FASENACIONALI
Act. 523 RESPUESTA Folios: 80 “ )

B CONGTGHACTON triy

DEPOSTTANTE TIFQ FAGD EANCT CUENTA No. FAGD FECHA FRO Yr. FAGD

CLARKE RMODET CONSIGNACION  EANCO DE BOGOTA 042754387 JBY3EBAGT  Z5/10/2010 36, 705,800,00

ity OO0 N C E P OT O imhig

CANT. RENTISTICO CONCEPTO TOTAL CONCEFTO
I 50005-01-01f SOLICITUDES 4y S.DISTINTIVO INSLCRIPCION AFECTACI 280,000.00
TOTAL 4 280,000,00

S0N:  DOSCIENTOS OCHENTA MIL PESCS

/)

]

<]
RESPONSABLE N\

[}

RECIED DE CAJA APLICADD AL EXPEDIENTE Ho.

o



SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA Y COMERCIO

NIT : 800.176.089-2
-/-

Industria y Comercio
SUPERINTENDENCIA

RECIBO DE CAJA No. 11 - 0036361

Bogota D.C., Abril 15 de 2011 - 18:03:59

RECIBIDO DE : CLARKE MODET

NI 830.008.643

TIPO PAGO BANCQ

*** Soporte del Pago ***

CUENTA No. PAGO EECHA PAGO

CONSIGNACION BANCO DE BOGOTA

VR.PAGO

062754387 108.185.000.00

431342063 15/04/2011

CANT._ RENTISTICO

CONCEPTO

*** Conceptos Pagados ***
Ve UNDITARIO Ve CONCEPTO

150005-01-09 OTROS SERVICIOS DE PROPIEDAD
INDUSTRIAL

§
‘ Resf onsabﬁ
_*** ****_

99 OTROS SERVCIOS ADMINISTRATIVOS

SON: **DOS MIL PESOS MONEDA CORRIENTE***

2.000.00 2.000.00
$2.000.00

Recibo de Caja Aplicado al Expediente No.

, Abril 15 de 2011 - 18:06:40

Sede Centro: Carrera 13 No. 27 - 00 Pisos 3,4,5 y 10 Bogota, D.C.- Colombia
Web: www.sic.gov.co e-mai: info@sic.gov.co Conmutador: (571) 5870000 Fax: (571) 5870284 Linea: 018000-910165 Call Center: (571) 6513240

SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA Y COMERCIO
(B G SAAARAR
No. 06-117732- -00008-0000

Fecha: 2011-05-19 15:01:24  Dep. 2020 DIR.NUEVASCR
Tra. 11 PATENTEIYIt Eve: 378 FASENACIONALI
Act. 523 RESPUESTA Folios: 80

e = s e

)



METODO PARA LA FABRICACION DE UN POLIMERO DE
OLEFINAS QUE EMPLEA UN SISTEMA DE CATALIZADORES

REFERENCIA CRUZADA A SOLICITUDES RELACIONADAS

Esta solicitud reivindica la prioridad de la Solicitud de Patente
Estadounidense Numero de Serie 10/829,550 titulada “Sistemas de Catalizador
que Comprenden un Catalizador de Cromo y un Co-catalizador de
Ciclopentadienilo con un metal que no es de transicién” y la Solicitud de Patente
Estadounidense Numero de Serie 10/829,842 titulada “Polimeros que Tienen
Amplias Distribuciones de Peso Molecular y Métodos para Elaborar los
Mismos”, ambos presentados en Abril 22, 2004 y ambos incorporados aqui como
referencia en su totalidad.

CAMPO DE LA INVENCION

La presente invencién se relaciona de forma general con catalizadores para
polimerizar olefinas, y mas particularmente a sistemas de catalizadores que
comprenden un catalizador basado en cromo y un co-catalizador de
ciclopentadienilo con un metal que no es de transicién. La presente invencion se
relaciona de forma general adicionalmente como polimeros, y mas
particularmente con polimeros que tienen distribuciones de relativamente amplio
peso molecular y métodos de elaborar los mismos utilizando un catalizador
basado en cromo y un co-catalizador de ciclopentadienilo con un metal que no es
de transicion.

ANTECEDENTE DE LA INVENCION

La produccién de poliolefinas que utilizan catalizadores basados en cromo
es bien conocida en la técnica. Se han empleado vatrios soportes para tales
catalizadores basados en cromo. Los soportes de silice se han utilizado
principalmente debido a su capacidad de formar catalizadores de polimerizacion
altamente activos. Otros ejemplos de soportes que se han utilizado para tales
catalizadores basados en cromo incluyen alimina y aluminofosfatos. Los
catalizadores basados en ctomo soportados se emplean inicialmente en procesos
de polimetizacién de solucién. Sin embargo, la polimerizacién de suspension
llega a ser pronto conocida como la ruta mas econémica por muchos grados
comerciales de poliolefinas utilizando tales catalizadores.

Una poliolefina exhibe vatias propiedades fisicas y, en particular mecanicas
que se afectan grandemente por su distribucién de peso molecular (MWD). La
distribucién de peso molecular se puede determinar por medio de una curva
obtenida por cromatografia de permeacién de gel (GPC). Puede ser deseable por
un pardmetro conocido como el indice de polidispersidad (PDI), que indica la
amplitud de la distribucién de peso molecular y es equivalente con el promedio
ponderado de peso molecular de un polimero dividido por el peso molecular de

49



numero promedio del polimero (es decir, My/M,). Una amplitud en la
distribucién de peso molecular de una poliolefina tiende a mejorar el flujo de la
poliolefina cuando esta se procesa en altos indices de corte.

La polimerizacién de olefinas utilizando catalizadores basados en cromo se
desarrolla a menudo en la presencia de hidrégeno para producir poliolefinas que
tienen relativamente bajos pesos moleculares. Aunque se puede utlizar
hidrégeno para regular el peso molecular, Ja amplitud de la distribucién de peso
molecular de una poliolefina tiende a ser limitada por la eleccién del catalizador.
Por lo tanto subsiste la necesidad de desarrollar un sistema de catalizador que se
pueda utilizar para producir poliolefinas que tienen distribuciones de peso
molecular mas amplias. También subsiste la necesidad de distribuciones de peso
molecular mas amplias de poliolefinas producidas utilizando catalizadores
basados en cromo.

DESCRIPCION DE LA INVENCION

Como modalidades de la presente invencién, los sistemas de catalizador
que incluyen un catalizador que comprende cromo y un co-catalizador se
suministran ventajosamente. El co-catalizador incluye un compuesto de
ciclopentadienilo con un metal que no es de transicién sustituido o no sustituido
(Cp). El compuesto Cp con un metal que no es de transicién comprende un
compuesto Cp de metal del Grupo I, un compuesto Cp de metal del Grupo II,
un compuesto Cp de metal del Grupo III, o combinaciones de estos. El grupo
Cp del co-catalizador comprende un grupo ciclopentadienilo, un grupo
fluotenilo, un grupo indenilo, o combinaciones de estos. El catalizador también
comprende un soporte para el cromo tal como un soporte de dxido inorganico.

Métodos para preparar un catalizador para la polimerizacién de al menos
una olefina se suministran ventajosamente como modalidades de la presente
invencion. Los métodos para preparar el catalizador incluyen poner en contacto
un soporte con cromo y con un compuesto Cp con un metal que no es de
transicion. En particular, un catalizador que contiene cromo y un soporte se
activa al calcinarlo en una atmoésfera de oxidacién y luego opcionalmente al
menos reducirlo parcialmente en una atmédsfera de reduccién. El catalizador se
pone en contacto luego con un compuesto Cp con un metal que no es de
transicién. En una modalidad, el soporte puede estar en contacto con una
soluciéon que comprende el compuesto Cp con un metal que no es de transicién
antes de la entrada en una zona de reaccién. En otra modalidad, el catalizador
activado y el compuesto Cp con un metal que no es de transicién se puede
agregar de forma separada a la zona de reaccion.

Métodos de polimetizar al menos una olefina se suministran
ventajosamente como modalidades de la presente invencién. Los métodos de
polimerizar al menos una olefina incluyen poner en contacto con la olefina con
un catalizador que comprende cromo y con un co-catalizador que comprende un
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compuesto (Cp) de ciclopentadienilo con un metal que no es de transicién. La
polimetizacién se puede desarrollar en la presencia de hidrégeno. Utilizando el
co-catalizador en conjunto con el catalizador inctementa varias propiedades, tal
como alto indice de carga de fusion (HLMI), el PM, el MN de los polimeros
producidos por este método de polimerizacion.

Como modalidades adicionales de la presente invencién, se suministran
ventajosamente composiciones de polimero. Las composiciones de polimero
producidas por tales métodos descritos aqui tienen varias propiedades unicas. En
una modalidad, las composiciones de polimero tienen un M, mayor de 600,000
g/mol y un HLMI en un rango de 0.01 g/10 min a 10 g/10 min. En otra
modalidad, las composiciones de polimero tienen M,, mayor de 4000,000 g/mol y
una viscosidad de corte cero (E,) menor de 10° Pa‘s. En atn otra modalidad, las
composiciones de polimero tienen un parametro de amplitud reoldgico mayor de
0.15 y un PDI mayor de 30. Modalidades adicionales incluyen composiciones de
polimero que tienen otras propiedades, y articulos de fabricacién o articulos de
uso final formados a partir de las anteriores composiciones de polimero.

BREVE DESCRIPCION DE LOS DIBUJOS

La figura 1 describe una grafica que ilustra las distribuciones de peso
molecular de resinas de polietileno formadas utilizando un catalizador basado en
cromo y diferentes co-catalizadores de ciclopentadienilo con un metal que no es
de transicién y de una resina de polietileno formada utilizando un catalizador
basado en cromo pero sin co-catalizador.

La figura 2 describe una grafica que ilustra las distribuciones de peso
molecular de resinas de polietileno formadas utilizando un catalizador basado en
cromo y concentraciones diferentes de un co-catalizador de magnesio
diciclopentadienilo y de una resina de polietleno formadas utilizando un
catalizador basado en cromo y un co-catalizador de trietilamonio.

La figura 3 describe una grafica que ilustra las distribuciones de peso
molecular de dos resinas de polietileno formadas utilizando un catalizador basado
en cromo, en donde uno se forma con co-catalizador de litio ciclopentadienilo y
uno se forma sin un co-catalizador.

Un sistema de catalizador adecuado para uso en polimerizaciéon de olefinas
se suministra ventajosamente como una modalidad de la presente invencién. El
sistema de catalizador incluye al menos un catalizador basado en cromo y al
menos un compuesto ciclopentadienilo con un metal que no es de transicion
(Cp) como un co-catalizador. Una proporcién de compuesto Cp con un metal
que no c¢s de transicién del cromo en el sistema de catalizador puede estar en el
fango de 0.001 a 20; alternativamente, de 0.001 a 10; alternativamente, de 0.003 a
20; alternativamente, de 0.01 a 3; o alternativamente, de 0.02 a 2. El compuesto
Cp con un metal que no es de transicién constituye tipicamente de 0.01 a2 50 ppm
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en peso de los contenidos de zona de reaccidn; alternativamente, de 0.1 a 20
ppm; o alternativamente, de 0.1 10 ppm por peso de los contenidos de una zona
de reaccién en la que el sistema de catalizador se utiliza para polimerizacién.

