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SUPERINTENDENCTA DE INDUSTRIA Y COMERCTO 
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 corno aparece al pie de nii 
. 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 a! oficio No. 3075 notificado pot fijación en lista ci 5 de rnarzo de 
2010, relacionado con ci concepto tØcnico de fondo No. 884, me permito 
manifestar: 

1. Con fundamento en la facultad que confiere el artIculo 34 de la Decision 
486 al solicitante para modificar la solicitud dc patente en cuah1uier momento del 
trÆmite, presento junto con este memorial una nueva descripción y un nuevo 
capItulo reivindicatorio ci cual comprende I a 23 reivindicaciones  y reemplaza 
completamente el capitulo anterior. La descripción y las reivindicaciones se 
corrigen para subsanar las objeciones presentadas a La claridad y la unidad dc 
invención de La solicitud en estudio. 

En cuanto a estas modificaciones, me permito decir que las mismas no amplian 
de ninguna manera la mater a objeto de la presente solicitud y Se realizaron con ci 
Ænirno de superar las objeciones de claridad, planteadas pot ci examinador en su 
concepto tØcnico. 

2. Solicitud Divisional 

Con fundamento en la facultad que confierc ci artIcuio 36 de la DecisiOn 486 al 
solicitante para dividir en dos o mÆs solicitudes fraccionarias, en cualquier 
momento del trÆmite, me permito presentar: 

2.1 La patente divisional A titulada: METODO PARA LA FABRICACION 
DE UN POLIMERO DE OLEFINAS QUE EMPLEA UN SISTEMA DE 

ATALIZADORES, cuya memoria descriptiva y resumen corresponden a las 
mismas de la solicitud CO 06-117.732 como fucron originalmente presentadas y 
con un nuevo capItulo reivindicatorio que consta de 49 reivindicaciones. 
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Para este efecto acompaæo la siguiente documentación: 

a) Resumen, dcscripción y capItulos reivindicatotios correspondientes, la 
mernoria descriptiva que explica, ilustra y sustenta las reivindicaciones, la cual se 
encucntra en ci expediente No. 06-117.732 

b) Copia del recibo de pago No. 10-52,342 del 29 de junio de 2010. 

c) Igualmente, solicito a ese despacho tcner en cuenta ci poder y la cesión 
que obtan en ci expediente No 2006-117.732 de esa superintendencia. 

. 2.2 Teniendo en cuenta lo estabiccido en ci articulo 36 de la Decision 486, 
ruego a ese despacho tencr en cuenta que la solicitud divisional que ahora 
presento se beneficia de la fecha de prcsentación de prioridad de la solicitud 
inicial, es decir, ci 22 de abril de 2004. 

2.3 De otra parte, me permito manifestat que la solicitud divisional no 
involucra ampliaciOn alguna de la divulgación contenida en la solicitud inicial. 

3. Claridad de la solicitud 

El examinador objeta la claridad de la descripción, argumentando que la 
expresión "metal sin transiciOn" carece de todo sustento tØcnico y que deberla 
sustituirse pot "metal de transiciOn". Al respecto, el solicitante quisiera anotar 
quc la expresión en cuestiOn obedece a una traducciOn defectuosa de la expresiOn 
"non-transition metal" que debe traducirse como "metal que no es de 
transición". Se ha corregido la descripciOn para subsanar este error de traducción. 

El examinador objeta la claridad de la traducción del capIrulo reivindicatorio, pot 
tal razOn se ha corregido ci nuevo capItulo adjunto, mejorando la redacciOn y la, 
traducción. Dc igual manera, se sustituye la expresión Cp, la cual se encuentra 
mal empleada en todo ci capItulo, pot la expresiOn "compuesto de 
ciclopentadienio" para mejorar la claridad de las reivindicaciones. En cuanto a la 
objeción presentada pot ci exarninador, relacionada COfl la ausencia de 
compuestos de fluorenlo e indenio en los ejemplos de la descripciOn, se le 
recuerda al examinador que el articulo 30 establece claramente lo siguiente: 

"A rtIcu/o 30.- Las reivzndicaciones de/inirdn la maIerii que se desea proteger 
media,ite la patente. Deben ser claras) concisas y estar enteramente sustentadas 
por la descrpdón." (Resaltado fuera del texto) 

Como se puede observar, ci examinador debe tener en cuenta la totalidad dc la 
descripción al mornento de evaluar la suficiencia de la solicitud. El articulo 28 es 
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claro en cuanto a lo que comprende la descripción: 

"ArtIculo 28.- Li descrbción deberÆ di vulgar la invención de manera 
suficientemente clara y completa para su comprensión y para que una persona 
capacitada en la materia tØcnica correspondientepueda ejecutaria. Li descrijción 
de la invención indicarÆ ci nombre de La invención c incliärd La seguiente 
znformación: 

a) ci sector tecnol4gico al que se refiere o al cual se aplica La invención; 

b) la tecnologla anterior conocida por ci so/icitante que fuese üíØì para  la 
. comprensión y ci examen de la invención, y las referencias a los clocumentosy 

publicaciones anteriores re/ativas a dicha tecnologla; 

c) una descnjción de La invención en tØrminos que permitan la comprensión del 
problema ticnico y de La so/ución aportada por La invención, e.xponiendo las 
dferenciasji eventuales ventajas con reipecto a La tecno/ogla anterior, 

d) una reseila sobre los dihujos, cuanclo Los hubiera; 

e) una descritción de La mejor manera conocida por ci so/icitantepara ejecutar o 
LLevar a la prdctica La invención, utiliando ejemplosy referencias a los dibujos, 
de ser Istospertinentes;y, 

fi una indicación de la manera en que la inuención satisface la condición de ser 
susceptible de aplicación industrial, si ello nofuese evidente de la descrpción o de 
la naturalea de la invención." 

En ninguna parte dice el artIculo en comento que la descripciôn coinprenda 
ünicamentc lo dicho en los ejemplos. For lo tanto, puesto que en la pÆgina 2 dc 
la descripción se mencionan tanto el fluórenlo como el indenilo, es 
perefectamente aceptable incluir dichos compuestos como parte del capItulo 
reivindicatorio. 

Prosigue el examinador argumentando que La reivindicación 8 no tierte pleno 
soporte experimental en la descripción. Nuevamente, como se estableció arriba, 
nada en la Decision 486 que regula los procesos de solicirud y estudio de patentcs 
en Colombia se establece que el solicitante esta obligado a presentar dicho 
soporte experimental. Puesto que cualquier tØcnico con habilidad ordinaria en la 
materia puede seguir las instrucciones dadas en la descripciOn y las 
teiviridicaciones para ilegar al objeto de la invención, la solicitud como tal es 
perfectamente clara y cumple con los requerimientos establecidos por la norma 
vigente. El examinador dcbe limitarse a evaluar los requisitos estabiccidos en la 

3 
P-856 



11 

Clarke, Modet & CO 

CO LON 1131 A 

icy en lugar de mterprctar la misma para exigir la prescntación de información 

que no Cs requerida pot la norma. 

De igual maneta, un metodo puede consistir de una o mÆs etapas, en ningin 

aparte de la norma se establecc que solo los mØtodos con mÆs de una etapa sean 

patentabics en Colombia. Si el mØtodo de polimerización consiste tambiØn de 

conciciones corno presión, temperatura, dempo de residencia y otros factores, 

entonces puede set considerado un mØtodo como tal y dcbe set aceptado pot la 

oficina de patentes. Amn asI, con ci fin de subsanar las objeciones a la claridad de 

la solicitud, dichas reivindicaciones dc mØtodo se eliminan del capItulo corregido 

adjunto. 

El examinador argumenta que no es ciaro el objeto dc la reivindicación 10. Pot 

tal razón, ci solicitante climina dicha reivindicación del nuevo capIrulo adjunto. 

AsI mismo, en ci nuevo capItulo reivindicatorio adjunto se corrige la expresión 

"rnol de indice del cornpuestO de metal sin transición Cp al crorno" la cual es una 

traducción defectuosa del inglØs. Puesto que ci nuevo capItulo reivindicatorio 
adjunto no comprende las reivindicaciones 25 en adelante, todas las objeciones 
relacionadas con la claridad de las mismas pueden consideratse debidamente 
subsanadas. 

4. Unidad de Invenciön 

El examinador objeta la unidad de la solicitud argumentando que es posible 
identificar diferentes gnipos de invenciones que no comparten un conccpto 
invenrivo comn. Pot tal motivo, ci solicitante eimina las reivindicaciones 25 en 

10 adelante del nuevo capItulo reivindicatorio adjunto v modifica la reivindicación 
11, nueva reivindicación 10, para estabiccer que ci mØtodo corresponde a un 
mØtodo para obtener ci sistema de catalizadores de las reivindicaciones previas. 
Con estas modificaciones, ci solicitante cspera subsanar sadsfactoriamente la 
objeción presentada pot la oficina dc patentes. 

5. Rcwindicaciones de Uso 

El examinador objeta la reivindicación 10, argumentando que no Cs patentable 

pot tratarse de un uso. Si bien ci solicitante eimina dicha reivindicación, le resulta 
cxtraæo que ci examinador establczca en ci numeral 3 de su oficio que no es clam 

ci objeto de la reivindicación 10, y despuØs afirme de manera categórica que dicha 
reivindicación no es patentable pot tratarse de un uso. Sc le pide 

respetuosamente al examinador tnÆs claridad en ci fututo. 

En resumen, me permito decir que gracias a las modificaciones expuestas en el 

punto I de este memorial y los argumentos anteriormente mencionados, la 
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presente solicitud cumple cabalmente con los requisitos de clandad y unidad de 

invención respecto al sistema catalizador expuesto en el capItuio reivindicatorio. 

Pot lo tanto, solicito comedidamente a ese despacho se sirva reconocer estos 

requisitos y conceder ci privilegio de patente de invención a La solicitud en 

estudio. 

En consecuencia, solicitamos a ese despacho pronunciarse en relación con todos 

los argumentos presentados en este memorial dando estricta aplicación al 
principio del debido proceso consagrado en ci arriculo 29 de la Constitución 
Nacional. De igual forma, si ci examinador considera que subsisten razones para 

objetar la presente invención ruego expedir otto examen de fondo con los 
. debidos motivos y razones que sustenten su objeción con ci fin de que mi 

mandante tenga la posibilidad de exponer sus argumentos con base en la 
interpretación de los artIculos 45 de la Decision 486 -el cual otorga la facultad al 
examinador para emitir los exÆmenes de fondo-, 35 y 59 del Código Contencioso 
Administrativo que seæaia que: "ha biØndose dado oportunidad a los interesados para 
e>presar sus opiniones, y con base en las pruebas e informes disponibles, se tomard la decision 
que serÆ motivada al menos en forma sumaria Si afecta a particulares " y "(.) deberdproferirse 
La decisiOn definitiva. Esta se motivard en sus aspectos de hecho y de derecho, y en los de 
conveniencia si es el caso ’ respectivamente (el subrayado es nuestro). 

Seæor Superintendente, 

ILIA MARIA’ ODRiGEz1i ALEMAN 
C.C. 41�654�8g2 de BotÆ. 
T.P. 20824 CSJ 
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SISTEMAS DE CATALIZADORES PARA PRODUCIR POLIMEROS 

F 
MISMOS 

REFERENCIA CRUZADA A SOLICITUDES RELACIONADAS 

Esta solicitud reivindica la prioridad de la Solicitud de Patente 

Estadounidense NÆmero de Serie 10/829,550 tittilada "Sistemas de 

Catalizador que Comprenden un Catalizador de Cromo y un Co-catalizador 

de Ciclopentadienilo con un metal que no es de transición" y la Solicitud de 

Patente Estadounidensc Nümero de Serie 10/829,842 titulada "Polimeros que 

Tienen Amplias Distribuciones de Peso Molecular y MØtodos 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 invención se relaciona de forma general con catalizadores 

para polirnerizar olefinas, y mÆs particularmente a sistemas de catalizadores 
que comprenden un catalizador basado en cromo y un co-catalizador de 
ciclopentadienilo con un metal que no Cs de transición. La presente invención 

se relaciona de forma general adicionalmente como poilmeros, y niÆs 

particularmente con polimeros que tienen distribuciones de relativamente 

� amplio peso molecular y mØtodos de elaborar los mismos utilizando un 
catalizador basado en cromo y un co-catalizador de ciclopenradienilo con un 
metal que no es de transición. 

