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DESCRIPCION
Métodos de medicion del contenido de sélidos en una composicién de catalizador en suspension
Campo técnico

La presente descripcion se refiere a métodos de medicién del contenido de sélidos en una composicion de catalizador
en suspension.

El documento WO-A-2010/021768 describe un método para determinar el contenido de sdélidos en una suspension
que comprende: preparar un factor de correccion de la migracion para una composicion de catalizador; determinar un
valor porcentual en peso de liquido para una suspension de catalizador que comprende la composicién de catalizador
a partir de una senal de respuesta de RMN de la suspension de catalizador; y calcular un valor porcentual en peso de
sélidos para la suspensién de catalizador a partir del valor porcentual en peso del liqguido de RMN vy el factor de
correccion de la migracion.

Antecedentes

Los procedimientos de lecho fluidificado en fase gaseosa se utilizan para producir una amplia variedad de polimeros.
En un procedimiento de lecho fluidificado en fase gaseosa convencional, una corriente gaseosa que contiene uno o
mas monoémeros se hace pasar a un reactor de lecho fluidificado que contiene un lecho de particulas de polimero en
crecimiento en una zona de polimerizaciéon, mientras se introduce de forma continua o de forma intermitente un
catalizador de polimerizacién en la zona de polimerizacion. El producto polimérico deseado se retira de la zona de
polimerizacion, se desgasifica, se estabiliza y se envasa para su envio.

Las reacciones dentro de la zona de polimerizacion de los procedimientos de lecho fluidificado en fase gaseosa
requieren un balance de masas preciso de cada componente para producir el polimero deseado. Por ejemplo, las
reacciones que tienen un error de proporcion tan pequefio como 2% pueden producir productos que no se pueden
utilizar. Una dificultad en el funcionamiento de un lecho fluidificado en fase gaseosa como un procedimiento continuo,
es que los componentes de la reaccién no se pueden pesar en la reaccion. Mas bien, los caudalimetros volumétricos
se utilizan con un ordenador de control del flujo para inferir el flujo de masa compensando la temperatura y la presién
del procedimiento. Sin embargo, estas mediciones se deben realizar por separado y cada una introduce incertidumbre.
Es posible que la medicién resultante no siempre sea lo suficientemente segura para un procesamiento continuo
utilizando el lecho fluidificado en fase gaseosa.

Al error se suma el hecho de que es probable que varie el porcentaje de contenido de sdlidos de sdlidos en la
composicion de catalizador en suspensién inyectada en la zona de polimerizacion. Es importante conocer el porcentaje
de contenido de sélidos en la composicion de catalizador en suspension, ya que esta informacion ayuda a determinar
la actividad de catalizador de la composicion de catalizador en suspension. La adiciéon de demasiado catalizador o
muy poco catalizador y las propiedades del polimero resultante seran diferentes de las propiedades establecidas para
el producto polimérico particular. Por tanto, conocer el porcentaje de contenido sélido de la composicién de catalizador
en suspension permite al usuario elaborar de forma mas precisa y repetible un producto polimérico constante utilizando
diferentes lotes de la composicion de catalizador en suspension.

Por lo tanto, existe una necesidad en la técnica de una medicion répida y precisa del porcentaje del contenido de
s6lidos de solidos en una composicién de catalizador en suspension.

Compendio

La presente invencion proporciona un método para medir de forma rapida y precisa un porcentaje de contenido de
solidos (PSC) de solidos en masa en una composicion de catalizador en suspensién que tiene solidos y un liquido de
suspension para los sélidos. El método se define en la reivindicacion 1. Los solidos de la composicién de catalizador
en suspension incluyen un catalizador para su uso con una provision de partida polimerizable en un reactor de
polimerizacion para producir un polimero. El método incluye preparar una muestra de prueba de la composicion de
catalizador en suspensién. Se obtiene primero el espectro de resonancia magnética nuclear H' en el dominio del
tiempo (TD RMN-H") utilizando un espectrometro en el dominio del tiempo (TD)-RMN y la muestra de prueba de la
composicién de catalizador en suspensién para su uso en la produccion del polimero en el reactor de polimerizacion.
El primer espectro de TD RMN-H' se mide en el espectrémetro de TD-RMN a una temperatura en el intervalo de 10°C
a 70°C. En una realizacion adicional, el primer espectro de TD RMN-H' se mide en el espectrémetro de TD-RMN a
una temperatura en el intervalo de 10°C a 40°C. Se determina un valor de una sefal de voltaje (a) a partir del primer
espectro de TD RMN-H' que representa la composicion de catalizador en suspension.