El co-catalizador Cp de metal Cp. Ejemplos de metales sin transicién
adecuados incluyen un metal del Grupo I tal como litio (Li) y sodio (Na), un
metal del Grupo II tal como magnesio (Mg) y un metal de Grupo III tal como
aluminio. Ejemplos de grupos Cp adecuados incluyen un grupo ciclopentadienilo,
un grupo fluorenilo, o un grupo indenilo. El grupo Cp se puede sustituir o no
sustituir. Por ejemplo, el grupo Cp se puede sustituir con un grupo alquilo, un
grupo arilo, un grupo alquilarilo, un grupo alcoxi, un grupo arloxi, un grupo
alquilsililo, o combinaciones de estos. En una modalidad, el co-catalizador de
metal Cp es litio ciclopentadienilo (CpLi), magnesio diciclopentadienilo (Cp2Mg),
un trialquilo ciclopentadienilo aluminio litio, o combinaciones de estos. Si el
material es un metal divalente o trivalente, otros aniones puede acompafiar el
grupo Cp, tal como haluros, alcéxidos, o radicales organicos. Por ejemplo, el co-
catalizador de metal Cp también puede ser etéxido de magnesio ciclopentadienilo
(CpMgOC2HS5), dibutil aluminio indenilo (IndAl(C4H9)2) o cloruro de boro
etilo fluorenilo (FluBCIC2H5). El co-catalizador Cp de metal también puede ser
una sal de complejo de dos metales tal como trietil ciclopentadienil aluminio litio
(LiAICp(C2H5)3).

El catalizador basado en cromo incluye cromo sobre un sopotrte que sitve
como un portador para el cromo. El soporte puede incluir ptincipalmente un
oxido inorganico tal como silice, alimina, aluminofosfatos, y mezclas de estos.
En una modalidad, el soporte contiene mas del 50 por ciento (%) de silice,
alternativamente mas del 80% de silice, por peso del soporte. El soporte puede
adicionalmente incluir componentes que no afectan adversamente el sistema de
catalizador, tal como titania, zircona, alimina, boria, totina, magnesia, y mezclas
de estos. El soporte tiene un area de superficie especifica y un volumen de poro
especifico efectivo para suministrar un catalizador activo. Un Instrumento de
Distribucién de Tamafio de Poro Nitrégeno Autosorb-6 Quantachrome, que esta
disponible comercialmente de Quantachrome Corporation of Syosset, Nueva
York, se puede utilizar para determinar el area de superficie especifica (aqui en
adelante “drea de superficie”) y volumen de poro especifico (aqui en adelante
“volumen de poro”) del soporte. El drea de supetficie del soporte puede variar de
100 metros cuadrados por gramo (m2/g) a 1,000 m2/g; alternativamente, de 200
m2/g a 800 m2/g; o alternativamente, de 250 m2/g a 700 m2/g.
Adicionalmente, el volumen de poro del soporte, es decir, un indicador de la
cantidad de liquido que este puede absorber, puede varias de 0.5 centimetros
cubicos por gramo (cc/g) a 3.5 cc/g; o alternativamente, de 0.1 cc/ga 3 ss/g.

El cromo se puede cargar en un soporte utilizando cualquier método
conocido en la técnica. En una modalidad, un cogel coprecipitado de cromo y de
uno o més componentes de soporte se hacen. Como se utiliza aqui, el cogel se
refiere al producto resultante de la gelacién de dos o mds componentes. En otra
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modalidad, el soporte se impregna con una solucién acuosa que contiene
compuesto de cromo soluble en agua. Ejemplos de compuestos de cromo
solubles en agua incluyen 6xido de cromo, triéxido de cromo, acetato de cromo,
nitrato de cromo, o combinaciones de estos. En ain otra modalidad, el soporte
se impregna con una soluciéon de hidrocarburo en el que un compuesto de cromo
se disuelve después de remover agua del soporte por, por ejemplo, secado por
rociado o secado azeotrépico. Ejemplos de compuestos de cromo solubles con
hidrocarburos incluyen cromato butilo terciatio, un compuesto de cromo
diareno, cromo (II) bisciclopentadienilo, acetilacetonato de cromo, o
combinaciones de estos. La cantidad de cromo presente en el catalizador que
resulta puede variar de 0.01% a 100% en peso del catalizador; alternativamente,
de 0.2% a 5%; o alternativamente, de 0.5% a 2%.

En una modalidad, los grados de catalizador basados en cromo 963, 964,
969, o combinaciones de estos se pueden obtener a partit de cualquier fuente
comercial tal como la divisiéon Grace Davison de W.R. Grace & Company of
Columbia, Maryland. Especialmente adecuados son aquellos catalizadores que
comprenden 6xido de cromo soportado por un silice-titania de alta porosidad
como se describe en la Patente Estadounidense No 3,887,494 y 3,119,569, ambas
se incorporan aqui como referencia en su totalidad. Por via de ejemplo, el
soporte se puede producir por gelacién simultanea de silice, titania, y cromia. Tal
gelacién se puede desarrollar al poner en contacto un silicato de metal lcali tal
como silicato de sodio con una solucién acida que contiene una sal de titanio tal
como solucién de sulfato de titanilo de acido sulfirico que contiene cromo,
formando por lo tanto un cogel, también conocido como un hidrogel. Después
de gelacién, el cogel se puede madurar en un pH de 7 a 8 durante varias horas a
80° C. Este puede luego ser secado azeotrépicamente en un solvente organico tal
como hexanol para formar un xerogel. El contenido de titanio de este soporte
puede variar de 1% a 10% en peso del catalizador. El 4rea de superficie de este
soporte es tipicamente 550 m2/g, y el volumen de poro del soporte tipicamente
estd en el rango de 2.2 cc/ga 2.5 cc/g.

Se puede encontrar descripcién adicional con respecto a los catalizadores
basados en cromo soportados por silice/titania en las siguientes patentes: Patente
Estadounidense Nos. 4,405,501 y 4,436,886, que se relaciona con el proceso de
madurez; la Patente Estadounidense Nos. 4,436,883 y 4,392,990, que se relaciona
con calcinacién N2; Patente Estadounidense Nos. 4,081,407 y 4,152,503, que se
relaciona con secado azeotrépico utilizando hexanol; la Patente Estadounidense
No. 4,981,831, Patentes Estadounidenses Nos. 4,294,724, 4,382,022, 4,402,864, y
4,405,768, y 4,424,320, que se relacionan con la titanacién; y las Patentes
Estadounidenses Nos. 2,825,721, 4,382,022, 4,402,864, 4,405,768, 3,622,521,
3,625,864, que se relacionan con silice de titania, todas las anteriores patentes se
incorporan aqui como referencia en su totalidad. Los catalizadotes que soportan
aluminofosfato se redesctiben en las Patentes Estadounidenses Nos. 4,364,842,
4,444,965, 4,364,855, 4,504,638, 4,364,354, 4,444,964, 4,444,962, cada una de las
cuales se incorpora como referencia aqui en su totalidad. El catalizador que
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soporta alimina fosfatado se describe en las Patentes Estadounidenses Nos.
4,444,966, 4,397,765, y 4,900,704, cada una de las cuales se incorpora aqui como
referencia en su totalidad.

El catalizador basado en cromo se puede activar utilizando cualquier
técnica conocida después de introducir el cromo al soporte. En una modalidad, el
catalizador se activa por via de calcinacién al calentarlo en un ambiente de
oxidacién. Por ejemplo, el soporte se puede calentar en la presencia de aire en
una temperatura en el rango de 400° C a 1000° C, alternativamente de 600° C a
900° C. Opcionalmente, la calcinaciéon puede estar seguida por una etapa de
reduccién. La etapa de reduccion se puede desarrollar por, por ejemplo, calentar
el soporte en la presencia de mondxido de carbono (CO) en una temperatura en
el rango desde 200° C a 800° C. En otra modalidad, el catalizador se activa por
via de un proceso de reduccién y reoxidacién. Los procesos de reduccion y
reoxidacién adecuados se describen en las Patentes Estadounidenses Nos.
4,151,122, 4,177,162, 4,247,421, 4,248,735, 4,297,460, 4,397,769, 4,460,756,
4,182,815,,277,587, cada uno de los cuales se incorpora como referencia aqui en
su totalidad.

En una modalidad, el co-catalizador Cp con un metal que no es de
transicidén se cosoporta con el catalizador basado en cromo. El co-catalizador Cp
de metal se carga en el soporte después de activarlo. El co-catalizador Cp se
puede combinar con el soporte mediante, por ejemplo, impregnar el catalizador
basado en cromo ya activo con una solucién orginica (preferiblemente
hidrocarburo) que comprende el co-catalizador Cp de metal. Un reactor de
polimerizacién puede ser alimentado con el catalizador Cr/metal Cp resultante.
En otra modalidad, el catalizador basado en cromo activo y el metal Cp sin
transicién son alimentados de forma separada a una zona de polimerizacion. En
todavia otra modalidad, el catalizador Cr y el compuesto Cp pueden ser
alimentados continuamente en un tecipiente de contacto en donde ellos
reaccionan durante un periodo de 1 minuto a 10 horas, y desde alli los
ingredientes que estdn en contacto alimentan la zona de polimerizacién. Los dos
elementos pueden asi ser controlados exacta y continuamente durante la
polimerizacién para determinar la proporcién Cp/Cr molar correcta, que en
cambio controla las propiedades de polimero. De esta forma se pueden hacer
ajustes a la receta de catalizadot/co-catalizador segin se produzcan los
polimeros.

Las composiciones de polimeros se pueden formar al polimerizar al menos
un monémero en la presencia del sistema catalizador anterior que comprende un
catalizador basado en cromo y un co-catalizador Cp con un metal que no es de
transicién. Ejemplos de mondmeros adecuados incluyen hidrocarburos
insaturados que tienen de 2 a 20 dtomos de carbono tal como etileno, propileno,
1-buteno, 1-penteno, 1-hexeno, 3-metil-1-buteno, 4-metil-1-penteno, 1-hepteno,
1-octeno, 1-noneno, 1-deceno, y mezclas de estos. El catalizador basado en
cromo es particularmente adecuado para producir homopolimeros de polietileno,
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y copolimeros de mondmero de etileno y comonémero 1-hexano. La densidad de
polimero de tales copolimeros se puede controlar al variar la proporcién de
comonémero a monoémero en el reactor.