ANTECEDENTE DE LA INVENCION 

La producción de poliolefinas que urilizan catalizadores basados en 

cromo es bien conocida en la tØcnica. Se han empleado varios soportes para 

tales catalizadores basados en cromo. Los soportes de sffice se han utilizado 

principalmente debido a su capacidad dc format catalizadores de 
polimerización  altamente activos. Otros ejemplos de soportes que se han 
utilizado para tales catalizadores basados en cromo incluyen alumina y 



aluminofosfatos. Los catalizadores basados en cromo soportados se emplean 

imcialmente en procesos de polimerizacion de solucion. Sin embargo, la 

polimerización de suspension llcga a set pronto conocida como la ruta mÆs 

cconómica por muchos grados comerciales de poholefinas utilizando tales 

catalizadores. 

Una poliolefina exhibe varias propiedades fIsicas y, en particular 

mecÆnicas que se afectan grandemente por su distribución de peso molecular 
(MWD). La distribución de peso molecular se puede determinar por medio de 

una curva obtenida por crornatografla de permeación de gel (GPC). Puede set 

deseable por un patÆmetro conocido como ci Indicc de polidispersidad (PDI), 

que indica la amplitud de la distribución de peso molecular y es equivalente 
con el promedio ponderado de peso rnolecularde un polImer9 dividido por el 
peso r ecular de numero promedio dcl ö1rmeoiTiTi, M ’MN) Una 
amplitud distribución de peso molecular 1e una poliolefina iiendc a 
mejorar el flujo de la poliolefina cuando esta Se procesa en altos indices de 
corte. 

La polimerización de olefinas utilizando catalizadores basados en 
cromo se desarrolla a mcnudo en la presencia de hidrógeno para producir 
poliolefinas que tienen relativamente bajos pesos moleculates. Aunque se 
puede utilizar hidrógeno para regular ci peso molecular, la amplitud de la 
distribución de peso molecular de una poliolefina tiende a ser limitada pot la 
elección del catalizador. Pot lo tanto subsiste la necesidad dc desarrollar un 

. sistema de catalizador que se pueda utilizar para producir poliolefinas que 
tienen distribuciones de peso molecular mÆs amplias. TambiØn subsiste la 
necesidad de distribuciones de peso molecular mÆs amplias de poliolefinas 
producidas udJizando catalizadores basados en cromo. 

DESCRIPCION DE LA INVENCION 

Como modalidades de La prcsente invención, los sistemas de catalizador 
que incluyen un catalizador que comprende cromo y un co-catalizador se 
suministran ventajosamcnte. El co-catalizador incluye un compuesto de 
ciclopentadienilo con un metal que no es de transición sustituido o no 
sustituido (Cp). El compuesto Cp con un metal que no es de transición 
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comprende un compuesto Cp de metal del Grupo 1, un compuesto Cp de 

metal del Grupo II, un compuesto Cp de metal del Grupo III, o 

combinacioncs de estos. El grupo Cp del co-catalizador comprende un grupo 

ciclopentadienilo, un grupo fluorenilo, un grupo indenilo, o combinaciones de 

estos. El catalizador tambiØn comprende un soporte para el cromo tal como 

un soporte de óxido inorgÆnico. 

MØtodos para preparar un catalizador para la polimenzación de at 

menos una olefina Sc suministran ventajosamente como modalidades de la 

presente invención. Los mØtodos para preparar el catalizador incluyen poner 

en contacto un soporte con cromo y con un compucsto Cp con un metal que 

no Cs de transición. En particular, un catalizador que contiene cromo y un 

soporte se activa at calcinarlo en una atijiósfera dc oxidación y lucgo 

opcionalmente at menos rcducirlo parcialmente en una atinósfera de 

reducción. El catalizador se pone en contacto luego con un compuesto Cp 

con un metal que no CS dc transición. En una modalidad, el soporte puede 

estar en contacto con una solución que comprende ci compuesto Cp con un 

metal que no es de transición antes de la entrada en una zona de rcacción. En 

otra modalidad, ci catalizador activado y ci compuesto Cp con un metal que 

no es de transición se puede agregar de forma separada a la zona de reacción. 

MØtodos de polimerizar at menos una olefina se suministran 

ventajosamente como modalidades de la presente invención. Los mØtodos de 

polimerizar at menos una olefina incluyen poner en contacto con la olefina 

� Con un catalizador que comprende crorno v con un co-catalizador que 

comprende un compuesto (Cp) de ciclopentadienilo con un metal que no es 

de transición. La polimerización se puede desarroliar en la presencia de 

hidrogeno. Utiuizando ci co-catalizador en conjunto con ci catalizador 

incrementa varias propiedades, tal como alto indice de carga de fusion 

(HLMI), el PM, el MN de los poilmeros producidos pot este mØtodo de 

polimerización. 

Como modalidades adicionales de la presente invención, se suministran 

vcntajosamente composiciones de poilmero. Las composiciones de polimcro 

producidas pot tales mØtodos descritos aqul tienen varias propiedades ünicas. 

En una modalidad, las composiciones de polImcro flcndn un M mayor de 
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600,000 g/mol y un HLMI cii un rango de 0.01 gI10 nun a 10 gI10 miii. En 

otra modalidad, las composiciones de poilmero tienen M, mayor de 4000,000 

g/mol y una viscosidad de corte ccro (E) mcnor de 108 Pa s. En aün otra 

modalidad, las composiciones de polimero tienen un parÆrnetro de amplitud 

tcológico mayor de 0.15 y un PDT mayor de 30. Modalidades adicionales 

incluyen composiciones de polimero que tienen otras propiedades, y arflculos 

de fabricación o artIculos de uso final formados a partir de las anteriores 

composiciones de poilmero. 

BREVE DESCRIPCION DE LOS DIBUJOS 

La figura I describe una grÆfica c1ue ilustra las distribuciones de peso 

molecular de rcsinas de polietileno formadas utilizando un catalizador basado 

en cromo y diferentcs co- cataliz adores de ciclopentadienilo con un metal quc 

no es de transición y de una resina de polietileno formada utilizando un 

catalizador basado en cromo, pero sin co-catalizador. 

La figura 2 describe una grÆfica que ilustra las distribuciones de peso 

molecular de resinas de polietileno formadas utilizando un catalizador basado 

cii 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 grÆfica que ilustra las distribuciones de peso 

is

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 sistcrna de catalizador adecuado para uso en polimerización de 

olefinas se suministra ventajosamente como una modalidad de la prcsente 

invención. El sistema de catalizador incluve al menos un catalizador basado en 

cromo y al nuenos un compuesto ciclopentadienilo con un metal que no es dc 

transición (Cp) conuo un co-catalizador. Una proporción de compuesto Cp 

con un metal (1UC no es de transición del cromo en el sistema de catalizador 

puede estar en ci rango de 0.001 a 20; ai tern ativamente, de 0.001 a 10; 

alternativamente, de 0.003 a 20; alternativarncnte, de 0.01 a 3; o 
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alternativamente, de 0.02 a 2. El compuesto Cp con un metal que no es de 
transición consrituye üpicamente de 0.01 a 50 ppm en peso de los contenidos 
de zona de reacción; alternativamente, de 0.1 a 20 ppm; o alternativamente, de 
0.1 10 ppm pot peso de los contenidos de una zona de rcacciOn en la que ci 
sistema de catalizador se utiliza para polimerización. 

El co-catalizador Cp de metal Cp. Ejemplos de metales sin transición 
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 inciuyen un grupo 
ciclopentadienilo, un grupo fluorenilo, o un grupo indenilo. El grupo Cp se 
puede suslituir o no sustituir. Pot ejemplo, ci grupo Cp se pucde sustituit con 
un grupo akjuio, un grupo arilo, un grupo aiquilarilo, un grupo alcoxi, un 
grupo ariloxi, un grupo alquilsililo, o combinaciones de estos. En una 
modalidad, ci co-catalizador de metal Cp es litio ciclopentadienilo (CpLi), 
magnesio diciclopentadienio (Cp2Mg), un trialquio ciclopentadienilo 
aluminio litio, o combinaciones de estos. Si ci material cs un metal divalente o 
trivalcnte, otros aniones puede acompaæar ci grupo Cp, tal como haluros, 
alcóxidos, o radicales orgÆnicos. Pot ejemplo, ci co-catalizador de metal Cp 
tambiØn puede set etóxido de magnesio ciclopentadienilo (CpMgOC2H5), 
dibutil aluminio indenio (IndAl(C4H9)2) o cloruro de born etilo fluorenilo 
(L1uBC1C2H5). El co-catalizador Cp de metal tambiØn puede ser una sal de 
complejo de dos metales tal como thetil ciclopentadienil aluminio litio 
(LiAlCp (C2H5) 3). 

El catalizador basado en cromo incluye cromo sobre un soporte que 
sirve como un portador para ci cromo. El soporte puede incluir 
principalmente un óxido inorgÆnico tal como silice, alæmina, aluminofosfatos, 
y mezclas de estos. En una modalidad, ci soporte contiene mÆs del 50 pot 
ciento (%) de silice, alternativamente mÆs del 80% de sflice, pot peso del 
soporte. El soporte puede adicionalmente incluir componentes que no afectan 
adversamcntc ci sistema de catalizador, tal como titania, zircona, alumina, 
boria, torina, magnesia, y mezclas de estos. El soporte tiene un area de 
superficie cspccIfica y un volumen de poro especifico efectivo para 
suministrar un catalizador activo. Un Instrumento de Distribución de Tamaæo 
de Poro Nitrógeno Autosorb-6 Quantachrome, que estÆ disponibie 
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comercialmente de Quantachromc Corporation of Syosset, Nueva York, se 

puede utilizar para dctermina.r ci area de superficie especifica (aqul en adelante 

"area de superficie") y volumen de poro especIfico (aqul en adelante 

"volumen de poro") del soporte. El area de superficie 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, ci volumen de poro del soporte, es decir, un indicador de la 

cantidad de lIquido que este puede absorber, puede varias de 0.5 centimetros 

cübicos por gramo (cc/g) a 3.5 cc/g; o alternativamente, de 0.1 cc/g a 3 ss/g. 

S El cromo se puede cargar en un soporte utilizando cualquier mØtodo 

conocido en la tØcnica. En una modalidad, un cogel coprecipitado de cromo y 

dc uno o mÆs componentes de soporte se hacen. Como se utiliza aqul, ci cogel 

se refiere al producto resultante de la gelación de dos o mÆs componentes. En 

otra modalidad, ci soporte se impregna con una solución acuosa que contiene 

compuesto de cromo soluble en agua. Ejemplos de compuestos de cromo 

solubles en agua incluyen óxido de cromo, trióxido de cromo, acetato de 
cromo, nitrato de cromo, o combinaciones de estos. En atm otra modalidad, 
ci soporte se impregna con una solución de hidrocarburo en ci que un 
compuesto dc cromo Sc disuelve despuØs de remover agua del soporte pot, 
pot ejemplo, secado pot rociado o secado azcotrópico. Ejemplos de 

compuestos de cromo solubles con hidrocarburos incluycn cromato butilo 

terciario, 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, dc 0.2/o 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 division Grace Davison de W.R. Grace & 

Company of Columbia, Maryland. Especialmente adecuados son aquellos 
catalizadores que comprenden óxido de cromo soportado por un sIlice-titania 

de alta porosidad como se describe en la Patente Estadounidcnse No 

3,887,494 y 3,119,569, ambas SC incorporan aqul como referencia en su 

totalidad. Por via de ejemplo, ci soporte se puede producir por gelación 
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simultÆnea de sIlice, titania, y cromia. Tal gelación se puede desarrollar al 

poner en contacto un silicato de metal Æicaii tal como silicato de sodio con una 

soiuciOn Æcida que contienc una sal de thanio tal como solucion de sulfato de 

titanilo de Æcido suittirico que contlene cromo, formando por lo tanto un 

cogel, tambiØn conocido como un hidrogel. DespuØs de gelación, ci cogel se 

puede madurar en un pH de 7 a 8 durante varias horas a 800 C. Este puede 

luego ser secado azeotrópicamente en un solvente orgÆnico tal como hexanol 

para format un xerogel. El contenido de titanlo de este soporte puede variar 

de l% a 10% en peso del catalizador. El area de superficie de este soporte es 

tIpicarnente 550 m2/g, y ci volumen de poro del soporte tipicamente estÆ en 

� 
ci tango de 2.2 cc/g a 2.5 cc/g. 