Ademas, se prepara una muestra pura del liquido de suspension (es decir, solo el liquido de suspension) para los
sélidos de la composicion de catalizador en suspension. Se obtiene el segundo espectro de TD RMN-H' utilizando el
espectrometro de TD-RMN para la muestra pura del liquido de suspension para los sélidos de la composicion de
catalizador en suspension. El segundo espectro de TD RMN-H' se mide en el espectrometro de TD RMN a la misma
temperatura utilizada para obtener el primer espectro de TD RMN-H'. Se determina un valor de una sefial de voltaje
(b) a partir del segundo espectro TD RMN-H' que representa el liquido de suspension para los sélidos de la
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composicidn de catalizador en suspension.
El PSC de los so6lidos en una composicion de catalizador en suspensién se determina con la Ecuacion I:
PSC=(1—-a/bxdos/da) x 100%  Ecuacion |

donde x representa la multiplicacion matematica, a y b se describen como anteriormente, dv es la densidad del liquido
de suspension para los solidos de la composicion de catalizador en suspension y da es la densidad de la composicion
de catalizador en suspension para su uso en la produccién del polimero en el reactor de polimerizacién. Ambas
densidades db y da se miden a la misma temperatura utilizada para obtener el primer espectro de TD RMN-H'.

Breve descripcion de las figuras

La fig. 1 es un gréfico de paridad para los % en peso de solidos medidos y reales obtenidos de acuerdo con la presente
descripcion.

La fig. 2 es un grafico de las mediciones de % en peso de soélidos de las suspensiones de catalizador tomadas mediante
mediciones de la planta y mediante el método de la presente descripcion.

Descripcion detallada

Como se sefiald, aunque las practicas de fabricacion actuales proporcionan la sintesis de catalizadores de una
formulacion cataliticamente activa, persisten cuestiones tales como la medicion precisa del contenido de sélidos en la
suspension del catalizador. Se necesita un conocimiento preciso del contenido de sélidos en la suspension de
catalizador para la estimacién correcta del metal activo en el catalizador (p. €j., aluminio y circonio), asi como para
calcular la productividad del catalizador. Estos objetivos se pueden lograr con la presente descripcion ya que
proporciona un método para medir de forma répida y precisa un porcentaje de contenido de sélidos (PSC) de sdlidos
en masa en una composicién de catalizador en suspensiéon que tiene solidos y un liquido de suspension para los
solidos.

Especificamente, el método de la presente descripcion se realiza utilizando un espectrémetro de resonancia magnética
nuclear (RMN) en el dominio del tiempo (TD), donde el uso del TD-RMN para el presente método no requiere el uso
de patrones de calibracion o factores de correlacion de "migracion” determinados de forma independiente. El presente
método también proporciona una mejora en la precision (menos de 1 por ciento (%) de error relativo) sobre el enfoque
convencional (tipicamente 10-15% de error) que implica patrones de calibracion. El método es util para medir un PSC
de sélidos en masa en una composicion de catalizador en suspension que tiene sélidos en un intervalo de 10% a 50%
en masa. La presente descripcién también proporciona un método para medir el contenido de sélidos en suspensiones
de catalizador ternario (gas, liquido y sélidos), como se tratard con mas detalle en la presente memoria. Sin embargo,
antes de tratar mas detalles especificos de la presente descripcion, se observa que los métodos de la presente
descripcion son aplicables con cualquier sélido suspendido en un disolvente hidrocarbonado, donde los sélidos no
contienen ningun material que actie como agente de relajacién de RMN.