Cualquier método de polimerizacién adecuado conocido en la técnica se
puede utlizar, tal como polimerizacién de solucién, polimerizacién de
suspension, y polimerizacién de fase de gas. Cualquier reactor de polimerizacién
conocido en la técnica es capaz de polimerizar monémeros de olefina para
producir los homopolimeros o copolimeros descritos aqui también se pueden
utilizar. Tales rectores pueden comprender reactores de suspension, reactores de
fase de gas, reactores de solucién o cualquier combinacién de estos. Reactores de
fase de gas pueden comprender reactores de lecho fluidizado o reactores
tubulares. Reactores de suspensién pueden comprender argollas verticales o
argollas horizontales. Los reactores de solucién pueden comprender tanques de
agitaciébn o reactores de autoclave. Tales reactores se puede combinar en
multiples sistemas de reactor operados en paralelo o en serie.

Cualquier forma conocida en la técnica se puede emplear para poner en
contacto el monémero con el catalizador en la zona de reaccién. Como se
mencioné previamente, el co-catalizador se puede cosoportar con el catalizador,
o este puede alternativamente ser introducido de forma separada a una zona de
reaccién. Métodos de contacto adecuados incluyen lecho fluidizado, lecho de
gravitacién, y métodos de lecho fijo. En una modalidad, el catalizador y los
vapores de co-catalizador se alimentan continuamente en una zona de reaccion
de precontacto antes de agregar la mezcla en el reactor de polimerizacion. En esta
zona de reaccién de precontacto, los dos componentes reaccionan con otro 2
temperatura que varian de -10° C a 100° C durante tiempos de residencia que
varian tipicamente de 1 minuto a 2 horas. Después que los dos componentes han
entrado en contacto el uno con el otto para la duracién especifica, la
combinacién es luego alimentada continuamente dentro del reactor de
polimerizacion.

En una modalidad, la polimerizacién se lleva a cabo utilizando una
pluralidad de reactores de tanque agitado ya sea en sede, paralelo o
combinaciones de estos. Diferentes condiciones de reaccién se pueden utilizar en
diferentes reactores. En otra modalidad, la polimerizacién se conduce en un
reactor de argolla utilizando polimetizacién de suspensién. Reactores de argolla
adecuados se describen en las Patentes Estadounidenses Nos 3,248,179,
5,565,175 y 6,239,235, que se incorporan aqui como referencia en su totalidad.
Dentro del rector de argolla, el catalizador y el co-catalizador se suspenden en un
diluyente inerte y se agitan para mantenetlos en suspensién a través del proceso
de polimerizacién. El diluyente es un medio en el que el polimero que se forma
no se disuelve facilmente. En una modalidad, el diluyente es isobutano en el cual
el polimero tiende a hincharse menos que en otros diluyentes. Se entenderd que
otros diluyentes se puedan utilizar segiin parezca apropiado por un experto en la
técnica. En una modalidad en la que el etileno se polimeriza en el reactor de
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argolla, la cantidad de etileno presente esta en el rango de 1% a 20% en peso del
diluyente, o alternativamente de 3% a 8%. Cuando un comonémero tal como 1-
buteno o 1-hexeno se utiliza, este se agrega al reactor en una cantidad suficiente
para producir un polimero que tiene una densidad deseada, que usualmente esta
en el rango de 0.92 a 0.96 g/cc. En un reactor de argolla esta cantidad esta
tipicamente en el rango de 0.1% a 20% en peso del diluyente.

Las condiciones de polimerizacién de la suspensidén se seleccionan para
asegurar que el polimero que se produce tenga ciertas propiedades deseadas y
este en la forma de particulas soélidas. La polimerizacién se lleva a cabo
deseablemente por debajo de una temperatura en la que el polimero se hincha o
va dentro de la solucién. Por ejemplo, la temperatura de polimerizacién puede ser
menor de 110° C, alternativamente, en el rango de 50° C a 110° C. el sistema de
catalizador se pone en contacto con al menos un monémero en una presion
suficiente para mantenet el diluyente y al menos una porcién del monémero en la
fase liquida. Esto es, la presion dentro del reactor de argolla se puede mantener
en el rango de 110 psi (758 kPa) a 700 psi (4826 kPa) o mayor. Procesos de
polimerizacién de suspensiéon adecuados se describen en las Patentes
Estadounidenses Nos. 4,424,341, 4,501,855, y 4,613,484, 4,589,957, 4,737,280,
5,597,892, y 5,575,979, cada una de las cuales se incorpora aqui como referencia
en su totalidad. La actvidad y la productividad del sistema de catalizador son
relativamente altas. Como se utiliza aqui, la actividad se refiere a los gramos de
polimero producidos por gramo de catalizador sélido cargado por hora, y a
productividad se refiere a los gramos de polimero producidos por gramo de
catalizador sélido cargado.

Detalles adicionales con respecto a catalizadotes basados en cromo y/o
procesos de polimerizacién de suspension se pueden encontrar en las Patentes
Estadounidenses Nos. 3,887,494, 3,900,457, 3,947,433, 4,053,436, 4,081,407,
4,151,122, 4,294,724, 4,296,001, 4,345,055, 4,364,839, 4,364,841, 4,364,842,
4,364,854, 4,364,855, 4,392,990, 4,397,765, 4,402,864, y 4,405,501, cada una de
las cuales se incorpora aqui como referencia en su totalidad.

De acuerdo con una modalidad, se puede introducir hidrégeno H, a la
zona de reaccidén de polimerizacién para controlar el peso molecular. El H, se
puede emplear en concentraciones iguales a 0 menores de 3 mol % basadas en el
nimero total de moles del diluyente en un reactor de argolla, alternativamente de
0.1 mol % a 2 mol %. La polimerizaciéon de la olefina en la presencia del co-
catalizador y el hidrégeno amplia la distribucién de peso molecular del polimero
y mejora de forma general las propiedades del polimero. Por ejemplo, el uso del
co-catalizador en conjunto con el hidrégeno resulta en un incremento en el
indice de fusién (MI) y el indice de fusién de catga alta (HLMI) del polimero
producido, mientras el MI y el HLMI del polimero caen cuando se utiliza co-
catalizador sin estar presente ningtin hidrégeno. Sin pretender estar limitado por
la teorfa, se cree que la presencia del co-catalizador origina los sitios en el
catalizador que usualmente producen polimeros de bajo peso molecular para
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convertir a sifos de cromocenilo que rechazan en comonémero, pot ejemplo,
hexeno, y son mis sensibles al H,.

Cuando el co-catalizador Cp de metal se incluye en el sistema de
catalizador agregado al reactor en la presencia de hidrdogeno, el promedio
ponderado de peso molecular (My) del polimero formado en este se incrementa
mientras que el nimero de peso molecular promedio (M) se reduce
sustancialmente, segiin se compara por utilizar el mismo sistema de catalizador
que corre de acuerdo con las mismas condiciones de reactor en la presencia de la
misma cantidad de hidrogeno, pero sin el co-catalizador Cp de metal
Tipicamente, el My, se puede incrementar mediante igual a o mayor de el 25%;
alternativamente, por una cantidad igual a o mayor del 50%; o alternativamente,
igual 2 o mayor del 80%. Incrementos iguales a o mayores que el 100% pueden
resultar, dependiendo del tipo de catalizador y la cantidad de catalizador Cp de
metal e hidrégeno utilizado. Adicionalmente, el My puede disminuir igual a o
mayor del 20%; alternativamente, igual a 0 mayor del 40%; alternativamente igual
a o mayor del 50%; o alternativamente, en ocasién igual a o mayor del 60%.

Igualmente, el MI y el HLMI del polimero producido se incrementa
cuando el co-catalizador Cp de metal se agrega al reactor al que también se agrega
hidrégeno, comparado con el mismo polimero hecho con el mismo catalizador
bajo las mismas condiciones de reacciéon pero en la ausencia de co-catalizador Cp
de metal. E1 MI o HLMI tipicamente se incrementa igual a o mayor de el 50%;
alternativamente, igual o mayor del 100%; o alternativamente, igual a 0 mayor del
500%. Ellos se pueden incrementar igual a o mayor de 10 veces, dependiendo del
tipo de catalizador, la cantidad de co-catalizador Cp de metal utilizado, y la
cantidad de hidrégeno utilizado.

Como modalidades de la presente invencién, las composiciones de
polimero o resinas producidas que utilizan el catalizador basado en cromo en
conjunto con co-catalizadores Cp con un metal que no es de transicién que
tienen propiedades tunicas se suministra ventajosamente. Ejemplos de
composiciones de polimero incluyen homopolimeros de polietleno y
copolimeros de mondmero de etileno y comonémero 1-hexeno. Por ejemplo, las
composiciones de polimero tienen un promedio ponderado de peso molecular
mayor de 100,000 g/mol. Alternativamente, el My, puede ser mayor de 250,000
g/mol; alternativamente, mas de 400,000 g/mol; alternativamente, mayor de
500,000 g/mol; o alternativamente, mayor de 600,000 g/mol. También, las
composiciones de polimero tienen MWD amplio somo se indica por los valores
del indice de polidispersidad (PDI) mayor de 20. En algunas modalidades, las
composiciones de polimero tienen valores PDI, mayores de 30; alternativamente,
mayores de 40; alternativamente, mayores de 50; alternativamente, mayor de 70;
o alternativamente, mayor de 90.

El peso molecular y las distribuciones de peso molecular de las
composiciones de polimero se obtienen utilizando una cromatografia de
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permeacién de gel de 150 CV Waters con triclorobenceno (TCB) como el
solvente que utiliza un indice de flujo de 1 mL/min a una temperatura de 140° C.
El TCB se estabiliza utilizando 2,6-Di-#butil-4-metlfenol (BHT) en una
concentracién de 1.0 g/L. un volumen de inyeccién de 220 microlitros se utiliza
con una concentracién de polimero nominal de 0.3 g/L a temperatura ambiente.
La muestra de polimero se disuelve en TCB estabilizado al calentatlo de 160 a
170° C durante 20 horas mientras se desarrolla agitacién gentil ocasional. La
cromatografia de permeacién de gel incluye dos columnas HT-GE Waters (7.8
mm x 300 mm). Las columnas se calibran con un polietileno lineal amplio
estindar (Chevron Phillips Chemical Company Marlex® BHB resina 5003) para el
que se ha determinado el peso molecular.

La amplitud reoldgica se refiere a la amplitud de la regién de transicién
entre la proporcién de corte de tipo energia-ley y Newtoniana para un polimero o
la dependencia de frecuencia de la viscosidad del polimero. La amplitud reologica
es una funcién de la distribucién de tiempo de relajacion de una resina de
polimero, que en cambio es una funcién de la estructura molecular de resina o
arquitectura. Asumiendo la regla Cox-Merz, la amplitud reolégica se puede
calcular al ajustar las curvas de flujo generado en experimentos de barrido de
frecuencia oscilatoria dinamica lineal-viscoelastica con un modelo Carreau-
Yasuda modificado (CY), que se representa por al siguiente ecuacion:

-

E=E,f+ (7))
en donde
E = viscosidad (Pa-s)
¥ = indice de corte (1/5)

€c_»

a” = un parametro de amplitud reolégica

T¢ = tempo de relajacién (s) [describe la ubicacién en el tiempo en la
region de transicion]

E, = viscosidad de corte cero (Pa's) [define la meseta Newtoniana]

n = constante de ley de energia [define la pendiente final de la regién de
alto indice de corte].