Se puede encontrar descripción ad1cional con respecto a los 

catalizadores basados en cromo soportados por silicc/titania en las siguientcs 

patentes: Patente Estadounidense Nos. 4,405,501 y 4,436,886, que se relaciona 

con ci proceso de madurez; la Patente Estadounidense Nos. 4,436,883 y 
4,392,990, que se relaciona con calcinación N2; Patente Estadounidense Nos. 

4,081,407 y 4,152,503, que se relaciona con secado azeotrópico utIiizando 
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 titanación; 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 COfl 

sIlice de titania, todas las anteriores patentes Se incorporan aquI como 

referencia en su totalidad. Los catalizadores que soportan aluminofosfato se 

. redescriben en las Patentes Estadounidenses Nos. 4,364,842, 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 aqul en su totalidad. El catalizador que soporta 

alumina fosfatado se describe en las Patentes Estadounidenses Nos. 

4,444,966, 4,397,765, y 4,900,704, cada una dc las cuales se incorpora aqul 

como referencia en su totalidad. 

El catalizador basado en cromo se puede activar utilizando cuaiquier 

tØcnica conocida despuØs de introducir el cromo al soporte. En una 

modalidad, ci catalizador se activa pot via de calcinación al calentarlo en un 

ambiente dc oxidación, Pot cjempio, ci soporte se puede calentar en la 

presencia de aire en una temperatura en ci rango de 400° C a 10000 C, 

/2 
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alternativamente de 6000 C a 900° C. Opcionalmentc, la calcinación puede 
estar seguida por una etapa de reducción. La etapa de reducción se puede 
desarroilar por, por cjemplo, calcnt.ar ci soporte en la presencia de monóxido 
de carbono (CO) en una temperatura en ci rango desde 200° C a 800° C. En 
otra modalidad, ci catalizador se activa por via de un proceso de reducción y 
rcoxidación. Los procesos de reducción y reoxidación 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 aqul en su totalidad. 

� En una modalidad, ci co-catalizador Cp con un metal que no es de 
transición se cosoport.a con ci catalizador basado en cromo. El co-catalizador 
Cp de metal se carga en ci soporte dcspuØs de activarlo. El co-catalizador Cp 
se puede combinar con ci soporte mediante, por ejemplo, impregnar ci 
catalizador basado en cromo ya activo con una solución orgÆnica 
(p referiblemente hidrocarburo) que comprende ci co-catalizador Cp de metal. 
Un reactor de polimerización  puede set alimentado con ci catalizador 
Cr/metal Cp rcsultante. En otra modalidad, ci catalizador basado en cromo 
activo y ci metal Cp sin transición son alirnentados de forma separada a una 
zona de polimerización. En todavIa otra modalidad, ci catalizador Cr y ci 
compuesto Cp pueden ser alirnentados continuamente en un recipiente dc 
contacto en donde ellos reaccionan durante un periodo de 1 minuto a 10 
hotas, y desde allI los ingredientes quc estÆn en contacto alimentan la zona dc 
polimerización. Los dos ciernentos pueden asI set controlados cxacta y 
continuamente durante la polimerización para determinar  la proporción 
Cp/Cr molar correcta, que en cambio controla las propiedades de polimero. 
Dc esta forma se pueden hacer ajustes a la receta de catalizador/co-catalizador 
segün se produzcan los poiImeros. 

Las composicioncs dc polimeros se pueden format al polimenzar al 
menos un monómero 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 transición. Ejemplos de monómeros adecuados incluyen 
hidrocarburos insaturados que tienen de 2 a 20 Ætomos de carbono tal como 
etileno, propileno, 1-buteno, 1-penteno, 1-hexeno, 3-mcfil-1-buteno, 4-men-
1-penteno, 1-hepteno, 1-octeno, 1-noneno, 1-deceno, y mezcias de estos. El 

(3 



catalizador basado en crorno es particularmente adecuado para producir 
homopoilmeros de policuienc), V copolimeros de monórnero de etileno y 
comonómero 1-hexano. La densidad de polIrnero de tales copolimeros se 
puede controlar al variar la proporción de comonomero a rnonómero en ci 
reactor. 

Cualquier rriØtodo de poltrnerización adecuado conocido en la tØcnica 
se puede utilizar, tal como polirnerización de solución, polimerización de 
suspension, y polirnerizaciOn de fase de gas. Cualquier reactor de 
polimerizaciOn conocido en la tØcnica es capaz de polimerizar rnonórneros dc 
olefina para producir los homopolimeros o copolimeros descritos aqul 
tambin se pueden utiuizar. Tales rectores pueden comprender reactores de 
suspensiOn, reactores de fase de gas, reactores de soluciOn o cualquiet 
cornbinación de estos. Reactores de fase de gas pueden comprender reactores 
de lecho fluidizado o reactores tubulares. Reactores de suspension pueden 
comprender argollas verucaics o argollas horizontales. Los reactores de 
soluciOn pueden comprender tanqucs de agitaciOn o reactores de autoclave. 
Tales reactores se puedc combinar en mOltiples sisternas de reactor operados 
en paralelo o en serie. 

Cualquier forma conocida en la tØcnica se puede einplear para poner en 
contacto ci monornero Con ci catalizador en la zona dc reacción. Como se 
mencionó previarnente, ci co-catalizador se puede cosoportar con ci 
catalizador, o este puede alternativamente ser introducido de forma separada a 
una zona de reacciOn. MØtodos de contacto adccuados inciuycn lecho 
fluidizado, lecho de gravitaciOn, y mØtodos dc lecho fijo. En una modalidad, el 
catalizador y los vapores de co-catalizador se alimentan continuamente en una 
zona de reacción de precontacto antes de agregar La mezcla en el reactor de 
polimerizacion. En esta zona de reacción de precontacto, los dos 
componentes reaccionan con otro a temperatura quc varian de 10 C a 1000 

C durante tiempos de rcsidcncia quc varlan tipicarnente de I minuto a 2 horas. 
DespuØs que los dos componentes ban cntrado en contacto ci uno con ci otro 
para La duración especIfica, la combinación es luego alimentada continuarnente 
dentro del reactor dc polimerización. 
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En una modalidad, la polirnerización se Ileva a cabo utilizando una 

pluralidad de reactores dc tanquc agitado ya sea en serie, paralelo 0 

combinaciones de estos. Diferentes condiciones dc rcacción se pueden utilizar 

en diferentes rcactores. En otra modalidad, la polimerización se conduce en 

un reactor de argoila udlizando polirnerizacion de suspension. Reactores dc 

argolla adecuados se describen en las Patentes Estadounidenscs Nos 

3,248,179, 5,565,175 y 6,239,235, ciuc se incorporan aqul como rcferencia en 

su totalidad. Dentro del rector de argolla, ci catalizador y ci co-catalizador se 

suspenden en un diluyente inerte y se agitan Para mantenerlos en suspension a 

travØs del proceso de polimerización. El diluvente es un rnedio en ci que ci 

polimero que se forma no se disucive fÆcilrncnte. En una modalidad, ci 

diluyente es isobutano en el cual ci polirnero tiendc a hincharse menos que en 

otros diluyentes. Se entenderÆ que otros diluycntes se puedan udlizar scgæn 

parezca apropiado por un experto en la tØcnica. En una modalidad en la que ci 

edleno se polirneriza en ci reactor de argolla, la cantidad de edleno presente 

estÆ en ci rango de 1% a 20% en peso del diluyente, o alternativamente de 3% 

a 8%. Cuando un comonómero tal como 1-buteno o 1-hexeno Se udliza, este 

se agrega al reactor en una cantidad suficiente Para producir un polImero que 

tiene una densidad deseada, que usualmente estÆ en ci rango de 0.92 a 0.96 

g/cc. En un reactor de argolla esta cantidad estÆ tIpicamentc en ci rango de 

0.1% a 20% en peso del diluyente. 

Las condiciones de polirnerizaciOn de la suspension se seleccionan para 

asegurar que ci polimero que se produce tenga ciertas propiedades deseadas y 
cste en la forma de particulas sOlidas. La polimerizaciOn se ileva a cabo 

deseablemente pot debajo de una temperatura en la que ci poilmero se bincha 

o va dentro de la soluciOn. Pot ejemplo, la temperatura de polimerizaciOn 

puede ser menor de 1100 C, aiternativamente, en ci tango de 50° C a 1100 C. ci 

sistema de catalizador se pone en contacto COfl al menos un monómero en 

una presión suficiente Para mantener ci ciluvente v al menos una porción  del 

monómero en la fase liquida. Esto cs, la presiOn dentro del reactor de argolia 

se puede mantener en el rango de 110 psi (758 kPa) a 700 psi (4826 kPa) o 

mayor. Procesos de polimerización  de suspensiOn 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 aqul como refercncia en su totalidad. La actividad y la productividad 



del sisterna de catalizador son relativarnente altas. Como se utiliza aqul, la 

actividad se refiere a los grarnos de polimero producidos pot gramo de 

catalizador sólido cargado pot hora, y a productividad se refiere a los grarnos 

de polimero producidos por grarno de catalizador sólido cargado. 

Detalles adicionaics con respecto a catalizadores basados en cromo yb 
procesos de polimerización de suspension se pueden encontrar en las Patentes 

Estadounidenses Nos. 3,887,494, 3,900,457, 3,947,433, 4,053,436, 401,407, 

4,151,122, 4,294,724, 4,296,001, 4,345,055, 4,364,839, 4,364,841, 4,364,842, 

43364,854, 4,364,855, 4,392,990, 4,397,765, 4,402,864, v 4,405,501, cada una de 

las cuales se incorpora aqul como referencia en su totalidad 

De acuerdo con una modalidad, se puede introducir hidrógeno FL a la 

zona de reacciOn de polimerización para controlar ci peso molecular. El H1 se 

puede emplear en concentraciones iguales a o menores de 3 mol % basadas en 

ci nümcro total de moles del diluyente en un reactor de argolla, 

alternativamente de 0.1 mol % a 2 mol /o. La polimerización de la olefina en - 

la presencia del co-catalizador y ci hidrógeno amplia la distribuciOn de peso 
j 
V 

molecular del polimero y mejora de forma general las propicdadcs del 

polimero. Pot ejemplo, ci uso del co-catalizador en conjunto con ci hidrógeno 

resulta en un incrernenro en ci Indice de fusion (MI) y ci Indice de fusiOn de 

carga alta (HLfl) del polimero producido, mientras el MT y ci HIM del 

polimero caen cuando se utiuiza co-catalizador sin estar presente ningün 

hidrógeno. Sin pretender estar limitado pot la teorla, se ctee que la presencia 

46 del co-catalizador origina los sitlos en ci catalizador que usualinente producen 

polimeros de bajo peso molecular para convertir a sirios de cromocenilo que 

rechazan en comonómero, por ejemplo, hexeno, v son mÆs sensibies al H. 

Cuando el co-catalizador Cp de metal se incluye en ci sistema de 

catalizador agregado al reactor en la presencia de hidrOgeno, ci promedio 

ponderado de peso molecular (M) del polImero fomiado en este se 

incrementa mientras que el nimero de peso molecular promedio (MN) se 

reduce sustancialmente, scgin se compara pot utiuizar ci mismo sistema de 

catalizador que corrc de acuerdo con las mismas condiciones de reactor en la 

presencia de la misma cantidad de hidrogeno, pero sin ci co-catalizador Cp de 

metal. TIpicamente, ci 
M\v 

se puede incrementar mediante igual a o mayor de 

IG 
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ci 25%; alternavamentc, por igual a o mayor del 50%; 0 alternativamente, 
igual a o mayor del 80%. Incrementos iguales a o mayores que ci 100% 

pueden rcsuitar, dependiendo del tipo de catalizador y la cantidad de 
catalizador Cp de metal e bidrógeno utilizado. Adicionaimerite, ci MN puede 
disminuir igual a o mayor del 20/o; alternativamente, igual a o mayor del 40%; 

alternativamente igual a o mayor del 50/o; o alternativamente, en ocasiOn igual 
a o mayor del 60%. 