Los sélidos de la composicién de catalizador en suspension incluyen un catalizador para su uso con una provision de
partida polimerizable en un reactor de polimerizacion para producir un polimero. El método incluye preparar una
muestra de prueba de la composicion de catalizador en suspensién. Se obtiene el primer espectro de resonancia
magnética nuclear H' (RMN) en el dominio del tiempo (TD) utilizando un espectrometro de TD-RMN y la muestra de
prueba de la composicién de catalizador en suspensién para su uso en la produccién del polimero en el reactor de
polimerizacién. El primer espectro de TD RMN-H' se mide en el espectrdmetro de TD-RMN a una temperatura en el
intervalo de 10°C a 70°C. En una realizacion adicional, el primer espectro de TD RMN-H' se mide en el espectrometro
de TD-RMN a una temperatura en el intervalo de 10°C a 40°C. Se determina un valor de una sefal de voltaje (a) a
partir del primer espectro de TD RMN-H' que representa la composicién de catalizador en suspension. La sefal de
voltaje (a) se puede medir a partir de una sefial del espectro de TD RMN-H', donde la sefial se representa como
funcion del tiempo. Para las diversas realizaciones, la sefal de voltaje (a) se mide desde el primer espectro de TD
RMN-H? en un intervalo de 65 microsegundos (us) a 75 ps. Sin embargo, el intervalo en el que se puede medir la sefial
de voltaje (a) no esta limitado de 65 ps a 75 us, ya que este intervalo puede cambiar dependiendo de la combinacion
de solidos y el liquido de suspensién para los sélidos de la composicién de catalizador en suspension.

Ademas, se prepara una muestra pura del liquido de suspension para los sélidos de la composicion de catalizador en
suspension. Se obtiene un segundo espectro de TD RMN-H! utilizando el espectrometro de TD-RMN para la muestra
pura del liquido de suspensién para los sélidos de la composicién de catalizador en suspension. El segundo espectro
de TD RMN-H' se mide en el espectrometro de TD-RMN a la misma temperatura utilizada para obtener el primer
espectro de TD RMN-H'. Se determina el valor de la sefial de voltaje (b) a partir del segundo espectro de TD RMN-H'
que representa el liquido de suspension para los solidos de la composicion de catalizador en suspensién. La sefal de
voltaje (b) se puede medir a partir de la sefial del segundo espectro de TD RMN-H', donde la sefial se representa
como funcién del tiempo. Para las diversas realizaciones, la sefial de voltaje (b) se mide a partir del segundo espectro
de TD RMN-H' en el intervalo de 65 microsegundos (us) a 75 ps. Sin embargo, el intervalo en el que se puede medir
la sefial de voltaje (b) no estéa limitado de 65 pus a 75 ys, ya que este intervalo puede cambiar dependiendo del liquido
de suspension para los sélidos de la composicion de catalizador en suspension. Para las diversas realizaciones, el
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intervalo en el que se mide la sefial de voltaje (a) a partir del primer espectro de TD RMN-H' también sera el intervalo
en el que la sefal de voltaje (b) se mide a partir del segundo espectro de TD RMN-H'.

El porcentaje de contenido de sdlidos (PSC) de sdlidos en una composicion de catalizador en suspension se determina
a continuacién con la Ecuacién I:

PSC=(1—-a/bxdos/da) x 100%  Ecuacion |

donde x representa la multiplicacién matematica, a y b se describen como anteriormente, dv es la densidad del liquido
de suspension para los solidos de la composicion de catalizador en suspension y da es la densidad de la composicion
de catalizador en suspension para su uso en la produccién del polimero en el reactor de polimerizacién. Ambas
densidades db y da se miden a la misma temperatura utilizada para obtener el primer espectro de TD RMN-H'. La
densidad se puede medir de acuerdo con técnicas conocidas, incluido el uso de densimetros/analizadores digitales o
ASTM D792-13, entre otros.