Para facilitar el ajuste del modelo, la constante de ley de energia se mantiene en
un valor constante. Detalles de importancia e interpretacién del modelo CY y
parametros se pueden encontrar en: C. A. Hieber y H. H. Chiang, Rheo/. Acta, 28,
321 (1989); C.A. Hieber y HH. Chiang, Polym. Eng Sci., 32, 931 (1992); y R B.
Bird, R C. Armstrong y O. Hassegert, Dynamics of Polymeric Liquids, Volume 1, Fluid
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Mechanics, 2nd Edition, John Wiley & Sons (1987), cada uno de los cuales se
incorpora aqui en su totalidad. Las composiciones de polimero tienen parimetros
de amplitud reoldgica, es decir, el patimetro “a”, mayor de 0.15, como se
determina en una temperatura de 190° C. Alternativamente, los parimetros “a”

son mayores de 0.18; alternativamente, mayor de 0.19; o alternativamente, mayor
de 0.20.

Adicionalmente, los valores de viscosidad de corte cero (Ey) de las
composiciones de polimero son menores de 108 Pa‘s. En una modalidad, los
valores E, son mayores de 105 Pa‘'s y menores de 108 Pa's. En aun otra
modalidad, los valores E,; mayores de 105 Pa's y menores de 5x107 Pa's. En
todavia otra modalidad, los valores E, son mayores de 105 Pa‘s y menores de 107

Pa‘s. En otra modalidad, los valores E, son mayores de 105 Pa's y menores de
5x106 Pa-s.

Las composiciones de polimero que tienen las propiedades desctitas
previamente se pueden formar en articulos de fabricacién o articulos de uso final
que utilizan técnicas conocidas en el arte tal como extrusién, moldeo por
soplado, moldeo por inyeccién, enrollado de fibra, termoformado, moldeado o
combinaciones de estos. Por ejemplo, una resina de polimero de puede extruir en
una lamina, que luego se forma en un articulo de uso final tal como un
contenedot, una taza, una bandeja, una estiva, un juguete, o un componente de
otro producto. Ejemplos de otros articulos de uso final en el que las resinas de
polimero se pueden formar incluyen tubos, tambortes, peliculas, botellas, fibras, y
asi sucesivamente. Articulos de uso final adicionales serin evidentes para aquellos
expertos en la técnica.

En una modalidad, los tubos se forman a partir de las anteriores
composiciones de polimero utilizando, por ejemplo, extrusién. Las densidades de
los tubos de polimero varian de 0.92 g/cc a 0.97 g/cc. Alternativamente, las
densidades varfan de 0.93 g/cc a 0.965 g/cc; alternativamente, de 0.94 g/cc a
0.96 g/cc; o alternativamente, de 0.945 g/cc a 0.955 g/cc. La densidad del
polimero se determina en gramos pot centimetro cubico (g/cc) en una muestra
moldeada por compresioén que se enfria a 15° C por hora y se condiciona durante
40 horas a temperatura ambiente de acuerdo con ASTM D 1505 y ASTM D1928,
procedimiento C.

El indice de fusién de una resina de polimero representa el indice de flujo
de una resina fundida a través de un otificio de 0.0825 pulgadas de didmetro
cuando se somete a una fuerza de 2,160 gramos a 190° C. Adicionalmente, el
indice de fusidn de carga alta de una resina de polimero representa el indice de
flujo de una resina fundida a través de un orificio de 0.0825 pulgadas de didmetro
cuando se somete a una fuerza de 21,600 gramos a 190° C. Los valores MI de los
tubos de polimero estin en un rango de 0.01 g/10 min a 10 g/10 min, o
alternativamente de 0.1 a 10 g/10 min. Alternativamente, los tubos de polimero
pueden tener valores MI en el rango de 0.05 g/10 min a 5 g/10 min;
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alternativamente, de 0.1 g/10 min a 1.0 g/10 min; o alternativamente, de 0.2
g/10 min a 0.5 g/10 min. Los valores MI se determinan de acuerdo con el ASTM
D1238. Los tubos de polimero tienen valores HLMI en el rango de 0.1 a 100
g/10 min; alternativamente, de 1 a 10 g/10 min; alternativamente, de 1 a 50 g/10
min; alternativamente, de 2 a 20 g/10 min; o alternativamente, de 4 a 15 g/10
min. Los valotes HLMI se determinan de acuerdo con la condiciéon E ASTM
D1238. Adicionalmente, los valores de indice de corte (HLMI/MI) de los tubos
de polimero son mayores de 80; alternativamente, mayor de 100;
alternativamente, mayor de 150; o alternativamente, mayor de 200.

El ensayo de impacto Charpy es un método para predecir la resistencia del
tubo al crecimiento de fisuras rapido a bajas temperaturas. En este ensayo, las
barras de plistico moldeadas por compresién se enfrian a varias temperaturas, y
se someten a un ensayo de impacto. La temperatura en la que una fisura en una
barra de transicién de ductil a falla quebradiza se registra, asi como también la
energia total en cada temperatura requerida para romper la barra. Detalles del
ensayo se pueden encontrar en ASTM F2231. Los resultados se reportan
usualmente como 1) el ductl a temperatura de transicién quebradiza Ty, (es decir,
la temperatura critica Charpy), y 2) la energia especifica de rompimiento en una
cierta temperatura de referencia, usualmente 0° C, (es decir, la energia de impacto
Charpy). El menor el Ty, y el mayor y la energia de impacto, la mejor resistencia
de resina para crecimiento de fisura tipida. Los tubos de polimero descritas aqui
tienen un Ty, bajo menor de 0° C y una energia de impacto Charpy mayor de 50
J/m. Alternativamente, el Ty, es menor de -5° C; alternativamente, menor de -10°
C; o alternativamente, menor de -20° C. Alternativamente, la energia de impacto
Charpy es mayor de 75 J/m; alternativamente, mayor de 100 J/m; o
alternativamente, mayor de 125 J/m.

La resistencia de un tubo al crecimiento de fisura lento se mide al
presurizar una seccién de un tubo cortado (ASTM F1474; ISO 13479). La
resistencia de un material de tubo para crecimiento de fisura lento es bien
estudiado y documentado. Tipicamente, la tesistencia al lento crecimiento de
fisura de los productos de tubo mejora con el incremento del peso molecular,
reduccién de cristalinidad (o densidad) de la resina de partida, y la ubicacion
apropiada de ramificaciones de cadena corta en la distribucion de peso molecular.
La resistencia inherente de un tubo al lento crecimiento de fisuras se mide en
ensayos tal como el ensayo de traccién-corte Pensilvania (PENT; ASTM F1473)
utilizando especimenes moldeados por compresién. Las barras de muestra se
sometan a una carga constante a2 80° C hasta que ellas finalmente se rompen. Los
tubos de polimero descritos aqui exhiben altos valores Pent de mas de 500 horas;
alternativamente, mas de 700 horas; o alternativamente, mas de 1,000.

En otra modalidad, las composiciones de polimero descritas previamente
se moldean por soplado en botellas. Los valores MI de las botellas moldeadas por
soplado estan en el rango de 0.01 a 10 g/10 min; o alternativamente, de 0.1 2 10
g/10 min. Alternativamente, las botellas moldeadas por soplado pueden tener
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valores MI en el rango de 0.1 g/10 min a 1 g/10 min; alternativamente, de 0.15
g/10 min a 0.5 g/10 min; o alternativamente, de 0.18 g/10 min a 0.4 g/10 min.
Las botellas moldeadas por soplado también tienen valores HLMI en el rango de
1 a 1,000 g/10 min; alternativamente, de 1 a 10 g/10 min; alternativamente, de 5
a 100 g/10 min; alternativamente, de 10 a 80 g/10 min; alternativamente, de 15 a
50 g/10 min; o alternativamente, de 18 a 35 g/10 min.

La Resistencia de Fisura por Tensién Ambiental (ESCR) mide una
resistencia del polimero para ataque quimico y se puede determinar utilizando
ASTM D1693, condicién A y condiciéon B. para botellas moldeadas por soplado
que tenen valores HLMI que varfan de 15 a 30 g/10 min y densidades mayores
de o igual a 0.952, ambos valores ESCR-A sus valores ESCR-B son mayores de
250; alternativamente, mayores de 500; alternativamente, mayores de 800; o
alternativamente, mayores de 1,000.

Un polimero a menudo tiende a hincharse durante la extrusion por
moldeo pot soplado. El porcentaje en peso de hinchamiento mide la cantidad de
resina fundida que se expande inmediatamente que esta sale de la boguilla. Esta
es una medida de la “memoria” de la cadena de polimero cuando ellos procuran
relajarse y asi retomar la forma al polimero. El peso del hinchamiento es un
parimetro importante ya que este determina que tan apretado se debe ajustar el
espacio de la boquilla para suministrar un peso de botella constante. Si una resina
tiene alto peso de hinchamiento, el espacio de la boquilla requerido serd mas
apretado para hacer la parte de peso apropiada. Al hacetlo asi, este requerird
mayor tensién para empujar la resina a través de la boquilla que una resina de
hinchamiento de peso mas bajo. El peso de hinchamiento se define como la
proporcién del espacio de boquilla al espesor de pared de botella final. Los
valores de peso de hinchamiento de las composiciones de polimero descritas aqui
usualmente son menores de 700; alternativamente, menores de 500;
alternativamente, menores de 450; o alternativamente, menores de 400.

Como un polimero se somete a incremento de indices de corte durante
extrusion, este eventualmente se desliza o experimenta una llamada fractura de
fusiéon. En una modalidad, el indice de corte al inicio de la fractura de fusién del
polimero moldeado por soplado es mayor 22,000/seg. Alternativamente, el indice
de corte es mayor de 24,000/seg; alternativamente, mayor de 26,000/seg; o
alternativamente, mayor de 28,000/seg.

EJEMPLOS

La invencién ha sido descrita de forma general los siguientes ejemplos se
dan como modalidades patticulares de la invencién y para demostrar la practica y
ventajas de esta. Se entendera que los ejemplos por via de ilustracién y no se
pretende que limiten la especificacién o las reivindicaciones que siguen en
ninguna forma.