Igualmente, ci MT y el FILMT del polimero producido se incrementa 
cuando ci co-catalizador Cp dc metal se agrega al reactor al que tambiØn Se 
agrega hidrógeno, comparado con ci mismo polIrn cr0 hecho con ci mismo 
catalizador bajo las mismas condicioncs de reacción pero en la ausencia de co-
catalizador Cp de metal. El MI o HLMI tipicamente se incrementa igual a o 
mayor de ci 50%; alternativamente, igual o mayor del 100%; o 
alternativamente, igual a o mayor del 500%. Ellos se pueden incrementar igual 
a o mayor de 10 veces, dependicndo del tipo de catalizador, la cantidad de co-
catalizador Cp dc metal utilizado, y la cantidad de hidrógcno utilizado. 

Como modalidades dc la presente invención, las composiciones de 
polimero o resinas producidas que utilizan ci catalizador basado en cromo en 
conjunto con co-catalizadorcs Cp con un metal cjuc no es de transicion que 
tienen propiedades tinicas se suministra ventajosamente. Ejemplos de 
composiciones de polimero incluycn homopolImcros de polietileno y 
copolImeros de monómero de etilcno y comonómcro 1-hexeno. Por ejcmplo, 
las composiciones de polimero tienen un promedio ponderado de peso 
molecular mayor de 100,000 g/mol. Alternativarnente, ci M puede ser mayor 
de 250,000 g/mol; alternativamente, mÆs de 400,000 g/mol; alternativamente, 
mayor de 500,000 g/mol; o alternativamente, mayor de 600,000 g/mol. 
TambiØn, las composiciones de polimero tienen MWD amplio somo se indica 
por los valores del indice de polidispersidad (PD1 mayor de 20. En algunas 
modalidades, las composiciones dc polimero tienen valores PDI, mayores dc 
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 crornatografla de 
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pcnneación de gel de 150 CV Waters con triclorobenceno (TCB) como ci 

solvente que uliza un Indice de flujo dc 1 mL/min a una temperatura de 1400 

C. El TCB se estabiliza utilizando 2,6-Di-t-butil-4-metilfenol BHT) en una 

concentración de 1.0 g/L. un volumen dc inyección de 220 microlitros se 

utiuiza con una concentración de polimero nominal de 0.3 gIL 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 agitación 

gentil ocasional. La cromatografia de permeación de gel incluye dos columnas 

HT-6E Waters (7.8 mm x 300 mm). Las columnas se calibran con un 

polietileno lineal amplio cstÆndar (Chevron Phillips Chemical Company 
Marlexfi BHB resina 5003) para ci que se ha deterrninado ci peso molecular-0

La amplitud reológica se refiere a la amplitud de la region de transiciOn 

entre la proporción de corte dc tipo cnergIa-ley y Newtoniana para un 

polimero o la dependencia de frecuencia de la viscosidad del polimero. La 
amplitud reolOgica es una función de la distribuciOn de tiempo de relajación 
de una resina de polimero, que en cambio es una función de la estructura 
molecular de resina o arquitectura. Asumiendo la regla Cox-Merz, la amplitud 
reológica se puede calcular al ajustar las curvas de flujo generado en 
experimentos de barrido de frecuencia oscilatoria dinÆmica lincal-viscoelÆstica 
con un modelo Carreau-Yasuda modificado (Cr, que se representa por al 
siguiente ecuación: 

E = E. + (T( J 

en donde 

E = viscosidad (Pa s) 

y = Indice dc corte (1 /s) 

"a" = un parÆmctro de amplitud reológica 

T = tiempo de relajaciOn (s) [describe la ubicación en ci tiempo en la 
regIon de transiciOn] 
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E0 = viscosidad de corte cero (Pa s) [define la meseta Newtoniana] 

n = constante de icy de energIa [define la pendiente final de la region de 

alto Indice de cortel. 

Pam facilitar ci ajuste del modelo, la constante de icy dc energIa se mantiene 
en un valor constante. Dctalles de importancia c interpretación del modelo 
CY y parÆmetros se pueden encontrar en: C. A. Hieber y H. H. Chiang, RheoL 

Acta, 28, 321 (1989); C.A. Hieber y H.H. Chiang, Polym. Eng. Sd., 32, 931 
. (1992); y R B. Bird, R C. Armstrong v 0. Hasseger, Dynamics of Polymeric 

Liquids, Volume 1, Fluid Mecbanicc, 2nd Edition, John Wiley & Sons (1987), 
cada uno de los cuales se incorpora aqul en su totalidad. Las composiciones de 
polimero tienen parÆrnetros de amplitud reológica, es decir, ci parÆmetro "a", 
mayor dc 0.15, como se determina en una tcmperatura de 190° C. 
Aiternativamente, los parÆmetros "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 (En) de las 
composiciones de polimero son menores de 108 Pa s. En una modalidad, los 
valores E0 sOfl mayores de 105 Pa s y menores de 108 Pa s. En aün otra 
modalidad, los valores E0 mayores de 105 Pa s y menores de 5x107 Pa s. En 
todavIa otra modalidad, los valores E1 son mavores de 105 Pa s y menores de 
107 Pa En otra modalidad, los valores E- son mayores de 105 Pa s y 
menores de 5x106 Pa s. 

Las composiciones de poilmero que tienen las propiedades descritas 
previamente se pueden formar en artIculos de fabricación o articulos de USC) 
final que uduizan tØcnicas conocidas en ci arte tal como extrusiOn, moldeo pot 
soplado, moldeo pot in ecciOn, enrollado de fibra, termoformado, moldeado 
o combinaciones de estos. Por ejemplo, una resina de polimero de puede 
extruir en una lÆmina, 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 Otto producto. Ejemplos de otros artIculos de uso final en ci 
que las resinas de polimero Se pueden format incluycn tubos, tambores, 
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peilculas, botellas, fibras, y asi sucesivamente. Articulos de uso final 

adicionales serÆn evidentcs para aquellos expertos en la tØcnica. 

En una modalidad, los tubos se forman a parfir de las anteriotes 

composiciones de polimero utilizando, por cjemplo, extrusion. Las densidades 

de los tubos dc polimcro varlan de 0.92 g/cc a 0.97 g/cc. Aiternativamente, 

las densidades varlan 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 cübico (g/cc) en una 

muestra moldeada pot compresión que se enfrIa a 15° C pot hora y se 

� 
condiciona durantc 40 horas a temperatura ambicnte dc acuerdo con ASTM 

D 1505 y ASTM D1928, procedlimiento C. 

El Indice de fusiOn de una resina de poilmero representa ci Indice de 

flujo de una resina fundida a travØs de un orificio de 0.0825 pulgadas de 

diÆmetro cuando se somete a una fuerza de 2,160 gramos a 190° C. 

Adicionalmente, ci Indice de fusiOn de carga alta de una resina de polimero 

rcpresenta el Indice de flujo de una resina fundida a travØs de un orificio de 

0.0825 pulgadas de diÆmctro cuando se somete a una fuerza dc 21,600 gramos 

a 190° C. Los valores MI de los tubos de polimero estÆn en un tango de 0.01 

g/10 min a 10 gI10 min, o alternativamente dc 0.1 a 10 gI10 mm. 

Alternativamente, los tubos de polimero puedcn tenet valores MI en ci tango 

de 0.05 g/10 miii a 5 g/10 miii; alternativamente, de 0.1 g/IO min a 1.0 gI10 
mm; o alternativamente, de 0.2 g/IO min a 0.5 g/10 mm. Los valores MI Se 

� determinan dc acuerdo con ci ASTM D1238. Los tubos de polimero tienen 

valores HIM en ci tango de 0.1 a 100 g/10 mm; alternativamente, de 1 a 10 

g/10 mm; alternativamente, de 1 a 50 g/10 mm; alternativamente, de 2 a 20 

gi10 mm; o alternativamente, de 4 a 15 g/lO mm. Los valores HLMI se 

determunan de acuerdo con la condiciOn E ASTM D1238. Adicionalmente, los 

valores de mndicc de corte (HLMI/M1) de los tubos de polimero son mayores 

de 80; alternativamente, mayor de 100; aitennativamente, mayor de 150; o 

alternativamente, mayor de 200. 

El ensayo de impacto Charpy es Ufl mØtodo para predecir la resistencia 

del tubo al crecimiento de fisuras rÆpido a bajas temperaturas. En este cnsayo, 

las barras de plÆstico moldcadas pot compresión se enfrian a vanias 

2)) 
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tcmperaturas, y se someten a un ensayo de impacto. La temperatura en la quc 

una fisura en una barra de transición de dctil a falla quebradiza se registra, asI 

como tambiØn la energia total en cada temperatura requcrida para romper la 

batra. Detalles del ensayo se pueden encontrar en ASTM P2231. Los 
resultados se reportan usualmente como 1) ci düctil  a temperatura de 
transición quebradiza Tdh (es decir, la temperatura crItica Charpy), y 2) la 
energIa especifica de rompimiento en una cierta temperatura dc referenda, 
usualmente 00 C, (es decir, la energia de impacto Charpy). El menor ci Tdb y ci 

mayor y la energia de impacto, la mejor resistencia de resina para crecimiento 

de fisura rÆpida. Los tubos de poilmero dcscritas aqul tienen un Tdb bajo 

� 
menor de 00 C y una energia de impacto Charpy mayor de 50 J/m. 
Alternativamente, ci Tdh es menor dc -5° C; alternativamente, menor de 10 

C; o alternativamente, menor dc -20° C. Aiternativamente, 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 rubo al crecimiento de fisura lento se mide al 

presurizar una sección de un tubo cortado (ASTM P1474; ISO 13479). La 
resistencia de un material de tubo para crecimiento de fisura lento es bien 

estudiado y docurnentado. TIpicamente, la resistencia al lento crecimiento de 
fisura de los productos de tubo mejora con ci incremento del peso molecular, 

reducción de cristalinidad (o densidad) de la resina de partida, y la ubicación 

apropiada de rarnificaciones de cadena corta en la distribución de peso 
molecular. La resistencia inherente de un tubo al lento crecimiento de fisuras 

� se mide en ensayos tal como ci ensayo de tracción-corte Pensilvania (PENT; 

ASTM P1473) utilizando especimenes moldeados por compresión. Las barras 

de muestra se sometan a una carga constante a 80° C hasta que dllas 

finalmentc se rompen. Los tubos de polimero descritos aqul exhiben altos 

valores Pent dc mÆs de 500 horas; alternativamente, mÆs de 700 horas; o 

alternativamente, mÆs de 1,000. 

En otra modalidad, las composiciones de poilmero descritas 
previamente se moldean por soplado en botdilas. Los valores MI de las 

botelias moldeadas por soplado estÆn en ci tango de 0.01 a 10 gI10 mm; o 

alternativamente, dc 0.1 a 10 g/10 mm. Alternalivamente, las boteiias 

moideadas pot soplado pueden tcner valores MI en ci tango de 0.1 gI10 min a 
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I g110 min; alternativamente, de 0.15 g/IO min a 0.5 gI10 mm; o 

alternativamente, de 0.18 gI10 min a 0.4 g/10 mm. Las botellas moldeadas 

por soplado tambiØn Üenen valores HIM en ci tango de 1 a 1,000 gI10 mm; 

alternativamente, de 1 a 10 g/10 mm; alternativamente, de 5 a 100 g/10 mm; 

alternativamente, de 10 a 80 g/10 mm; alternativamente, de 15 a 50 g/10 mm; 

o alternativamente, de 18 a 35 gI10 mm. 