La composicién de catalizador en suspensién se prepara combinando un catalizador con un liquido de suspension
para formar la composicién de catalizador en suspensiéon. En un procedimiento ilustrativo, el catalizador se puede
combinar y/o hacerse reaccionar con el liquido de suspension para formar la composicion de catalizador en
suspensién. La composicién de catalizador en suspension se puede enviar después a un dispositivo de mezcla.
Después de un tiempo de contacto suficiente en el dispositivo de mezcla, la composicion de catalizador en suspension
se retira del dispositivo de mezcla y se introduce en un reactor de polimerizacién utilizando un sistema de alimentacién
de catalizador en suspensién. Las Patentes de Estados Unidos Num. 6.606.675, 6.608.149 y 6.956.089 proporcionan
ejemplos de tales sistemas de alimentacion de catalizador en suspensién.

La descripcion actual también proporciona un sistema para alimentar la composicién de catalizador en suspension que
incluye un sistema de alimentacion en suspension que tiene un medidor de flujo de la suspensién y un dispositivo de
inyeccion de catalizador, donde el medidor de flujo de la suspension mide el caudal de la composicién de catalizador
en suspension al dispositivo de inyeccion del catalizador. El medidor de flujo de la suspension mide el flujo de la
composicion de catalizador en suspensién a través del sistema de alimentacion en suspension. El medidor de flujo de
la suspension puede tener un disefio adecuado para medir el flujo de la composicién de catalizador en suspension.
Por ejemplo, el medidor de flujo de la suspension puede ser un medidor de flujo tipo Coriolis, tal como el Micromotion
CFM-010M. Los medidores de flujo de tipo Coriolis pueden generar una presion diferencial de aproximadamente 20 a
70 kPa (3 a 10 psi) a velocidades de flujo tipicas del sistema de inyeccién.

El liquido de suspension para los solidos puede ser un liquido portador hidrocarbonado. Los ejemplos de un liquido
portador hidrocarbonado incluyen un alcano tal como isopentano o hexano, o puede ser un co-monémero de alqueno,
tal como hexeno, buteno u otro liquido adecuado que normalmente se afiade al procedimiento. Un liquido de
suspension adecuado ayuda preferiblemente a la dispersion de la composicion de catalizador en suspension una vez
que la mezcla sale del dispositivo de inyeccién en el reactor de polimerizacion. Los ejemplos especificos incluyen
Hydrobrite 380 (Sonneborn, Petrolia PA) y el disolvente Isopar C (Exxon Mobil, Irving TX).

El sistema también puede utilizar un gas portador para ayudar a transportar la composicion de catalizador en
suspension al reactor de polimerizacion. El gas portador puede ser un gas inerte, por ejemplo nitrégeno. Un dispositivo
de control de gas portador puede controlar el flujo del gas portador. El sistema puede incluir adicionalmente un
mezclador de portador/catalizador. El mezclador de portador/catalizador puede ser un dispositivo de mezcla en linea
disefado para un flujo descendente que proporciona la mezcla de la composicién de catalizador en suspensién. En al
menos una realizacion, el mezclador de portador/catalizador se ubica antes de que se inyecte el gas portador en la
corriente mixta. Las velocidades de flujo del liquido de suspension y del gas portador afectan al caudal de la
composicion de catalizador en suspension. Por tanto, en algunas realizaciones, el caudal del liquido de suspension o
el caudal del gas portador se pueden ajustar para ajustar el caudal de la composicion del catalizador.

El caudal de la composicion de catalizador en suspension se puede controlar, por ejemplo, aumentando o
disminuyendo mediante un sistema de control automatizado. Los sistemas de control automatizados pueden ser un
sistema de control automatizado, incluidos los sistemas de control de distribucién electronicos o los sistemas de control
por ordenador. En otras realizaciones, el control se puede realizar manualmente.

Los catalizadores adecuados para la presente descripcion incluyen catalizadores Ziegler-Natta, catalizadores a base
de cromo, catalizadores de metaloceno y/o catalizadores bimodales que se utilizan con un liquido de suspensién para
formar una composicion de catalizador en suspension. Como se menciona en la presente memoria, la composicion de
catalizador en suspension utilizada para preparar la muestra de prueba de la composicion de catalizador en suspensién
se puede caracterizar por tener un intervalo de 10 por ciento (%) a 50% de sélidos sobre una base de masa-masa.
Preferiblemente, la composicién de catalizador en suspension utilizada en la preparacion de la muestra de prueba
puede tener un intervalo de 10 por ciento (%) a 30% de sélidos sobre una base de masa-masa.