O
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EJEMPLO 1

Un catalizador de 6xido de cromo/silice-titania grado 963 obtenido de
W.R Grace Company se activa en aire a 800° C. Para activar el catalizador, se
colocan 10 gramos en un tubo de cuarzo de 1.75 pulgadas ajustado con un disco
de cuarzo sintetizado en el fondo. Mientras el catalizador se soporta sobre el
disco, aire seco se sopla a través del disco en una proporcidn lineal de 1.6 a 1.8
pies cubicos estandar (0.045 a 0.051 metros cubicos) por hora. Se enciende un
horno eléctrico alrededor del tubo de cuarzo y a temperatura se eleva al indice de
400° C por hora a la temperatura indicada, es decir, 800° C. En esta temperatura
el catalizador se le permite fluidizar durante tres horas en el aire seco. La
temperatura se teduce luego a 350° C en donde el aire se refluye con nitrégeno
seco, y luego el catalizador se reduce en la presencia de mondxido de carbono
(CO) durante 30 minutos. Después de un reflujo final CO con nitrégeno, el
catalizador se recolecta y almacena bajo nitrégeno seco, en donde este se protege
de la atmésfera hasta que esté listo para ensayo. A este nunca se le permite
experimentar ninguna exposicion a la atmoésfera.

El catalizador se emplea luego en cuatro series diferentes para polimerizar
etileno. Las series de polimerizacion se hacen en un reactor de acero de 2.2 litros
equipado con una agitador marino que corre a 400 rpm. El reactor se rodea por
una chaqueta de acero que contiene metanol hirviente y se conecta a un
condensador de acero. El punto de ebullicién del metanol se controla al variar la
presion del nitrégeno aplicada al condensador y la chaqueta, que permite el
control preciso de temperatura hasta de medio grado centigrado, con la ayuda de
instrumentos de control electrénico. A menos que se establezca otra cosa, una
cantidad pequefia (normalmente 0.01 a 0.10 gramos) del catalizador se carga
ptimeto bajo nitrdgeno al reactor seco. Luego se agrega 0.6 litros de isobutano
liquido al reactor, seguido por una solucién que contiene el co-catalizador Cp con
un metal que no es de transicién, y finalmente por otros 0.6 litros de isobutano.
Luego el reactor se calienta hasta 95° C, seguido por la adicién de 30 psig (207
kPa) de gas de hidrégeno (H2). Finalmente se agrega etileno al reactor a una
presion fija igual de 550 psig (3792 kPa). La mezcla de reaccién se agita durante
una hora. Como se consume etileno, mas etileno fluido en el reactor para
mantener la presion. La actividad se nota al registrar el flujo de etileno en el
reactor para mantener la presion establecida.

Después del tiempo asignado, el flujo de etileno se detiene y el reactor se
despresuriza lentamente y se abre patra recuperar un polvo de polimero granular.
En todos los casos, el reactor se limpia sin indicacién de ninguna escama de
pared, recubrimiento, o las otras formas de incrustaciones. El polvo de polimero
se remueve luego y se pesa. La actividad se especifica como gramos de polimero
producido por gramo de componente de 6xido sélido cargado por hora.

La setie 1 se desarrolla en la ausencia de un co-catalizador, la serie 2 y 3
son seties que utilizan cantidades diferentes del trimetilsililciclopentadienil litio
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(TMS-Cp-Li) como un co-catalizador, y la serie 4 es una serie que utiliza
bisciclopentadienil magnesio (Cp,Mg) COMO UN co-catalizador. La. Tabla 1
adelante suministra detalles con respecto a cada setie y los valores MI, HLMI,
HLMI/MI, My, M,,, y PDI de la resina de polimero producida en cada serie. Los
métodos utilizados para determinar tales valores se describen adelante. Como se
muestra en la Tabla 1, los valores MI y HLMI se inctementan sustancialmente
cuando se utiliza un co-catalizador Cp con un metal que no es de transiciéon
utilizado con H, Cuando se utiliza sin H, el indice de fusién actualmente caido,
soporta asi la teorfa de que los sitios de cromocenilo se forman sobre el
catalizador cuando el co-catalizador y H, se utilizan. Adicionalmente, la amplitud

del MWD, es decir, el PDI, se incrementa cuando se utiliza co-catalizador con
H,.

EJEMPLO 2

Se obtiene un catalizador Cr/silice-titania grado 969MPI de W.R Grace y
se activa en aire a 650° C de la misma forma como se desctibe en el ejemplo 1.
Este se reduce luego en la presencia de CO a una temperatura de 370° C. El
catalizador se emplea luego en varias series para polimetizar etileno a 95° C como
se describe en el Ejemplo 1. La mayoria pero no todas las series se desarrollan en
la presencia de H, Algunas series se desarrollan sin utilizar co-catalizador, y
algunas series se desarrollan utilizando co-catalizador Cp,Mg, uno de los cuales
utiliza adicionalmente co-catalizador de trietilamonio (TEA). Otras series se
desarrollan utilizando co-catalizador CpLi. La Tabla 2 adelante suministra detalles
con respecto a cada setie y los valores MI, HLMI, HLMI/MI, M, M,,, y PDI de
las resinas de polimero producidas en cada serie. Los métodos utilizados para
determinar tales valores se describen adelante. Como se muestra en la Tabla 2, lo
valores MI y HLMI se incrementan generalmente cuando se utiliza co-catalizador
Cp con un metal que no es de transicién con H,. Adicionalmente, la amplitud del
MWD, es decit, el PDI, se incrementa cuando se utiliza el co-catalizador con H,.

EJEMPLO 3

Se obtiene un catalizador Cr/silice-titania grado 963 de W.R Grace Corp
se calcina en aire a 650° C como se describi6 anteriormente en el ejemplo 1. Este
se reduce luego en la presencia de CO a una temperatura de 370° C. El
catalizador se emplea luego en dos series diferentes para polimerizar etileno
como redescribe en el Ejemplo 1. Se desarrolla una serie en la ausencia de un
catalizador y en la ausencia de H,. La otra serie se desarrolla utilizando Cp,Mg
como un co-catalizador y en la presencia de H,. La Tabla 3 adelante suministra
detalles con respecto a cada setie y los valores MI, HLMI, HLMI/MI, My, M,,, y
PDI de la tesina de polimero producida en cada serte. Los métodos utilizados
para determinar tales valores se describieron antetiormente como se muestra en
la Tabla 3, los valores MI y HLMI se incrementan sustancialmente cuando se
utiliza co-catalizador Cp,Mg con H,. Adicionalmente, la amplitud del MWD, es
decir, el PDI se incrementa cuando se utiliza co-catalizador con H,.
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EJEMPLO 4

Se obtiene un catalizador grado Cr/silice-titania 969MPI de W.R Grace Corp y se
calcina en aire 2 650° C como se describe en el ejemplo 1. El catalizador y 4 ppm
de co-catalizador se Cp,Mg basado en el peso de isobutano agregado se emplean
luego en tres series para polimerizar etileno en la presencia de H, a 95° C y 30
psig (207 kPa). El catalizador sen reduce en la presencia de CO a una
temperatura de 371° C antes de dos de tres series. Se utiliza adicionalmente un
co-catalizador de trietilamonio en una estas series. El catalizador y los co-
catalizadores se suspenden en un diluyente de isobutano dentro de un reactor de
argolla de tubo durante estas series diferentes. La Tabla 4 adelante suministra
detalles con respecto a cada serie y los valores MI, HLMI, HLMI/MI de las
resinas de polimero producidas en cada serie. Los métodos utilizados para
determinar tales valores se describieron antetiormente. Estos valores mejorados
cuando se utiliza co-catalizador TEA para complementar el catalizador Cp,Mg.
En la serie en la que el catalizador no se ha reducido de antemano, el catalizador
exhibe poca actividad. Para las Tablas 1-4, la actividad se expresa en gramos de
resina producidas por gramos de catalizador por hora. La productividad se
expresa en gramos de resina por gramo de catalizador.
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o ®
Tablal
Tratamiento Cp | 38 Tiempo Activida| MI | HLMI M M,
Serie P | de [Rendimi °| Prod. HLMI/| N
con un metal que . de Serie d (g/10 | (g/10 (Kg/mo|(Kg/mo| PDI
# .1 |Cataliza|ento (g) . (g/g) j A MI
no es de transicion| dor (2) (min) (g/g/h)| min) | min) ) D
1 Ninguno 0.0452 69.5 74.5 1538 1238 0.12 7.6 63 15.4 165.2 10.7
2 4ppm TMS-Cp-Li | 0.1796 279 54 1553 1726 0.18 25.4 141 6.3 367.5 58.2
3  |11.3ppm TMS-Cp-Li| 0.1176 155 50 1318 1582 0.945 107.6 114 5.1 238.5 46.6
4 4ppm CP,Mg 0.0891 74.5 77.1 836 651 1.58 2243 142 4.3 255.0 59.3
Tabla 2
Tratamiento Cp . Carga Rendi- [Tiempo Activid MI | HLMI My M

. H, psig| de . .| Prod. | ad HLMI/ w

Serie # con un metal que . |miento|de Serie (g/10 | (g/10 (Kg/m|(Kg/m| PDI

... | en Rx |Cataliz . (g/g) |(g/g/h| = . MI
no es de transicion ador (2) (g) | (min) ) min) | min) ol) ol)
5 Ninguno 0 0.0536 | 133 62 2481 2401 0 0.4 32.8 7244 | 220
6 Ninguno 30 0.0848 | 267 68 2624 | 2315 0 0.81 334 | 641.0 19.2
7 1ppm CP,Mg 30 0.1054 | 208 60 1973 1973 0 0.95 21.7 | 8123 | 37.5
8 2ppm CP,Mg 30 0.1045 | 143 70 1368 | 1173 0 2.05 15.6 | 851.2 | 547
9 4ppm CP,Mg 30 0.0798 61 64 764 717 0 4.6 13.0 | 753.6 | 58.0
10 5.4ppm CP,Mg 30 0.1042 50 60 480 480 0.017 | 6.92 407 10.2 | 5749 | 564
11 | 4pPmCPME+81 5, 150008 | 105 | 65 | 1052 | 971 | 0033 | 87 | 263 | 104 | 5545 | 532
ppm TEA

12 G6ppm CP,Mg 0 [00982] 50 | 60 | 509 | 509 | 0 0
13 Ippm CpLi 30 0.0942 61 68 648 571 0 1.52 20.2 | 6754 | 33.5
14 4ppm CpLi 30 | 0.1014] 27 63 | 266 | 254 | 0 | 284




99

18

Tabla 3
. | Tratamiento Cp . | €182 | Rendi- Tiempol Activid| nrpr | HLMI My | M
Serie H, psig| de ) . | Prod. ad HLMI/ w
con un metal que ._|miento |de Serie (g/10 | (g/10 (Kg/m|(Kg/m| PDI
# .1° " | en Rx | Cataliz . (g/g) |(g/g/h| = . MI
no es de transicion ador (2) (2) (min) ) min) | min) ol) ol)
15 Ninguno 0 0.0436 | 168 94 3853 | 2459 0 0.79 20.2 | 736.0 | 36.4
16 1ppm CpzMg 30 0.0566 70 60 1237 1237 | 0.0254 | 6.55 258 7.2 838.5 | 116.3
Tabla 4
Carga de | Rendi- | Tiempo .. HLMI
Serie # |Reduccién CO |Otro catalizadoflCatalizadory miento | de Serie g;);) ﬁct/n;;i;;\)d an(i%;m (g/10 HLMI/MI
@) (® | (min) g min)
17 Ninguno ninguno 0.0873 2 53 23 26
18 371C ninguno 0.0798 61 64 764 717 0 4.6
19 371C 8 ppm TEA 0.0998 105 65 1052 971 0.033 8.7 263




EJEMPLO 5

Un catalizador de grado Cr/silice-titania 963 se calcina en aire a2 800° Cy
se reduce en la presencia de CO en una temperatura de 370° C, como se describe
en el Ejemplo 1. El catalizador se emplea luego en tres diferentes series para
polimerizar etileno en la presencia de H, a 95° C y 30 psig (207 kPa), de nuevo
como se describe en el Ejemplo 1. Se desarrolla primero una serie utilizando
TMS-Cp-Li como el co-catalizador, una segunda serie se desarrolla utilizando el
Cp,Mg como el co-catalizador, y una tercer serie se desarrolla sin utilizar co-
catalizador. La figura 1 ilustra las distribuciones de peso molecular de las resinas
de polimero producidas en estas series. La amplitud de las distribuciones de peso
molecular de las resinas de polimero producidas utlizando co-catalizadores Cp
con un metal que no es de transiciéon fueron mayores que las de resina de
polimero producidas en la ausencia de tal co-catalizador. Ellas también se
cambian a la izquierda, indicando un efecto exagerado de H, debido a la
influencia del compuesto Cp.