La Resistencia de Fisura pot Ten sión Ambiental (ESCR) rnide una 

resistencia del polimero para ataclue qulmico v se puede determinar ud.Iizando 

ASTM D1693, condición A y condición B. para botellas moldeadas por 

� soplado que tienen valores HLMI que varian de 15 a 30 gI10 min y 
densidades mayores dc o igual a 0.952, ambos valores ESCR-A sus valores 

ESc:R-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 pot 

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 "mernoria" dc la cadena de polimero cuando dos 

procuran relajarse y as1 retomar la forma al polimero. El peso del 
hinchamiento es un parÆmetro importantc ya ciuc este determina quc tan 

apretado se debe ajustar ci 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 seth mÆs apretado para hacer la parte de peso apropiada. 

� Al hacerlo asi, este requcrirÆ mayor tension para empujar la resina a travØs de 

la boquilla que una resina de hinchaniiento de peso mÆs bajo. El peso de 

hinchamiento se define COmO la proporción  del espacio de boquilla al espcsor 

de pared de botella final. Los valores de peso de hinchamiento de las 

composiciones de polimero descritas aqul usualmente son menores de 700; 
alternativamente, menores de 500; alternativamente, menores de 450; o 
alternativamente, menores dc 400. 

Como un polimero se somete a incremento dc indices de corte durante 

extrusion, este eventualmente se desliza o experimenta una ilamada fractura de 

fusion. En una modalidad, ci Indice de corte al inicio de la fractura de fusiOn 

del polimero moldeado por soplado es mayor 22,000/seg. Alternativamentc, 
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el Indice de cortc es mayor de 24,000/seg; alternaüvamente, mayor de 

26,000/seg; o alternathramente, mayor de 28,000/seg. 

EJEMPLOS 

La invención ha sido descrita dc forma general los siguientes ejempios 

sc dan como inodalidadcs parcu1ares de la invcnción y para demostrar la 
prÆctica y ventajas de csta. Se entendcrÆ que los ejemplos pot via dc 
ilustración y no se pretende que limiten la especificación o las reivindicaciones 

. que siguen en ninguna forma. 

EJEMPLO 1 

Un catalizador de óxido de .cromo/sIlice-titanigrad. 963 obtenido dc 

W.R Grace Company se activa en aire  a 8000 C. Para activar ci catalizador, se 
colocan 10 gramos en un tubo de cuarzo de 1.75 pulgadas ajustado con un 

disco de cuarzo sintetizado en ci fondo. Mientras ci catalizador sc soporta 

sobre ci disco, aire seco se sopla a travØs del disco en una proporción lineal de 

1.6 a 1.8 pies cübicos estÆndar (0.045 a 0.051 metros ciThicos) pot hora. Se 
cnciendc un horno elØctrico alrcdedor del tubo de cuarzo y a temperatura se 
cleva al Indice de 400° C por hora a la temperatura indicada, es decir, 800° (2. 

En esta temperatura ci catalizador se le permite fluidizar durante tres horas en 

el aire seco. La temperatura se reduce luego a 350° C en donde ci aire se 
rcfluye con nitrogeno seco, y lucgo ci catalizador se reduce en la presencia de 

monóxido de carbono (CO) durante 30 minutos. DespuØs de un reflujo final 
CO con nitrógcno, ci catalizador Se recolect.a y almacena bajo nitrógeno  seco, 

en donde este se protege de la atmósfera hasta que estØ listo para ensayo. A 

este nunca se le permite experimentar nnguna cxposición a la atmósfera. 

El catalizador se emplea luego en cuatro series diferentes para 

polimerizar etileno. Las series de polimerización 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 quc contiene metanol hirviente y 
se conecta a un condensador de acero. El punto de ebullición  del metanol se 

controla al variar la presión  del nitrógcno aplicada al condensador y la 

chaqueta, que permite ci control preciso de temperatura hasta de medio grado 

23 
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centIgrado, con la ayuda de instrumentos de control clectrónico. A menos que 
se establezca otra cosa, una candad pcqucæa (normalmente 0.01 a 0.10 

gramos) del catalizador se carga primero bajo nitrógeno al reactor seco. Luego 

se agrega 0.6 litros dc isobutano lIquido al reactor, seguido por una soiución 
que contícne el co-catalizador Cp cn un metal que no es de transiciÆn[y.. 
finalmente pot otros 0.6 litros dc isobutat5. Lueo el reactor sc calienta hasta 
950 C, seguido por la adición de 30 psig (207 kPa) dc gas de hidrógeno (H2). 
Finalmente se agrega etileno al reactor a una presión fija igual de 550 psig 

(3792 kPa). La mezcla de reacción se agita durante una hora. Como se 
consume etileno, mÆs etileno fluido en el reactor Para mantener la presión. La 

0 actividad se nota al registrar ci flujo de etileno en ci reactor Para mantener la 

presión establecida. 

DespuØs del tiempo asigiiado, el flujo de etileno se detiene y el reactor 

se despresuriza lentamente v se abre Para recuperar un polvo de poilmero 
granular. En todos los casos, el reactor se limpia sin indicación de ninguna 

escarna 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 poilmero producido por gramo de componente de óxido sólido 

cargado por hora. 

La serie 1 se desarrolla en la ausencia de un co-catalizador, la serie 2 y 3 

son series que unlizan cantidades chfcrcntcs del trirnenisililciclopentadienil htio - 

TMS-Cp-Li como un co-catalizador, y la Sc iseiIe qffeiiiiza 

bisciclopentadienil magnesio (CpMg COMO UN co-catalizador. La. Tabla 1 

adºIªtØsumiistra detalles con respecto a cada serie y los valores MI, HLMI, 

HLM1/MI, MN, M, y PDT de la resina de polImero producida en cada serie. 

Los inØtodos utilizados Para determinar tales valores se describen adclante. 

Como se muestra en la Tabla 1, los valores MI v HLM1 se incrementan 

sustancialmente cuando se utiliza un co-catalizador Cp con un metal que no es 

de transición utilizado con H. Cuando se utiliza sin 1-11 ci Indice de fusion 

actualmente caldo, soporta asI la teorla de que los sitios de cromocenilo se 

forman sobre el catalizador cuando ci co-catalizador y H2 se utiuizan. 

Adicionalmente, la amplitud del MWD, es decir, ci PDI, se incrementa cuando 

se utiliza co-catalizador con H2. 
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Serie 
Fratamiento Cp con 
Un metal que no es 

de transición 

Carga de 
Cataliza- 
dor (g) 

Rendimi 
ento (g) 

Tie mpo 
de Serie 

 (mm) 

Prod. 

(g/g) 

ActividaM! 
d 

 (g/g/h) 

(g/10 
mm) 

HLMI 

(gi° 
 mm)  

HLMI/ 
MI 

MN 
(Kg/mol 

M, 
(Kg/mo! PD! 

I nmguno 0.0452 69.5 74.5 1538 1238 0.12 7.6 63 15.4 165.2 10.7 

2 4ppmI’MS-Cp-1.1 0.1796 279 54 1553 1726 0.18 x. 25.4 141 t 6.3 367.5 58.2 

3 11.3ppmlMS-Cp-1i 0.1176 155 50 1318 1582 0.945 107.6 114 5.1 238.5 46.6 

4 4ppm CPMg 0.0891 74.5 77.1 836 651 1.58 224.3 142 4.3 255.0 59.3 

1ab1a 2 

Serie 
# 

Tratamiento Cp 
con un metal que 

no es de transición 

H2 psig 
en Rx 

Carga 
de 

Cataliza 
dot (g)  

Rendi- 
miento 

(g) 

Tiempo 
de Serie 

(mm) 

Prod. 

(g/g) 

Activida 
d 

(g/g/h) 

MI 

(9/10 
mm) 

HLMI 
(9/10 
mm) 

HLMI/ 
MI 

MN 

(Kg/mo 
1) 

M, 
(Kg/mo 

1) 
PDI 

5 ningunu 0 0.0536 133 62 2481 2401 0 0.4  32.8 724.4 22.0 

6 fliflgUil() 30 0.0848 267 68 2624 2315 0 0,81  33.4 641.0 19.2 

7 lppmClJ\1g 30 0.1054 208 60 1973 1973 0 0.95  21.7 812.3 37.5 

8 2ppmCPMg 30 0.1045 143 70 1368 1173 0 2.05  15.6 851.2 54.7 

9 4ppmCP1Nfg 30 0.0798 61 64 764 717 0 4.6  13.0 753.6 58.0 

10 5.4pprn (PN1g 30 0.1042 50 60 480 480 0.017 6.92 407 10.2 574.9 56.4 

ii 
4ppm CP2N1g + 8 

ppm_’1’1\  
30 0.0998 105 65 1052 971 0.033 8.7 263 10.4 554.5 53.2 

12 6ppmCPMg 0 0.0982 50 60 509 509 0 0  

13 lppmCpLi 30 0.0942 61 68 648 571 0 1.52  20.2 675.4 33.5 

14 4ppmCpLi 30 0.1014 27 1 63 266 254 0 2.84  
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Tabla 3 

Tratamiento C p 
H2 psig 

Carga 
de 

Rendi- Tiempo 
Prod. 

ctivid MI HLMI 
HLMI/ MN M 

Serie 
# 

con un metal que 
en Rx Cataliza 

miento de Serie 
(g/g) 

d (g/.° (gi MI (Imo(1Imo PD! 
no es de transición (g) (mm) (g/g/h) mm) mm) 1) 1) 

dot (g) 

15 fliflgufl() 0 0.0436 168 94 3853 2459 0 0.79 20.2 736.0 36.4 

16 lppm CpzMg 30 0.0566 70 60 1237 1237 0.0254 6.55 j 258 7.2 838.5 116.3 

Tabla 4 

Carga de Rendi- Tie mpo 
Prod. Actividad MI (g/10 

HLMI 
Serie 

# 

Reducción CO Otto catalizador Catalizadoi miento de Serie 
(g/g) (g/g/h) mm) 

(g/1O HLMI/MI 
(g) (g) (mm)    mm)  

17 ningun() ningun() 0.0873 2 53 23 26 

18 371C ninguno 0.0798 61 64 764 717 0 4.6 

19 371C BppmTIA 0.0998 105 65 1052 971 0.033 8.7 263 
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EJEMPLO 5 

Un catalizador de grado Cr/silicc-titania 963 se calcina en aire a 8000 C y 
se reduce en la presencia de CO en una temperarura de 370° C, como Se describe 
en ci Ejemplo 1. El catalizador se emplea luego en ti-cs diferentes series para 
polimerizar etileno en la prcsencia de H7 a 950 C y 30 psig (207 kPa), de nuevo 
como Sc describe en ci Ejemplo 1. Se desarrolla primcro una seric utilizando 
TMSCp-Li como ci co-catalizador, una scgunda serie se desarrolla u1izando ci 
Cp2Mg como ci co-catalizador, v una terccr seric se desarrolla sin utilizar co-
catalizador. La figura 1 ilustra las distribuciones de peso molecular dc las resinas 

de poilmero producidas en estas series. La amplitud dc las distribuciones de peso 
molecular de las rcsinas dc polImero producidas utilizando co-catalizadorcs Cp 
con un metal que no es de transición fueron mavores que las de resina de 
polimero producidas en la ausencia de tal co-catalizador. Ellas tambiØn se 

� cambian a la izquierda, indicando un efecto cxagerado de H2 debido a la 
influencia del compuesto Cp. 

EJEMPLO 6 

Se calcina un catalizador Cr/sIlice-titania 969MP1 en aire a 650° C como se 
describe en ci Ejemplo 1. Esta se reduce luego en la presencia de CO a una 
temperatura de 370° C. ci catalizador se emplea luego H2 a 950 C y 30 psig (207 
kPa), de nucvo como se describe en ci Ejemplo 1. Todas las series excepto una Se 
dcsarrollan utilizando co-catalizadores Cp7Mg, v una serie adicional se desarrolla 
utilizando 8 ppm de co-catalizador TEA junto con ci co-catalizador Cp2M9. La 
figura 2 ilustra las distribuciones de peso molecular de las resinas de poilmero 
producidas en cstas series. Dc nuevo, la amplitud de las distribuciones de peso 
molecular dc las resinas de polImero producidas utilizando co-catalizadores Cp 
con un metal que no es de transición fueron mavores quc acjucllas de resina de 

. polimcro producidas en la ausencia de tal co-catalizador. Ellas tambiØn se 
cambian a al izuierda, indicando el efecto del H2. 