Los ejemplos especificos de tales catalizadores incluyen los catalizadores UCAT™ de Univation Corporation. Estos
catalizadores incluyen tanto catalizadores de Ziegler-Natta (UCAT™ A y UCAT™ J) como catalizadores de cromo
(UCAT™ B, UCAT™ G, ACCLAIM™ K-100 Series); catalizadores de metaloceno XCAT™ (XCAT™ HP-100, XCAT™
EZ-100); y catalizadores bimodales PRODIGY™. Un ejemplo preferido de la composicion de catalizador en suspension

4



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

ES 2 821 140 T3

incluye PRODIGY™ BMC-200, un catalizador bimodal (BMC), que es una formulacién de catalizador que da como
resultado un polimero bimodal en un solo reactor. El catalizador PRODIGY™ BMC-200 comprende un catalizador HN5
de polietileno (PE) de alto peso molecular (HMW) y un catalizador de PE de bajo peso molecular (LMW), p. ej., X-1y
un activador comun de metil aluminoxano (MAQ) en carga de silice Cab-O-Sil® (calidad TS-610, Cabot Corporation,
Tuscola IL). La composicion de catalizador en suspension de la presente descripcion también puede incluir un
catalizador de ajuste, como se conoce.

Con referencia de nuevo al reactor de polimerizacion, los dispositivos de inyeccién de catalizador pueden tener un
disefio adecuado para inyectar la composicion de catalizador en suspension en el reactor de polimerizacion. Las
Patentes de Estados Unidos Num. 6.606.675, 6.608.149 y 6.956.089 comentan composiciones de catalizador en
suspension, los sistemas para producir las composiciones de catalizador en suspension y el equipo (dispositivos) de
inyeccion adecuados para su uso con la descripcion actual. Los dispositivos de inyeccion de catalizador pueden
comprender un tubo de inyeccion de catalizador que pasa al reactor a través de un envase y se extiende al lecho
fluido. La profundidad de insercién depende tipicamente del diametro del reactor y se puede extender en
aproximadamente 1/20 a 1/2 del diametro del reactor, aproximadamente 1/10 a 1/2, o aproximadamente 1/5 a 1/3 del
diametro del reactor. El tubo de inyeccién puede estar soportado dentro de una estructura (tubo de soporte) dentro del
lecho fluido para proporcionar integridad estructural. Este tubo de soporte puede ser una tuberia de paredes gruesas
con un didmetro interno de aproximadamente 0,64 cm a aproximadamente 12,7 cm (de 1/4 pulgadas a 5 pulgadas).
El tubo de soporte se puede extender a través de la pared del reactor hasta aproximadamente la longitud del tubo de
inyeccion, permitiendo que el tubo de inyeccion se extienda mas alld de aproximadamente 25,4 cm (10 pulgadas). En
algunas realizaciones, el tubo de inyeccidon puede terminar justo dentro del extremo del tubo de soporte. El extremo
del tubo de soporte en el reactor se puede cortar plano y perpendicular al eje del tubo, o se puede ahusar en un angulo
que varia de aproximadamente 10 a 80 grados. El extremo del tubo de soporte puede estar pulido o revestido con un
material antiestatico o antiincrustante.

Se puede introducir un flujo de fluido de purga (tipicamente mondémero de nueva aportacion, etileno, hexano,
isopentano, gas reciclado y similares) desde el exterior del reactor por el tubo de soporte para ayudar a la dispersion
de la composicion de catalizador permitiendo la produccion de particulas granulares de resina de buena morfologia
con disminucion de la aglomeraciéon y un APS (tamarfio de particula promedio) en el intervalo de aproximadamente
0,01 cm a 0,3 cm (de 0,005 a 0,10 pulgadas). El flujo de fluido de purga ayuda a minimizar las incrustaciones del
extremo del tubo de inyeccion de catalizador y los tubos de soporte. En algunas realizaciones, la salida del tubo de
soporte puede estar configurada con una boquilla en el extremo para formar un chorro o una dispersion de fluido de
purga para ayudar a la distribucién de la composicién del catalizador. En algunas realizaciones, el diametro interno del
tubo de soporte se reduce gradualmente en una forma cénica para crear una boquilla para acelerar y/o dispersar el
flujo de fluido.