EJEMPLO 6

Se calcina un catalizador Cr/silice-titania 969MPI en aire a 650° C como se
describe en el Ejemplo 1. Esta se reduce luego en la presencia de CO a una
temperatura de 370° C. el catalizador se emplea luego H, a 95° C y 30 psig (207
kPa), de nuevo como se describe en el Ejemplo 1. Todas las series excepto una se
desarrollan utilizando co-catalizadores Cp,Mg, y una serie adicional se desarrolla
utilizando 8 ppm de co-catalizador TEA junto con el co-catalizador Cp,Mg. La
figura 2 ilustra las distribuciones de peso molecular de las resinas de polimero
producidas en estas series. De nuevo, la amplitud de las distribuciones de peso
molecular de las resinas de polimero producidas utilizando co-catalizadores Cp
con un metal que no es de transicién fueron mayores que aquellas de resina de
polimero producidas en la ausencia de tal co-catalizador. Ellas también se
cambian a al izquierda, indicando el efecto del H,.

EJEMPLO 7

Un catalizador de grado Cr/silice-titania 9969MPI se calcina en aire a 600°
C y se reduce en la presencia de CO a una temperatura de 370° C como se
describe en el Ejemplo 1. El catalizador se emplea luego en dos series diferentes
para polimerizar etileno en la presencia de H, a 95° C y 30 psig (207 kPa) como
se describe en el Ejemplo 1. Se desarrolla una primera serie utilizando CpLi como
el co-catalizador, y una segunda serie se desarrolla sin utilizar co-catalizador. La
figura 3 ilustra las distribuciones de peso molecular de as resinas de polimero
producidas en estas seties. La amplitud de la distribucién de peso molecular de la
resina de polimero producida utilizando el co-catalizador CpLi fue ligeramente
mayor que aquella de la resina de polimero producida en la ausencia de tal co-
catalizador. De nuevo, esta se cambia a la izquierda, indicando que el efecto del
H, se exagera por el co-catalizador.
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EJEMPLO 8

El siguiente procedimiento se sigue para producir resinas de polimero en
un reactor de planta piloto. Grandes cantidades de catalizador Cr/silice-titania
grado 964 que en ejemplos anteriores se activa por calcinacién en aire a 650° ¢
para uso en un reactor de argolla de 23 galones. Luego 1.5 libras (680 gramos) del
catalizador se cargan en un horno de acero inoxidable de 6 pulgadas de diametro,
que se calienta por bobinas eléctricas de calentamiento que lo rodean. El aire
seco sube a través de una placa de rejilla de metal sintetizada en una propozrcién
de 0.12 a 0.20 pies lineales (0.036 a 0.06 metros) por segundo para fluidizar el
catalizador. El catalizador se calienta a la temperatura deseada, es decir, 650° C en
este ejemplo, durante un periodo de 5 horas. Este se mantiene en esta
temperatura durante otras 6 horas. El catalizador se le da un tratamiento final en
mondéxido de catbono (CO) antes de ser descargado del horno y almacenado
bajo nitrégeno. Esto se hace con el fin de reducir el cromo hexavalente a su
estado divalente. Esto se logra al enfriar el catalizador de 650° C a 370° C
mientras se fluidiza el catalizador en aite seco. El aire luego se reemplaza por
nitrégeno durante 10 minutos, y luego 10% de CO por volumen del total de gas
se agrega. Este tratamiento de CO dura 1 hora, después de lo cual el catalizador
se limpia con nitrdégeno durante una hora y se enfria a temperatura ambiente y se
almacena bajo nitrégeno seco hasta que se utiliza. 65% a 85% del peso de
catalizador cargado se recupera. La pérdida de peso fue agua y material muy fino.

Mientas que el catalizador hexavalente original usualmente es naranja o
amarillo, este catalizador divalente reducido aparece azul y brilla de forma
quimioluminiscente cuando se expone al oxigeno.

El catalizador activado se emplea en varias series con diferentes cantidades
de co-catalizador Cp,Mg para polimerizar etileno que se ha secado sobre alimina
activa. El isobutano liquido que se ha desgasificado por fraccién y secado sobre
alimina se utiliza como el diluyente.

El reactor fue una argolla de tubo de diametro de 15.2 cm llena con liquido y que
tiene un volumen de 23 galones (87 litros). La presién del reactor fue de 600 psig
(4137 kPa). La temperatura del reactor se varfa sobre el rango de 88° C a 94° C.
El reactor se opera para tener un tiempo de residencia de 1.25 horas. El
catalizador se agrega a través de un alimentador de control bola circulante de 0.35
cc. En condiciones de estado constantes la proporcién de alimentacién de
isobutano fue de 46 L/hr y el indice de alimentacion de etileno fue de 30 lbs/hr
(13.6 kg/hr). La concentracion de etileno en el diluyente fue de 8 a 12 mol%. Se
agrega hidrogeno en concentraciones que varfan de 0.4 a 1.1 mol% basado en las
moles totales del diluyente. Se agrega el co-catalizador Cp,Mg en concentraciones
que varian de 0.25 a 1.1 partes por millén por peso del diluyente. Se agrega el co-
catalizador Cp,Mg como un vapor de hidrocarburo dentro de un recipiente de
precontacto dentro del cual el catalizador también se agrega continuamente. El
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isobutano fluye a través del recipiente de precontacto que se ajusta de tal forma
que el iempo de contacto entre el catalizador y el co-catalizador es de 20 minutos
en promedio. Después de esa cantidad de tiempo, el catalizador que ha hecho
contacto y co-catalizador alimentan un reactor. Para evitar la acumulacion estatica
en el reactor, una cantidad pequefia (<5 ppm de diluyente) de agente antiestitico
STADIS 450 vendido por Octel Corp. Se agrega usualmente. El polimero se
remueve del reactor en una proporcién de 25 lbs/hora (11.3 kg/hora) y se
recubre en una cdmara de centelleo. Se utiliza un secador Vulcan para secar el
polimero bajo nitrégeno de 60 a 80°C.

Los polimeros producidos en estas series se soplan en peliculas de 1 ml
(0.001 pulgadas) de espesor en una linea de procesamiento de alta densidad. La
linea utilizada en un extrusor Davis-Standard de diametro 1.5 pulgadas con L/D
de 24:1, que tiene una temperatura de barril de 210°c a 230°C, una velocidad de
tornillo de 30 rpm, y una salida de 17 o 18 libras por hora, que alimenta una
boquilla Sano de didmetro de 2 pulgadas que tiene un espacio de 35 mil. Peliculas
de 0.001-0.0005 pulgadas de espesor tipico (1 a 0.5 mil) se soplan en una
proporcién 4:1 de soplado-p y un indice de produccién de 65 pies/min. La altura
de linea de congelamiento de usualmente 14 pulgadas. Después de enfriamiento,
la pelicula se pasa a través de una estructura A con un ancho resultante aplanado

de 12.5 pulgadas.

Varias propiedades de las particulas producidas utilizando el co-catalizador

Cp,Mg se ensayan y comparan con las mismas propiedades de una pelicula de 1
mil de espesor (0.001 pulgadas) producida a partir de una resina de pelicula de
alta densidad comercial vendida por Chevron Phillips Chemical Company LLC y
sus licenciatarios como resina TR-130.
Los resultados de estos ensayos se muestran en la tabla 5 adelante. En particular,
la densidad y el indice de fusién de cada resina de pelicula se determinan en la
forma descrita previamente. Cada pelicula se somete al ensayo de resistencia al
impacto de dardo con ASTM D 1709-75. El ensayo de resistencia al impacto de
dardo es un método de ensayo estindar para determinar la resistencia al impacto
de peliculas de polietileno. Esta es la enetgfa necesaria para la rotura de una
pelicula de un milimetro de espesor luego de impacto de un dardo en caida libre.
Este método establece el peso del dardo que cae desde un altura de 26 pulgadas,
que origina 50% de muestras por ruptura. Todas menos una de la peliculas
producida con Cp,Mg tienen impactos de dardo mayores de o comprables con la
pelicula TR-130 producida. Otra medicién de espesor de pelicula es la resistencia
al impacto Spencer (también conocida como resistencia de impacto de péndulo).
La resistencia al impacto Spencer de cada pelicula también se determina de
acuerdo con ASTM D 3420. Estos valores de las peliculas Cp,Mg producidas
fueron mayores que o similares a aquellos de la pelicula TR-130 producidas.

Cada pelicula se sometié adicionalmente a un ensayo de resistencia de
rasgado de acuerdo con ASTM D 1922. Este ensayo es un método de ensayo
estindar para determinar la propagacion de la resistencia al rasgado de una

6
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pelicula de polimero y es una modificacién del ensayo de rasgado Elmendorf
utilizado para papel. El método determina la energia promedio en gramos
requerida para preparar un rasgado de 2.5 pulgadas de la pelicula en la direccién
de extrusién de la maquina (MD) o direccién transversal (TD) como se indica. La
tesistencia al rasgado MD y TD de las peliculas Cp,Mg producidas fue
sustancialmente mayor que aquellas de las peliculas TR-130 producidas.

La tabla 5 también muestra la catga de motor en amperios y la presién de
boquilla en psig generados mientras se procesa la pelicula. Ellas indican la
cantidad de resistencia del polimero fundido ofrecido contra el tornillo. Uno
puede ver que lo polimeros producidos con un co-catalizador Cp de metal en
general procesador con mayor facilidad que el polimero de control, aunque
muchos de ellos tienen mayores valores de viscosidad de fusién (mas bajos
valores de indice de fusién). La facilidad para procesar puede determinar el indice
en el que la pelicula se puede procesar y asi la capacidad de una linea de pelicula.