EJEMPLO 7 

Un catalizador de grado Cr/sIlice-ritania 99691NIP1 se calcina en aire a 600° 
C y Se reduce en la presencia de CO a una temperarura de 370° C como se 
describe en ci Ejemplo 1. El catalizador se emplea luego en dos series diferentes 
para polimerizar euleno en la presencia de H7 a 95° C v 30 psig (207 kPa) como 
se describe en ci Ejemplo 1. Se desarrolla una primcra seric utilizando CpU como 
ci co-catalizador, una segunda scrie se desarrolla sin utiuizar co-catalizador. La 
figura 3 ilustra las distribuciones dc peso molecular dc as resinas de poilmero 
producidas en estas series. La amplitud de la distribución de peso molecular de la 
resina dc polImero producida utilizando ci co-catalizador CpLi fuc ligeramentc 
mayor que aquella de la resina de polImero producida en la ausencia de tal co-
catalizador. Dc nuevo, esta se cambia a la izquierda, indicando que ci efecto del 
H1 se exagera por ci co-catalizador. 
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EJEMPLO 8 

El siguiente procedimiento se siguc Para producir resinas de polirnero en 
un reactor de planta piloto. Grandes canridades dc catalizador Cr/sIlice-thtania 
grado 964 que en ejemplos anteriores se activa pot calcinación en aire a 650° c 
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 inoxidahie dc 6 pulgadas dc diÆmetro, 

que se calienta por bobinas elØctricas de calentamiento que lo rodean. El aire 

seco sube a travØs 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) pot segundo Para fluidizar ci 
catalizador. El catalizador se calienta a la temperatura deseada, es dccir, 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 
tnonóxido de carbono (CO) antes de set descargado del horno y almacenado 

bajo nitrógeno. Esto se hace con ci fm de reducir ci cromo hexavalente a su 

estado divalente. Esto se logra al enfriar el catalizador de 650° C a 370° C 
mientras se fluidiza ci catalizador en aire seco. El aire luego se reemplaza pot 
nitrogeno durante 10 minutos, v luego 100/0 de CO pot volumen del total de gas 
Se agrega. Este tratamiento de CO dura I hora, despuØs de lo cual ci catalizador 
se limpia con nitrOgeno durante una hora v sc enfrIa a temperatura ambicnte y se 
almacena bajo nitrógeno  seco hasta quc Sc utiliza. 65% a 85% del peso de 
catalizador cargado se recupera. La pØrdida de peso hie agua v material muy fino. 

Mientas que ci catalizador hexavalcnte original usualmente es naranja o 
amarillo, este catalizador divalente rcducido aparecc azul v brilla de forma 
quimioluminiscente cuando se expone al oxIgeno. 

El catalizador activado se emplea en varias series con diferentes cantidades 
dc co-catalizador CpMg Para polimerizar etileno que se ha secado sobre alumina 

41 activa. El isobutano lIquido que se ha desgasificado por fracción y secado sobre 
alumina se utthza como ci diluvente. 

El reactor fuc una argolla de tubo de diÆmetro de 15.2 cm llcna con liquido y que 
tiene un volumen de 23 galones (87 litros). La presión del reactor fue de 600 psig 
(4137 kPa). La temperatura del reactor se varla sobre ci rango dc 88° C a 94° C. 
1-1 reactor se opera Para tenet un tiempo dc residencia dc 1.25 horas. El 
catalizador se agrega a travØs de un alimentador de control bola circulante de 0.35 
cc. En condiciones de estado constantes la proporción de alitnentacion de 
isobutano fue dc 46 L/hr v ci indice dc alimentación dc etileno fue de 30 lbs/hr 
(13.6 kg/hr. La concentración de etilcno en ci diluycntc fue de 8 a 12 mol%. Se 
agrega hidrogeno en concentraciones que varian de 0.4 a 1. I mol% hasado en las 
moles totales del diluvente. Se agrega ci co-catalizador CpMg en concentraciones 
que varlan de 0.25 a 1.1 partes pot millón pot peso del diluvente. Se agrega ci co-
catalizador Cp2Mg como un vapor de hidrocarhuro dentro de un recipiente de 
prccontacto dentro del cual ci catalizador tambiØn se agrega conrinuamente. El 

ipiente de prccontacto que se ajusta de tal forma isohutano flue a travØs del rec  
que ci riempo de contacto entre ci catalizador y ci co-catalizador es de 20 minutos 
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en promedio. DespuØs de esa canridad de riempo, ci catalizador clue ha hecho 
contacto V co-catalizador alimcntan un reactor. Para cvitar la acumulación estÆtica 

en ci reactor, una cantidad pe1ueæa (<5 ppm de diluvente) de agente antiestÆtico 
SIADIS 450 vendido por Octel Corp. Sc agrega usualmente. El polimero se 
remueve del reactor en una proporción de 25 ibs/hora (11.3 kg/hora) y se 
recubre en una cÆmara de centclleo. Sc utiliza un sccador Vulcan para secar ci 
poilmero bajo nitrógeno de 60 a 80°C. 

Los polimeros producidos en estas series se soplan en peiculas de 1 ml 
(0.001 pulgadas) dc espesor en una ilnea de proccsarmento de alta densidad. La 
ilnea utilizada en un extrusor Davis-Standard de diÆmetro 1.5 pulgadas con L/D 

de 24:1, clue tiene una temperatura de barril de 210°c a 230°C, una velocidad de 
tornillo de 30 rpm, v una salida de 17 a 18 libras par Fiora, clue alimenta una 
boquilla Sano de diâmetro de 2 pulgadas quc tieiie un espacia de 35 mu. Peiculas 
de 0.001-0.0005 pulgadas de espesor tlpico (1 a 0.5 mu) Sc soplan en una 
proporción 4:1 de soplado-p v un Indice de producción de 65 pies/mm. La altura 
de linea dc congclamiento de usualmentc 14 pulgadas. DespuØs de enfriamiento, 
la peicula se pasa a travØs de una estructura A con un ancho resultante aplanado 
dc 12.5 pulgadas. 

\Tarias propiedadcs de las particulas producidas utilizando ci co-catalizador 

Cp1M9 se ensavan y comparan con las inismas propiedades de una pelicula de I 
irul de espesor (0.001 pulgadas) producida a partr dc una resina de peicula de 
aita densidad comercial vendida par Chevron Phillips Chemical Company LLC y 
sus licenciatanos como resina FR-130. 
Los resultados de eStos ensayos se muestran en la tabla 5 adelante. En particular, 
la densidad v ci Indice de fusion de cada i’csina dc peicula se dcterminan en la 
forma dcscrita previamente. Cada pelicula se somete al ensayo de resistencia al 
impacto de dardo con ASTM D 1709-75. El ensayo de rcsistencia al impacto de 
dardo es Lin metodo de ensayo estândar para detcrminar Ia resistencia al impacto 
de pelIculas de poliedleno. Esta es la encrgia ncccsaria para hi rotura de una 
pelicula de un milimetro dc espesor luego de impacto de un dardo en calda libre. 
Este mØtodo estabicce ci peso del dardo clue cac desde un altura de 26 pulgadas, 
que angina 50°o de muesliras par ruptura. Todas menos una de la peicuias 
producida con Cp\fg uenen impactos de clarda mayores de o comprahies con la 
peicula TR- 130 producida. Otra rnediciOn dc espesor de pelicula es la resistencia 
al impacto Spencer (tambiØn conocida como rcsistencia de impacto de pØndulo). 
La resistencia al impacto Spencer de cada pelicula tambiØn se determina de 
acuerdo con ASTM D 3420. Estos valores de las pclicuias CpMg producidas 
fueron mayores clue o similares a aquellos de la peiIcula TR-130 producidas. 

Cada peicula se sometiO adicionalmente a Lin ensayo de resistencia de 
rasgado de acuerdo con :\S’1’1\1 D 1921 Este ensayo cs un mØtodo de ensayo 
estÆndar para determinar la propagacion de la resistencia al rasgado dc una 
pelicula de poimero v es una modificacion del ensayo de rasgado Eimendorf 
utilizado para papel. El mØtodo detcrmina la energIa prorncdio en gramos 
requenida para preparar un rasgado de 2.5 pulgadas de la peicula en la dirección 
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de extrusion de la mâquina (MD) o direcciOn transversal (TD) como se indica. La 
rcsistcncia al rasgado MD v TD de las peliculas CpMg producidas fuc 
sustancialmente mayor que aquellas de las peilculas TR-130 producidas. 

La tahla 5 tambiØn muestra la carga dc motor en amperios y la presión dc 
boquilla en psig generados mientras se procesa la pdicula. Ellas indican la 
cantidad de rcsistcncia del poilmero fundido ofrccido contra ci tornillo. Uno 
puede vet que lo polImeros producidos con un co-catalizador Cp de metal en 
general proccsador COfl mayor facilidad quc ci poilmero de control, aunque 
muchos de dos ticnen mavores valores dc viscosidad de fusiOn (mas bajos 
valorcs de Indice dc fusiOn). La facilidad para procesar pucdc determinar ci Indice 
en ci que la peicula se pucdc proccsar v asI la capacidad dc 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 pioto segün se descrihiO anterorrncntc en ci ejemplo 8. los catalizadores 
se activan a 600°C v 650°C, seguido en muchos casos pot lit reducciOn en CO a 
370°C. la temperatura del reactor fue de 82 a 91°C, la concentraciOn de etileno 
fue de 10 a 14% por moles del diluventc, V la conccnttacion de hidrogeno fuc de 
0.3 a 0.4°/o por moles del diluente. Como se indica en la tabia 6, se utiuiza un co-
catalizador Cp1g en la mavorla de las series en concentraciones que varlan de 
0.25 a 1 ppm basados en ci peso del diluvente. Sin embargo, una sere se 
desarrolla sin co-catalizador V otra seric se desarrolla COfl TEB como ci co-
catalizador. 

Las resinas de polImero producidas en csta serie se extruyen en tubos. La 
extrusion de tubo se desarrolla al fundir v transportar glóbulos de polietileno en 

. una forma anular y solidificar csa forrna durantc un proceso de enfriamicnto. 
Todos los productos de tubo ensavados en este estudio Se miden utilizando un 
extrusor de tornillo scncillo Estandar Davis dc 2 pulgadas (agujero liso) y una 
temperatura cstahlccida en 220°C sobre ci extrusor ’- la boquilla. Las tcmperatura 
Sc extruycn a 150 lb/hr utilizando un tornillo dc Barrera. Las temperaturas dc 
fusion varlan de 232 a 238°C. Se utiliza una bod1uilla de 2 pulgadas. Para enfriar la 
tuherIa v "congclar en" has dimensiones deseadas, en cnfriarniento se logra 
durante ci uso de varios tanques de agua en donde la ruberIa se rocIa con agua en 
el exterior de la tuberIa. Asi, ci tubo se enfrIa desde la superficie externa a la 
superficie interna. Por D2513 "Standard Specification for Thermoplastic Gas 
Pressure Pipe, Tubing, and Fittings", la excentricidad de espesor de pared es 
maxima 12°/b v la ovalidad maxima es dc 5%. Las resinas producidas utiuizando 
co-catalizadores Cp de metal caen dentro de ac1uellos valorcs. 

Una resina de tubo 1R-480 vendida pot Chevron Phillips Chemical 
Company v echa a partir de un catalizador basado en cromo se ensaya como ci 
control. TambiØn, una resina de polietileno H516 vendida pot Chevron Phillips 
Chemical Company Sc ensava como un control. Esto se hace utilizando un 
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catalizador Ziegler-Natta en un proceso bimodal. Una tercer resina de control se 

produce uülizando  el mismo catalizador pero un co-catalizador diferente, es 
decir, sc utiliza, trictilboro. 