Las realizaciones descritas en la presente memoria pueden ser adecuadas para su uso en un procedimiento de
polimerizacion en el que la composicion de catalizador en suspension se alimenta a los puntos de inyeccion del reactor
de polimerizacién. Los procedimientos pueden incluir la polimerizacion en lecho fluido en fase gaseosa de una o mas
olefinas, al menos una de las cuales puede ser etileno, propileno u otros monémeros, en presencia de catalizador de
la composicion de catalizador en suspension (véanse, por ejemplo, las Patentes de Estados Unidos Num. 4.543.399,
4.588.790, 5.028.670, 5.317.036, 5.352.749, 5.405.922, 5.436.304, 5.453.471, 5.462.999, 5.616.661 y 5.668.228).
Otros procedimientos de polimerizacién, particularmente los procedimientos de lecho fluido en fase gaseosa pueden
comprender un fluido de ciclo que comprende una fase gaseosa y una fase liquida.

El procedimiento de esta descripcion puede estar dirigido a un procedimiento de polimerizacion en fase gaseosa de
uno o mas monoémeros olefinicos que tienen de 2 a 30 atomos de carbono, preferiblemente de 2 a 12 atomos de
carbono, o de 2 a 8 atomos de carbono. La descripcién es muy adecuada para la polimerizacion de dos o mas
monomeros olefinicos de etileno, propileno, buteno-1, penteno-1,4-metil-penteno-1, hexeno-1, octeno-1 y deceno-1.
Otros mondmeros Utiles en el procedimiento pueden incluir mondémeros etilénicamente insaturados, diolefinas que
tienen de 4 a 18 atomos de carbono, dienos conjugados o no conjugados, polienos, mondémeros vinilicos y olefinas
ciclicas. Los monoémeros no limitantes Utiles en la descripcion pueden incluir norborneno, norbornadieno, isobutileno,
isopreno, vinilbenzociclobutano, estirenos, estireno sustituido con alquilo, etilideno norborneno, diciclopentadieno y
ciclopenteno. En una clase de realizaciones, se puede producir un copolimero de etileno, en el que, con etileno, se
pueden polimerizar un co-monémero que tiene al menos una alfa-olefina que tiene de 3 a 15 atomos de carbono, de
4 a 12 atomos de carbono o de 4 a 8 atomos de carbono, en el procedimiento de fase gaseosa.

La presion del reactor en un procedimiento en fase gaseosa puede variar de aproximadamente 690 kPa manométricos
(100 psig) a aproximadamente 4.138 kPa manométricos (600 psig), de aproximadamente 1.379 kPa manométricos
(200 psig) a aproximadamente 2.759 kPa manométricos (400 psig), o de aproximadamente 1.724 kPa manométricos
(250 psig) a aproximadamente 2.414 kPa manométricos (350 psig). La temperatura del reactor en un procedimiento
en fase gaseosa durante la etapa de contacto puede variar de aproximadamente 30°C a aproximadamente 120°C, de
aproximadamente 60°C a aproximadamente 115°C, de aproximadamente 70°C a 110°C o de aproximadamente 70°C
a aproximadamente 95°C.

Otros procedimientos en fase gaseosa contemplados por la descripcidon pueden incluir procedimientos de
polimerizacion en serie o multietapa. Asimismo, los procedimientos en fase gaseosa contemplados por la descripcién
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pueden incluir los descritos en las Patentes de Estados Unidos Num. 5.627.242, 5.665.818 y 5.677.375 y publicaciones
Europeas EP-A-0 794 200, EP-B1-0 649 992, EP-A-0 802 202 y EP-B-634 421.