EJEMPLO 9

Como se muestra en la tabla 6, catalizadores Cr/silice-titania grados 963 y
964 de W.R. Grace se utilizan para producir resinas de polimero en un reactor de
planta piloto segun se describié anteriormente en el ejemplo 8. los catalizadores
se activan a 600°C y 650°C, seguido en muchos casos por la reduccién en CO a
370°C. la temperatura del reactor fue de 82 a 91°C, la concentracién de etileno
fue de 10 a 14% por moles del diluyente, y la concentracién de hidrogeno fue de
0.3 a2 0.4% por moles del diluyente. Como se indica en la tabla 6, se utiliza un co-
catalizador Cp,Mg en la mayoria de las series en concentraciones que varian de
0.25 a 1 ppm basados en el peso del diluyente. Sin embargo, una sere se
desatrolla sin co-catalizador y otra setie se desarrolla con TEB como el co-
catalizador.

Las resinas de polimero producidas en esta serie se extruyen en tubos. La
extrusiéon de tubo se desarrolla al fundir y transportar glébulos de polietileno en
una forma anular y solidificar esa forma dutante un proceso de enfriamiento.
Todos los productos de tubo ensayados en este estudio se miden utilizando un
extrusor de tornillo sencillo Estandar Davis de 2 pulgadas (agujero liso) y una
temperatura establecida en 220°C sobre el extrusor y la boquilla. Las temperatura
se extruyen a 150 lb/hr utilizando un tornillo de Batrera. Las temperaturas de
fusién varfan de 232 a 238°C. Se utiliza una boquilla de 2 pulgadas. Para enfriar la
tuberia y “congelar en” las dimensiones deseadas, en enfriamiento se logra
durante el uso de varios tanques de agua en donde la tuberia se rocia con agua en
el exterior de la tuberfa. Asi, el tubo se enfria desde la superficie externa a la
supetficie interna. Por D2513 “Standard Specification for Thermoplastic Gas
Pressure Pipe, Tubing, and Fittings”, la excentricidad de espesor de pared es
maxima 12% y la ovalidad maxima es de 5%. Las resinas producidas utilizando
co-catalizadores Cp de metal caen dentro de aquellos valores.

"tf/O
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Una resina de tubo TR-480 vendida por Chevron Phillips Chemical
Company y echa a partir de un catalizador basado en cromo se ensaya como el
control. También, una resina de polietileno H516 vendida por Chevron Phillips
Chemical Company se ensaya como un control. Esto se hace utilizando un
catalizador Ziegler-Natta en un proceso bimodal. Una tercer resina de control se
produce utilizando el mismo catalizador peto un co-catalizador diferente, es
decir, se utiliza, trietitboro.

Varias propiedades de las tuberias se ensayan, los resultados de estos
ensayos se muestran en la tabla 6. E1 HMLI, la densidad, My, My y PDI cada
resina, y cada temperatura ctitica Charpy, energia Charpy, y PENT de cada
tuberfa se ensayan utilizando los métodos desctitos previamente. El PENT
normalmente se incrementa mientras que la densidad de la resina se reduce. Sin
embargo, uno puede ver en la tabla que algunos de los polimeros descritos aqui, a
pesar de tener densidades mayores, también tiene mayores valores PENT que las
resinas de control que son equivalentes a la resina H516 grado bimodal que es
mas dificil de hacer y de procesar en tubos. La temperatura critica Charpy fue
mucho mas baja para los polimeros descritos aqui, que indican alta resistencia a la
rapida propagacién de fisuras. La energia total adsotbida (impacto Charpy a
25°C) también fue muy alta para todos los polimeros desctitos aqui con relacién a
las resinas de control.

También se realizan ensayos de tensiéon de aro de seleccion PE-100
estindar en estos polimeros. En este ensayo, se presuriza una longitud de dos
pies de tuberia a la presién indicada y luego se sumerge en un bafio de agua
establecido a una temperatura indicada. Ia duracién de tempo que cada tubo
permanece (el promedio de los tres) se registra luego.

EJEMPLO 10

Un catalizador Cr/silice-titania grado 964 de W.R. Grace se utiliza para
producir resinas de polimero en un reactor de planta piloto como se describio
anteriormente en el ejemplo 8. El catalizador se activa a 650°C y reducido en la
presencia de CO a una temperatura 370°C. El catalizador se emplea con
diferentes cantidades del co-catalizador de Cp,Mg en varias series para
polimerizar etileno de 94 a 102°C en la presencia de 0.3 a 0.4 mol% H2 basado
en el diluyente de isobutano. El contenido de etileno en el reactor fue 10 mol%
de etileno basado en el diluyente de isobutano. Los polimeros resultantes y sus
propiedades se muestran en la tabla 7.

Los polimeros producidos son utiles para aplicaciones de moldeo por
soplado. Se conducen evaluaciones de moldeo por soplado al soplar una botella
de un galén (105.1 gramos) en una maquina de moldeo por soplado caliente
simple UNILOY 2016 (vendida por Uniloy Milacton Inc) que utiliza un
diametro de boquilla de 2.5 pulgadas, boquilla divergente de 20 grados, posicién
acumuladora 32%, tiempo se soplado 8.5 segundos, retardo de soplado 0.10
segundos, retardo presoplado 0.75 segundos y una temperatura de fundido de
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45°F. Una velocidad de tornillo reciprocante de 45 rpm se utiliza, que suministra
un a extrusién de preforma en indice de corte mayor de 10.000/seg a través de la

boquilla.

La facilidad del polimero para procesamiento durante el moldeo por
soplado se determina utilizando mediciones conocidas. La primer medicién,
listada como “salida” en la tabla 7, se calcula a partir el tiempo de ciclo de la
maquina y el peso de la botella y doblado. Esta medida describe el indice de
salida de la botella en libras de polimero por hora en la que la resina en cuestién
se moldea por soplado en botellas durante operacién normal, y esta podria
describir la proporcién comercial de produccién de botella. La segunda medicion
es el dempo del ciclo, es decir, el iempo necesatio para hacer la botella y se mide
en segundos. Otra medida de procesamiento ficil es la presiéon de altura, que
mide la presién méxima en la placa de boquilla durante extrusiéon de la botella.
En otras palabras, esta es la presion en la placa de boquilla cuando la botella se
esta soplando.

Los valores de peso de hinchamiento discutidos previamente para los
polimeros durante el moldeo por soplado también se determinan como se
muestra en la tabla 7. Otra medida del hinchamiento es el hinchamiento de la
boquilla de extrusién o el didmetro de hinchamiento, que es la proporcion del
didmetro de la forma preliminar al didmetro de boquilla. Estos numeros se
referencian con una resina de polietileno moldeada por soplado comercial
estaindar conocida como resina MARLEX® 5502BN que se obtiene de Chevron
Phillips Chemical Company.

El inicio de la fractura de fusiéon de cada resina se evalia en la misma
maquina UNILOY al operar el espacio de boquilla y extruir la resina. El indice de
corte se incrementa constantemente al incrementar las rpm del tornillo. El inicio
fue las rpm en las que la forma preliminar mostré signos visibles de fractura de
fusién, tal como una apatiencia de piel cuarteada o una supetrficie distorsionada.
Este indice fue luego traducido en el indice de corte listado en la tabla 7. Un
valor alto indica que el polimero debe ser procesado a altos niveles sin fractura
por fusion.

La resistencia a la fusién por tensiéon ambiental también se ensaya
utilizando 10 botellas de un galéon hechas como se describié anteriormente en
una maquina UNILOY 2016. las botellas se llenan con 10% de solucion de
detergente Orvus-K, tapada, y colocada en un cuarto caliente a 140°F. se anotan
las fallas de la botella cada dia hasta que se rompe toda, y se calcula el tiempo de
falla medio de 50% para cada conjunto.

La tenacidad de la botella de 10 botellas de un galén se mide por el ensayo
de impacto Izod (Izod Impact, muesca (kJ/m2): ASTM D256(2)-84). Un nimero
mayor indica mayor tenacidad. Los ensayos de impacto de caida también se
desarrollan para medir tenacidad de la botella al llenar botellas de un galén
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completamente de agua y luego sellar las botellas por medios de una tapa de
rosca. Estas botellas llenas de liquido se dejan caer desde una posicién vertical
sobre una supetficie plana de niveles progresivamente mayores hasta 12 pies de
altura o hasta la ruptura de la botella luego del impacto. Se utiliza una nueva
botella para cada caida.

Basados en los resultados mostrados en la tabla 7, varias propiedades de
las botellas producidas utilizando el co-catalizador Cp,Mg (los polimeros
descritos aqui) se encuentran que son superiores cuando se comparan con las
mismas propiedades de las botellas producidas a partir de resina de polietileno
MARLEX® HHM 5502BN estandar vendidos por Chevron phillips Chemical
Company. Esta resina, que se ha vendido durante 35 afios ha llegado a ser un
estandar de la industria debido a sus excelentes caracteristicas de procesamiento.
Sin embargo, uno puede ver en la tabla 7 de los tiempos de ciclo, proporcién de
salida, indice corte de fractura de fusién, y altura de presién que los polimeros
descritos aqui se procesan mejor. También uno puede ver que los polimeros
descritos aqui tienen propiedades de impacto ESCR superiores. Sus valores
ESCR fueron mas de diez veces mayores que aquellos valores de la resina
MARLEX® HHM 5502BN. Los polimeros descritos aqui exhiben
adicionalmente un menor hinchamiento.

Una tesina disponible comercialmente conocida como resina bimodal
ALATHON® 1.54400S, que es vendida por Equistar chemicals, LP, también se
compara. Esta resina bimodal es conocida por su alto ESCR. Los resultados en la
tabla 7 adelante indican que los polimeros producidos utilizando el co-catalizador
Cp de metal también exhiben altos valores ESCR. De hecho, ambos valores
ASTM ESCR y la botella ESCR de estos polimeros fue bastante sorprendente. El
impacto Izod y las propiedades de caida de botella de los polimeros producidos
utilizando el co-catalizador Cp de metal también fueron muy buenos comparados
con las resinas de control.