\Tarias propiedades de las tuberlas sc cnsavan, los resultados de estos 
cnsayos se mucstran en la tabla 6. El HMI-I, la densidad, MN y PD1 cada 

resina, y cada tcmperatura crItica Charpy, energIa Charpy, v PENT de cada 
tuberla se ensavan utilizando los mØtodos descritos previamente. El PENT 
normalmente se incrementa mientras que la densidad dc la resina se reduce. Sin 
embargo, uno puede ver en la tabla que algunos de los polimeros descritos aqul, a 
pesar de tcner dcnsidades mayores, tambiØn tiene mayorcs valores PENT que las 
resinas de control que son equivalentes a la resina H516 grado bimodal quc es 
mas dificil de hacer y de procesar en tubos. La temperatura critica Charpy fue 
mucho mas baja para los polimeros descritos aqul, quc indican alta resistencia a la 
rÆpida propagación de fisuras. La energIa total adsorbida (impacto Charpy a 

25°C) tambiØn fue muv alta para todos los polimeros dcscritos aqul con relación a 
las resinas de control. 

TambiØn se rcalizan ensavos de tension de aro de selecciOn PE-100 
estÆndar en estos poiímcros. En este ensavo, se presuriza una longitud de dos 
pies de tuberIa a la presión indicada y luego se sumergc en un baæo de agua 
establecido a una temperatura indicada. La duraciOn de tiempo que cada tubo 
permanccc (el promcdio de los tres) se registra luego. 

EJEMPLO 10 

Un catalizador Cr/sIlice-titania grado 964 de W.R. Grace se utiuiza para 
producir resinas de polImero en un reactor de planta pioto como se dcscribió 
antcriormcnte en ci ejemplo 8. El catalizador sc activa a 650°C y reducido en la 
presencia de CO a una temperatura 370°C. El catalizador se cmplea con 
difcrcntcs cantidadcs del co-catalizador dc Cp21NIg en varias series para 

INpolimerizar etileno de 94 a 102°C en la presencia de 0.3 a 0.4 mol% H2 basado 
en ci diluycnte dc isobutano. Fl contenido de etileno en el reactor fue 10 mol% 
de etileno basado en ci diluvente de isobutano. Los polimeros resultantes y sus 
propiedades sc muestran en la tabla 7. 

Los polimeros producidos son titiles para aplicaciones de moldco por 
soplado. Se conducen evaluacioncs de rnoldeo por soplado al soplar una botella 
de un galOn (105.1 gramos) en una maquina de moldco por soplado caliente 
simple UN1i.OY 2016 (vendida por Unilov Milacron Inc.) que utiliza un 
diÆmetro de boquilla de 2.5 pulgadas, boquilla divergente de 20 grados, posiciOn 
acumuladora 32%, ticmpo se soplado 8.5 segundos, retardo de soplado 0.10 
segundos, retardo presoplado 0.75 segundos v una ternperatura de fundido de 
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 travØs de la 
boquilla. 
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La facilidad del polimero para proccsamiento durante ci moideo pot 
soplado se dcterrnina utilizando mediciones conocidas. La primer mediciOn, 
listada como "salida" en la tahla 7, se calcula a partir ci tiempo de ciclo de la 
maquina y ci peso de la botella y doblado. Esta medida describe el Indicc de 
salida de la botella en libras de polimcro pot hora en la que la resina en cuestión 
se moldea pot soplado en botellas durante operación normal, y esta podrIa 
describir la proporciOn comercial de producción de botella. La segunda medición 
Cs Cl tiempo del ciclo, es decir, ci tiempo nccesario para hacer la botella y se mide 
en segundos. Otra medida de procesamiento fÆcil es la prcsiOn de aitura, que 
mide la presiOn maxima en la placa de boquilla durante extrusion de la botdila. 
En otras palabras, esta es la prcsión en la placa de boquilla cuando la botella se 
esta soplando. 

Los valorcs de peso de hinchamiento discutidos previamente para los 
polImeros durante ci moldeo pot sopiado tambiØn se determinan como se 

� muestra en la tabla 7. C)tra medida del hinchamiento es el binchamiento de la 
boquilla de extrusion o ci diÆmetro de hinchamiento, que es la proporción del  
diImetro de la forma prdiminar al diÆmetro dc boquilla. Estos nümcros se 
referencian con una resina de polietileno moldeada pot sopiado comercial 
estândar conocida como resina \L\RLEXfi 5502BN que se obtiene de Chevron 
Phillips Chemical Company. 

El inicio de la fractura de fusion de cada resina se evalüa en la misma 
maquina UNILOY al operar ci espacio de boquilla v extruir la resina. El Indice de 
corte se incrementa cons tantemente a! incrementar las rpm del tomillo. El inicio 
fue las rpm en las que la forma prekminar mostro signos visibics de fractura de 
fusiOn, tal como una apariencia de piel cuarteada o una superficic distorsionada. 
Este Indice fue luego traducido en ci Indice de corte listado en la tabia 7. Un 
valor alto indica que ci polimero debe ser procesado a altos niveles sin fractura 
pot fusion. 

La reslstcncla a la fusiOn por tensiOn ambiental tambiØn se cnsaya 
utiuizando 10 botellas de un galOn hechas como sc describió anteriormcnte en 
una maquina UNILOY 2016, las botellas se llcnan con 10% de soluciOn de 
detergente Orv-us-K, tapada, y colocada en un cuarto calientc a 140°F. sc anotan 
las fallas dc la botcila cada dIa hasta que sc rompe toda, v se calcula ci tiempo de 
falla medio de 50% para cada conjunto. 

La tenacidad de la botella de 10 botellas de un galOn se rnide por ci ensayo 
de impacto Izod (Tzod Impact, muesca (kJ/m2): ASTNI D256(a)-84). Un nümcro 
mayor indica mayor tenacidad. Los cnsavc)s de impacto dc caIda tambiØn se 
dcsarrollan para medir tenacidad dc la botella al ilenar botellas de un galOn 
compictamente de agua v lucgo sellar las botellas pot medios de una tapa de 
rosca. Estas botellas ilenas de lIquido sc dejan cacr desde una posiciOn vertical 
sobre una superficie plana de niveles progresivamente mavorcs hasta 12 pies de 
altura o hasta la ruptura de la botella lucgo del impacto. Sc udliza una nueva 
botcila para cada caida. 
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Basados en los resultados mostrados cn la tabla 7, varias propicdades de 

las botellas producidas utilizando ci co-catalizador Cp2Mg (los polimeros 
descritos aqui) se encucntran que son superiorcs cuando Sc comparan con las 
mismas propiedadcs de las botellas producidas a partir de rcsina de polictileno 
MARLEXfi I-IHM 5502BN estÆndar vendidos pot Chevron phillips Chemical 
Company. Esta rcsina, que se ha vendido durante 35 aæos ha Ilegado a ser un 
cstÆndar de lit industria debido a sus excelentes caracterIsticas dc procesamicnto. 
Sin embargo, uno puede ver en la tabla 7 de los tiempos dc ciclo, proporción de 
salida, Indice cortc de fracrura dc fusion, v altura de presión que los polimeros 
descritos aqui se procesan Inejor. TambiØn uno puede vet quc los polimeros 
dcscritos aqul tienen prc)picdades dc irnpacto ESCR superiorcs. Sus valores 
ESCR fueron mas de dicz veces mavores que aquellos vaiorcs de la resina 
MARLEXfi HHM 5502BN. Los polimeros descntos aqul exhiben 
adicionalmentc un menor hinchamiento. 

ff Una resina disponible comercialmente conocida como rcsina bimodal 
ALATHONfi L54400S, que es vendida pot Equistar chemicals, LP, tambiØn se 
compara. Esta resina bimodal es conocida pot su alto ESCR. Los resultados en la 
tabla 7 adelantc indican que los polimeros producidos utilizando el co-catalizador 
Cp de metal tamhiØn exhiben altos valores ESCR. Dc hecho, ambos valores 
ASTM ESCR v la. botella ESCR de estos polimeros fuc bastante sorprendente. El 
impacto Izod v las propicdades de caida de hotella dc los polimeros producidos 
utilizando el co-catalizador Cp de metal tambiØn fueron muy buenos comparados 
con las resinas de control. 

I 
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Tabla 5 

Rcsina 1 2 3 4 5 6 

\gregado Mg(, (ppm) 0.25 0.25 0.5 1.1 1.1 C0rncrcialp7
 

TRI3O 

Dcnidad (g/cc) 0.937 0.936 0.937 0.938 0.934 0.937 

Ml g/10 mm) 0.31 0.33 0.28 0.29 0.16 0.28 

MN (kg/mot) 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/1%1N 14.14 22.50 7.29 23.72 28.0 16.5 

Eta(0) (Pas) 3.08E+05 5.131,"+05 8.65I+05 1.361+06 2.95E+06 4.56E 
+ 05 

1au (5) 6.75E-01 1.341+00 2.40I+00 8.071+00 1.451+01 1.34 

Parametro (Y-’a’ 1.751-01 0.1606 1.55I01 1.57I-01 0.1473 0.1729 

Impact() de l)ardo (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 MI) (g) 63 100 59 89 70 52 

Resistencia a! rasgado ’ID (g) 704 712 843 781 918 672 

Prcsión (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 

i\lucsrra 7 8 9 10 ii 12 13 14 
964, 650°C 963, 650°C 964, 650°C 964, 650°(2 964,6500C  

atalizador CO reducido CO reducido CO Rcducido CO reducido CO reducido 963,600°C 963, 600°C  1-1516 
\grcgado (1D2VI9 0.25 OOrn lOOm 0.5 00m lOOm lOOm ninguno 5 PDrn TI "B ZN Bimodal 

HLN1I g/l0rnin.) 6.7 5.4 6.9 10 11 10 8.5 8 
Densidad (glcc) 0.9503 0.9502 0.9497 0.9490 0.9539 0.945 0.9503 0.95 
NL(kg/mo1) 377.05 511.37 417.88 466.25 472.18 243.3 319.6 256.5 

MN (kg/mo1) 14.06 10.14 11.42 8.57 7.96 22.5 8.72 20.1 
P1)1 27 50 37 54 59 16.8 36.7 12.8 
Ilta(0) (Pas) 4.08xl0’’6 2.62x1"7 5.78x10t6 1.50xlt7 2.49x10t’7 1.54xl0’6 4.6x1(Y’6 2.74x10"5 
1au (s) 26.8 48 53 269 537 5.2 55 1.9 
ParÆmctro (2Y-"a" 0.1840 0.1965 0.1918 0.1889 0.1815 0.1629 0.205 0.3093 

ltmperttura critica 
C Charpv 

2 -24.3 -25.3 -3.0 -2.4 

128 144 144 98 86 

-3.4 -4.4 -22.0 

36 69 129 
11ncrgIaI’otala 
23(’C (J/m  

1NT(h) 27(D) >750 84(D) >750 >750 13 456 >750 
i’cnsión de argolla  

200(2, 12,4 (1pa) 30,44,67(D) 35,66,92(D) 
63,116,157 

1000 36 65 

80°(2, 5,5 (Mpa) 
25,137,163 130,183,197 

2,3,8(B) 200 22 932 
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Tabla_7  

II) de Resina 
MAR1IX 

1111 NI 
5502BN  

AL1VI’HON 
S4400S 

Nluestra  15 16 17 18 19 20 21 22 23 

Ip2Mg (ppm)   1.1 0.5 0.5 0.25 0.25 0.25 0.25 

Ml g/10min) 0.39 0.34 0.15 0.19 0.21 0.20 0.31 0.31 0.31 

I 11J\t1 (g/10 mm) 34.98 33.08 22.56 18.81 21,10 16.63 2144 21.00 19.54 

t!1iM1/M1 89.7 91.3 15M 99.0 100.5 83.2 69.2 67.7 63.0 

Densidad (g/cc) 0.9537 0.9545 0.9530 0.9499 0.9536 0.9535 0.9548 0.9540 0.9541 

NI (kg/mo!) 168.52 191.55 413.7 329.0 340.6 331.1 253.0 230.4 258.2 

N11 (kg/mol) 2143 1869 8788 6748 6617 1112 4233 2937 3783 

P1)1 8.042 10.475 37.148 24.745 25.730 21.119 14.939 13.993 15.341 

Io (Pas) 621600 1486000 14280000 1566000 1365000 717700 289400 325600 419000 

(s) 1.348 2.323 15U 5.948 5.338 2.119 0.633 0.6893 0.9632 

ParÆmctro(X-t’a" 0.1432 0.1254 0.1348 0.1525 0.1539 0.1667 0.1754 0.1714 0.1689 0.1432 