15
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Tabla 5
Resina 1 2 3 4 5 6
Agregado MgCp, (ppm) 0.25 0.25 0.5 1.1 1.1 C%ggcéal
Densidad (g/cc) 0.937 0.936 0.937 0.938 0.934 0.937
MI (g/10 min) 0.31 0.33 0.28 0.29 0.16 0.28
IMN (kg/mol) 13.97 10.05 15.67 7.1 10.14 13.8
Mw (kg/mol) 197.49 226.16 114.23 168.41 283.86 227.00
M, /My 14.14 22.50 7.29 23.72 28.0 16.5
Eta(0) (Pa's) 3.08E+05 5.13E+05 8.65E+05 1.36E+06 2.95E+06 4.56E + 05
[Tau (S) 6.75E-01 1.34E+00 2.40E+00 8.07E+00 1.45E+01 1.34
Parametro CY-"a" 1.75E-01 0.1606 1.55E-01 1.57E-01 0.1473 0.1729
Impacto de Dardo (g) 83 80 90 50 113 81
Impactor Spencer (J) 0.45 0.63 0.48 0.51 0.91 0.45
[Resistencia al rasgado MD (g) 63 100 59 89 70 52
Resistencia al rasgado TD (g) 704 712 843 781 918 672
[Presién (psi) 1600 1150 1150 1100 1250 1200
Carga motor (amp) 5.7 5.1 5.1 4.1 5.6 5.9
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Tabla 6
Muestra 7 8 9 10 11 12 13 14
964, 650°C 963, 650°C 964, 650°C 964, 650°C 964, 650° C
Catalizador CO reducido CO reducido CO Reducido CO reducido CO reducido 963,600°C 963, 600°C H516
Agregado CD,Mg 0.25 00m 100m 0.5 00m 100m 100m ninguno 5PDm TEB | ZN Bimodal
HLMI (g/10 min.) 6.7 54 6.9 10 11 10 85 8
IDensidad (glcc) 0.9503 0.9502 0.9497 0.9490 0.9539 0.945 0.9503 0.95
M, (kg/mol) 377.05 511.37 417.88 466.25 472.18 2433 319.6 256.5
M, (kg/mol) 14.06 10.14 11.42 8.57 7.96 25 8.72 20.1
PDI 27 50 37 54 59 16.8 36.7 12.8
Eta(0) (Pas) 4.08x10"6 2.62x177 5.78x10™6 1.50x1"7 2.49x10"7 1.54x10™6 4.6x10"6 2.74x10"5
Tau (s) 26.8 48 53 269 537 52 55 1.9
Paraimetro CY-"a" 0.1840 0.1965 0.1918 0.1889 0.1815 0.1629 0.205 0.3093
Lemperatura critica 242 243 -25.3 3.0 2.4 3.4 4.4 -22.0
C Charpy
[Energia Total a
heC /) 128 144 144 98 86 36 69 129
PENT () _ 27 D) >750 84 (D) >750 >750 13 456 >750
[Tensién de argolla
20°C, 12,4 (Mpa) 30,44,67(D) 35,66,92(D) 63’1(11)6)’157 1000 36 65
80°C, 5,5 (Mpa) 25’1(?1’)7)’163 130’1(;;)3’197 2,3,8(B) 200 22 932

D
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Tabla 7
i 4 MARIEX |\ ATHON|
D de Resina HHM 1.844008
5502BN
Muestra 15 16 17 18 19 20 21 22 23
Cp,Mg (ppm) 1.1 05 05 0.25 0.25 0.25 0.25
IMT @/10min) | 039 034 0.15 0.19 021 | 020 0.31 0.31 0.31
HLMI (¢/10 min) | 34.98 33.08 22.56 1881 | 2LIO | 16.63 | 2144 | 21.00 | 1954
FLMI/MI 89.7 913 15M 99.0 1005 | 832 69.2 67.7 63.0
Densidad (g/cc) 09537 | 09545 | 09530 | 0.9499 | 0.9536 | 0.9535 | 0.9548 | 0.9540 | 0.9541
M, (keg/mol) | 16852 | 191.55 4137 3200 | 3406 | 3311 | 2530 | 230.4 | 2582
M. (kg/mol) | 2143 1869 8788 6748 | 6617 | 1112 | 4233 | 2937 | 3783
PDI 8.042 10.475 | 37.148 | 24.745 | 25730 | 21.119 | 14.939 | 13.993 | 15.341
E, (Pa's) | 621600 | 1486000 | 14280000 | 1566000 |1365000] 717700 | 289400 | 325600 | 419000
T, ) 1.348 2.323 15U 5048 | 5338 | 2119 | 0.633 | 0.6893 | 0.9632
Parametro CY-"a" 01432 | 01254 | 01348 | 01525 | 0.1539 | 0.1667 | 0.1754 | 0.1714 | 0.1689 | 0.1432
Muesca Tzod (felb/in) | 2.295P | 1.572P | 1.609P | 2.133P | 2.237P | 2.848P | 2. 775P | 2. 719P | 2.524P
Tmpacto de Traccion (felb/in)’ | 534 719 62.0 75.3 690 | 97.0 786 75.9 72.4
ESCR A. F50 (he) 34 142 >1000 | > 1000 |>1000]| 506 183 269 259
ESCR B. F50 ) 31 124 >1000 | >1000 | > 1000 | 722 154 244 310
gg’éﬂu" ESCR. 10% Joy (ht) 213 165 >1175 | > 1115 | >1175| 832 647 991 439
impac“) de caida de g >12 105 10.7 115 >12 | >12 | >12 | >12 | >12
otella
Peso de parte @ 168 161 119 151 153 160 164 151 158
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Tiempo de ciclo ) 117 11.6 155 114 11.8 114 114 114 115
[Espacio de boquilla (in) 00159 | 00200 | 0.0120 | 0.0154 | 0.0151 | 0.0174 | 0.0166 | 0.0161 | 0.0166
[Peso de hinchamiento (%) 450 320 676 433 429 378 414 408 396
ﬁ‘m‘em_’ de (%) 33.6 324 39.0 36.0 41.6 47.7 48.5 41.7 46.7
nchamiento
Temperatura de fusién CE) 381 381 381 381 381 381 382 381 381
Presion de altura (psi) 5160 4650 5360 5730 5700 | 5510 | 5370 | 5440 | 5310
Salida (Ib/hr) 113.9 110.1 91.6 1092 | 1028 | 1113 | 1141 | 1092 | 1089
fndice de corte /s 26274 15770 20298 | 23890 | 25863 | 20185 | 22308 | 23582 | 22731




Mientras que se han mostrado y descrito modalidades preferidas de la
invencion, se pueden hacer modificaciones a esta por un experto en la técnica sin
apartarse del espiritu y enseflanzas de la invencién. Las modalidades descritas
aqui solo son de ejemplo, y no se pretenden que sean limitadoras. Muchas
variaciones y modificaciones de la invencién descrita aqui son posibles y estin
dentro del alcance de la invencién, el uso del término, “opcionalmente” con
respecto a cualquier elemento de una reivindicacién se pretende signifique que el
elemento sujeto se requiere, o alternativamente, no se requiere. Ambas
alternativas se pretenden estén dentro del alcance de la reivindicacion.

De acuerdo con esto, el alcance de proteccidén no se limita por la descripcion
establecida anteriormente pero solo se limita por el alcance de las
reivindicaciones que siguen, que incluyen todos los equivalentes de la matera
objeto de las reivindicaciones, todas y cada una de las reivindicaciones se
incorporan dentro de la especificacién como una modalidad de la presente
invencién. Asi, las reivindicaciones son una descripcién adicional y estin en
adicién a las modalidades preferidas de la presente invencién. La discusion de
una referencia aqui no es una admisién de que esta es técnica anterior a la
presente invencién, especialmente cualquier referencia que pueda tener una fecha
de publicacién después de la fecha de prioridad de esta solicitud. Las
descripciones de todas las patentes, solicitudes de patente, y publicaciones citadas
aqui se incorporan aca como referencia, para el alcance que ellas suministren de
ejemplo, procedimiento, u otros detalles complementarios a aquellos establecidos
aca.
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REIVINDICACIONES

1. Un polimero de etileno y hexeno que tiene un HLMI en el rango de
15¢/10mm a 50g/10mm, una densidad mayor a 0,952 g/cm?, una condicién a del
ESCR mayor a 250 horas, y un parimetro de amplitud reolégica de 0,15 a 0,20.

2. El polimero de la reivindicacién 1, en donde la condicién A de
ESCR es mayor a 500 horas.
3. El polimero de la reivindicacién 1, en donde la condicién A de

ESCR es mayor a 1000 horas.

4. El polimero de la reivindicacién 1, en donde la densidad es mayor a
0,954 g/cm’.
5. El polimero de la reivindicacién 1, en donde la densidad es mayor a

0,954 ¢/ cm’ y la condicién A de ESCR es mayor a 1000 horas.

0. El polimero de la reivindicacién 1, que tiene una condicién B de
ESCR mayor a 500 hotas.
7. El polimero de la reivindicacién 1, que tiene una condicién B de

ESCR mayor a 1000 horas.

8. El polimero de la reivindicacién 1, que tiene una condicién B de
ESCR mayor a 1000 horas, en donde la densidad es mayor a 0,954 g/ cm’.

9. Un polimero de etileno y hexeno que tiene un HLMI en el rango de
15g/10mm a 50g/10mm, una densidad mayor a 0,952 g/cm’, una condicién a del
ESCR mayor a 800 horas, un peso de hinchamiento menor al 700% y un
parametro de amplitud reolégica de 0,15 a 0,20.

10. El polimero de la reivindicacién 9, en donde el peso de
hinchamiento es menor al 500%.

11.  El polimero de la reivindicaciéon 9, el cual tiene un inicio de la
fractura por fusién mayor a 24.000/seg.

12.  El polimero de la reivindicacién 10, el cual tiene un inicio de la
fractura por fusién mayor a 24.000/seg.

13.  El polimero de la reivindicacién 9, en donde la condicién A de
ESCR es mayor a 1000 horas.
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14.  El polimero de la reivindicacién 9, el cual tiene un inicio de la
fractura por fusién mayor a 24.000/seg, en donde el peso de hinchamiento es
menor al 500% y en donde la condicién A del ESCR es mayor a 1000 horas.

15.  El polimero de la reivindicacién 14, en donde el polimero tiene una
energia de impacto de Charpy mayor a 100 J/m.

16. El polimero de la reivindicaciéon 9, en donde el peso de
hinchamiento es menor que el exhibido por la resina comercial HHM 5502
cuando se moldea bajo condiciones de control.

17. Un polimero de etileno y hexeno que tiene un HLMI en el rango de
15g/10mm a 50g/10mm, una densidad mayor a 0,952 g/cm’, una condicién a del
ESCR mayor a 800 horas, un comienzo de fractura por fusién mayor a
26.000/seg y un parametro de amplitud reolédgica de 0,15 a 0,20.

18.  El polimero de la reivindicacién 17, en donde el comienzo de la
fractura por fusién es mayor a 28.000/seg.

19.  El polimero de la reivindicacién 17, en donde el comienzo de la
fractura por fusién es mayor que el exhibido por la resina comercial HHM 5502
cuando se moldea bajo condiciones de control.

20. Una composicién de polimeros que tiene un peso molecular
promedio My, mayor a 100.000 g/mol, un indice de de fusién bajo alta carga
(HLMI) en el rango de 4g/10mm a 15g/10mm, una temperatura critica (T)
menor de -15°C, una viscosidad con cero cizallamiento (E,) menor a 10’ Pas, y
un parametro de amplitud reolégica de entre 0,15 y 0,20.

21.  El polimero de la reivindicacién 1, que tiene un parimetro de
amplitud reolégica de entre 0,16 y 0,20.

22, El polimero de la reivindicacién 1, que tiene un parimetro de
amplitud reolégica de entre 0,16 y 0,19.
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