Nluesca Izod (Ft-lb/in) 2.295P 1.5721-1 1.609P 2.133P 2.237T 2.848P 2.775P 2.719P 2.524P 

Impacto de 1racción (ft-lb/in)2 53.4 71.9 62.0 75.3 69.0 97.0 78.6 75.9 72.4 

ISCR A. F50 (hr) 34 142 >1000 >1000 >1000 506 183 269 259 

1SCRB. P50 (hr) 31 124 > 1000 > 1000 > 1000 722 154 244 310 

Rotella ESCR. 10% Joy 
(hr) 213 165 > 1175 > 1115 > 1175 832 647 991 439 

Impacto de calda de 
(ft) botella  

>12 10.5 10.7 
 

11.5 >12 >12 >12 
_____________  

>12 >12 

Peso departe (g) 168 1 161 
_______________ 

119 
________________ 

151 
____________ 

153 
_____________ 

160 164 1 151 1 158 



l’icmpodeciclo (s) 11.7 11.6 15.5 11.4 11.8 11.4 11.4 114 11.5 

kspaciodcbogudla (in) 0.0159 0.0200 0.0120 0.0154 0.0151 0.0174 0.0166 0.0161 0.0166 

Peso de hinchamiento (/o) 450 320 676 433 429 378 414 408 396 

I lametro de 
(0/) 

hinchaniicnto 
33.6 32.4 39.0 36.0 41.6 47.7 48.5 41.7 46.7 

lemperatura de fusion (°I) 381 381 381 381 381 381 382 381 381 

PresiOn dc altura (psi) 5160 4650 5360 5730 5700 5510 5370 5440 5310 

Salida (lb/hr) 113.9 110.1 91.6 109.2 102.8 111.3 114.1 109.2 108.9 
lndicc (IC curie (1/s) 26274 15770 1 29298 23890 25863 1 20185 22308 1 23582 1 22731 



I 

Mientras que se han mostrado y descrito modalidades preferidas de la 

invención, se pueden hacer modificacioncs a esta por Un experto en la tØcnca sin 

apartarse del espIritu y cnseæanzas de la invención. Las modalidades descritas 

aqul solo son de ejemplo, v no se prctcndcn que scan liniitadoras. Muchas 

variaciones v modificaciones de la invenciOn descrita aqul Son posibles y estÆn 

dcntro del alcance dc la invención, ci usa del tØrmino, "opcionalmcntc" con 

respecto a cualquier elernento de una reivindicación se prctende signifique que ci 

elemento sujeto se requiere, o alternativamcntc, no se requiere. Ambas 

altcrnativas se prctcndcn estØn dentro del alcance de la reivindicación. 

Dc acuerdo con esto, ci alcance dc protccción no se limita por la descripción 

estahiecida anteriormente pero solo sc limita por el alcance de las 

rcivindicacioncs que siguen, que incluven todos los cquivalentes de la materia 

objeto de las reivindicaciones, todas y cada una de las reivindicaciones se 

incorporan dcntro de hi especificación como una modalidad de la presente . invención. AsI, las reivindicaciones son una descripción adicional y cstÆn en 

adición a las modalidades preferidas de la prcscnte invención. La discusión de 

una referencia aqul no es una admisión de que csta es tØcnica anterior a la 

presente invención, especialmente cualquicr referencia que pueda tenet una fecha 

dc publicación dcspuØs de la fecha de priotidad dc csta solicitud. Las 

dcscripciones de todas las patentes, solicitudes de patcntc, v publicaciones citadas 

aqul se incorporan acÆ como referencia, para ci alcance que ellas suministrcn de 

ejemplo, procedirmento, u otros detalles complcmentarios a aquellos establecidos 

acâ. 

3? 
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REIVINDICACIONES 

Lo que SC reivindica Cs: 

Un sistema dc catalizador comptcndc 
a) un catalizador comprende cromo; v 
b) un co-catalizador comprende un compuesto de ciclopentadienilo, 
fluórenlo, o indenilo, o ciclopentadienilo sustituido, fluórenlo 
sustituido o indenilo sustituido con un metal que no cs de transición. 

2. El sistema de catalizador de la reivindicación 1, en donde ci compuesto 
con un metal que no cs de transición comprcndc un compuesto de 
cicic)pcntadienllo con un metal del Grupo I, un compuesto de 
ciclopentadienilo con un metal del Grupo IT, un compuesto de 
ciclopcntadienilo con un metal del Grupo III, o mezclas de estos. 

3. El sistema dc catalizador de la reivindicación 1, en donde el compuesto 
con un metal que no es de transición comprende un compuesto se 
ciclopentadienilo con un metal que no es de transición, un compuesto 
de tluorcnilo con un metal quc no es de transición, un compuesto de 
indenilo con un mctal que no es de transición, o mezclas de estos. 

4. El sistema de catalizador de la reivindicación 1, en donde el compuesto 
de ciclopentadienilo con un metal clue no es de transición comprende 
ciclopentathenilo de litio, diciclopentadienilo de magnesio, un trialquilo 
ciclopcntadienilo de aluminio-litio, o combinacioncs de estos. 

5. El sistema de catalizador de Ia reivindicación 1, en donde el catalizador 
comprende un soporte que comprcndc sulice, alumina, alurninofosfato, 
titania, zircona, alumina, boria, torina, magnesia, o mezclas de estos. 

. 

6. El sistema de catalizador de la t-civindicaciÆn 5, en donde el catalizador 
se activa en una atmósfcra ambiente cjue contlene oxIgeno a una 
tcmperamra en un tango de 4000 C a 900° C  v lucgo se reduce en 
monóxido de carbono a una temperatura en un tango de 2000 C a 8000 

C. 

7. El sistema de catalizador de la reivindicación 1, en donde la ptopOrciófl 
molar del compuesto de ciclopentadienilo con un metal que no es de 
transición al cromo estÆ en un tango de 0.001 a 10. 

8. El sistema de catalizador dc la rcivindicaciOn 1, en donde el compuesto 
de ciclopentadienilo con un metal que no es de transición comprende 
uno 0 mâs sustituventes. 



4 

35 

9, El sistema de caralizador de Ia reivindicación 8, en donde uno o mÆs 
sustiruyentes comprenden un grupo aluilo, un grupo arilo, un grupo 
aiquilarilo, un grupo alcoxi, un grupo ariloxi, un grupo alquilsthlo, o 
combinaciones de estos. 

10. Un mØtodo para preparar un sistema de catalizador de acuerdo con las 
reivindicaciones I a 9, caracterizado porquc comprende poner en 
contacto un soporte con cromo v con un compuesto de 
ciclopentadienilo con un metal que no es dc transición. 

11. El mØtodo de la reivindicación 11, en donde dicho contacto del soporte 
con ci compuesto de ciclopentadienilo con un metal que no Cs de 
transición comprende impregriar ci soporte con una solución que 
comprende el compuesto de ciclopentadienilo con un metal que no es 
de transición. 

12. El mØtodo de la reivindicaciOn II, en donde dicho contacto del soporte 
COfl el compuesto de ciclopentadienilo con un metal quc no es de 
traflsiciOfl comprende introducir de forma separada a un reactor el 
compuesto de ciclopentadienilo con un metal que no Cs de transición y 
ci soporte que comprende ci cromo. 

13. El mØtodo dc la reivindicación 11, en donde ci compuesto de 
ciclopentadienilo con un metal que no cs de transición y ci soporte que 
comprende ci cromo se ponen en contacto continuamente durante un 
periodo de I minuto a 2 horas antes de entrar a un reactor. 

14. El mØtodo de la reivindicación 11, en donde el compuesto de 
ciclopentadienilo con un metal que no es de transición comprende un 

� compuesto dc ciclopentadienilo con un metal del Grupo I, un 
ciclopentadienilo con un metal del Grupo II, un compuesto de 
ciclopentadienilo con un metal del Grupo lIT, o mezclas dc estos. 

15. El mØtodo de Ia reivindicación 11, en donde ci compuesto de 
ciclopcntadienilo con un metal que no es de transición comprende un 
compuesto de ciclopentadienilo con un metal que no es de transición, 
un compuesto fluorenilo con un metal que no es de transición, un 
compuesto indenilo con un metal que no es dc transición, o mezclas dc 
CStOS. 

16. El mØtodo dc la reivindicaciOn 11, en donde ci compuesto de 
ciclopentadienilo con un metal que no es de transición comprende 

V () 



II 

36 

ciclopcntadienilo dc litio, diciclopentadienio de magnesio, un trialquilo 

ciclopcntadienilo dc aluminio 111110, C) combinaciones de estos. 

17. El mØtodo de la reivindicaciOn ii, en donde ci compuesto de 

ciclopentadienio con un metal que no es (IC transición comprende uno 

0 mÆs sustituventeS. 

18. El mØtodo de la reivindicación 18, en donde uno o mÆs sustituyentes 

comprenden un grupo aiquilo, un grupo arilo, un grupo aiquilarilo, un 

grupo alcoxi, un grupo ariloxi, un grupo aiquilsililo, o combinaciones 

de estos. 

19. El mØtodo de la reivindicación 11, en donde ci soporte comprende 

sIlice, alumina, aluminofosfato, titania, zircona, alumina, boria, torina, 

magnesia, o mezclas de estos. 

20. El mØtodo de la reivindicación 11, adicionalmentc comprende acdvar ci 

catalizador pot via de caicinaciOn a una temperatura en un rango de 

400° C a 1,000° C. 

21. El mØtodo de la reivindicación 11, adicionalmente comprende reducir 

ci catalizador a una temperatura en un rango de 200° C a 800° C. 

22. El mØtodo de la reivindicación 22, en donde el catalizador se reduce en 

la presencia de monóxido dc carbono. 

23. El mØtodo de la reivindicaciOn 11, en donde la proporciÆn molar del 

compuesto de cic lop entadienilo con un metal quc no es de transición al 

emma en el catalizador estÆ en ci rango de 0.003 a 20. 
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Industria 
y 

Comercio 
S U P E R I N T E N D E N C I A 

FORMULARIO UN1CO DE CONVERSION Y FUSION DE SOLICITUDES 
SOLICITUD DE: 

I 
LII Conversion 0 FusiOn 

Patents de lnvención Patents do Modelo de Utitidad 

Registro do Dlseflo Industrial Esquemas do Trazado pare Circultos Integrados 

2 Nombre: Nombre: CHEVRON PHILLIPS IDENTIFICACION 
CHEMICAL COMPANY LP 
Dirección: 10001 Six Pines Drive, The C.C. NIT [II] 

SOLICITANTE Woodlands, TX 77380 USA 
LII Nacionalidad o domicilio: The Woodlands, TX, C. E. Otro 

Estados Unidos 
Lugar deconstitución: Texas, USA Cüal  

TelØfono: Fax: NCimero  
E-mail  

3 
Nombre: DILIA MARIA RODRIGUEZ IDENTIFICACION 
D ’ALEMAN 17171 

REPRESENTANTEO C.C. LCJ NIT: 
APODERADO 

Dirección: Carrera 11 N°. 86-53 Piso 6 Bogota D.C. 

TelØfono: 6181088 Fax: 6350824 C.E. c:i OTRO U 
E. Mail: infoc!arkemodet.corn,co 

NcJTs’LERO: 41.654.882 
TP: 20824 CSJ 

4. CONVERSION 5. DIVISION 6. FUSION 

Expediente No.:  Expediente No.: 06.117.732 

No. De divisionales: 1 

Expediente No.:  

De:  Expediente No.:  
A:  

7 Comprobanto do pago No. 10-52,342 DE 29 DE JUN10 DE 2010 
Anexos: 
Comprobante de pago de la tasa 

Poderes Si fuese el caso 

Documento que acredita la existencia 
y 

representaciOn legal de las partes, cuando Sean personas juridicas. 

Copia de las solicitudes Divisionales. 

9 
NOMJ3RE: DILIA RODRIGUEZ D’ALEMAN 

FERMA:  
41 7L 

C.C. 41.654.882 de BoaTP 2 4 CSJ - 
DI-856 divisional I 

y 