La descripcion también puede estar dirigida a un procedimiento de polimerizacién, por ejemplo, un procedimiento de
polimerizacién en fase gaseosa, para polimerizar propileno solo o con uno o mas de otros mondémeros que incluyen
etileno y/u otras olefinas que tienen de 4 a 12 4tomos de carbono. Los polimeros a base de propileno que se pueden
producir en el procedimiento incluyen polipropileno atactico, polipropileno isotactico y polipropileno sindiotactico. Otros
polimeros de propileno incluyen copolimeros de propileno al azar, de bloque o de impacto.

El método de la presente descripcion puede utilizar una variedad de espectrometros de TD RMN. Como apreciara un
experto en la técnica, un espectrometro de TD RMN es diferente de un RMN con transformada de Fourier (FT), donde
el presente método utiliza s6lo un espectrémetro de TD RMN. Preferiblemente, el espectrémetro de TD RMN es un
espectrometro de TD RMN-H'. Mas preferiblemente, el espectrémetro de TD RMN-H' es un espectrometro TD RMN-
H' (TD RMN-H") de mesa. Un ejemplo de tal espectrometro TD RMN-H' de mesa incluye un Sistema TD RMN-H' de
mesa Bruker Minispec MQ20.

Preferiblemente, el espectrometro de TD-RMN se hace funcionar de manera que al obtener el primer espectro de TD
RMN-H' utilizando el espectrometro de TD-RMN y la muestra de prueba de la composicion de catalizador en
suspension se mide la muestra de prueba en el espectrometro de TD-RMN a una temperatura en el intervalo de 10°C
a 70°C. Un ejemplo especifico de este intervalo de temperatura incluye medir el primer espectro de TD RMN-H' en el
espectrometro de TD-RMN a una temperatura en el intervalo de 10°C a 40°C. En una realizacién adicional, el
espectrometro de TD-RMN también se puede hacer funcionar de manera que al obtener el primer espectro de TD
RMN-H' utilizando el espectrometro de TD-RMN y la muestra de prueba de la composicion de catalizador en
suspension y obtener el segundo espectro de TD RMN-H! utilizando el espectrémetro de TD-RMN para la muestra
pura del liquido de suspension para los sélidos de la composicién de catalizador en suspension incluye medir el primer
espectro de TD RMN-H' y el segundo espectro de TD RMN-H' en el espectrometro TD-RMN a la misma temperatura
en el intervalo de 10°C a 70°C.

Con respecto a las sefales detectadas con el espectrémetro de TD-RMN, la disminucion (caida) de la magnetizacion
en el plano xy con el tiempo, Mxy(t), se denomina Sefal de Caida de Induccion Libre (FID). La senal FID aparece
después de aplicar un pulso de radiofrecuencia (RF) a la muestra. Para la presente descripcion, el pulso de RF inclina
la magnetizacion de la muestra H' a 90 grados para que se mueva desde el eje z al plano xy, creando asi la
magnetizacion xy que se detecta y se obtiene como espectro de TD RMN-H'. Es posible establecer angulos de
inclinacién distintos de 90 grados, pero 90 es el angulo de inclinacién preferido.

La constante de tiempo que describe la tasa de caida de la sefial de RMN se denomina Tz. Los liquidos tienen valores
de T2 que son mayores que los de los sélidos, por lo que la FID para un sélido es bastante rapida, mientras que para
un liquido es mas lenta, méas gradual y prolongada en el tiempo. Si la FID se muestrea después de que cualquier senal
de hidrégeno asociada con la fase sdélida haya caido a cero, la intensidad de la sefial sera atribuible Unicamente a la
fase liquida. Por tanto, el método de la presente descripcion implica la deteccidn de la fase liquida de la suspension.
Para una cantidad dada de composicién de catalizador en suspension, la intensidad de sefial de RMN-H' normalizada
para el peso (obtenida a 70 ps después de un pulso de excitacion de 90°), se puede comparar con la sefial normalizada
para el peso obtenida de una muestra pura del liquido de suspensién para los sélidos de la composicion de catalizador
en suspension. La ecuacién | proporciona esta comparacién:

PSC=(1-a/bxdo/da) x 100% Ecuacion |

donde se proporcionan la sefal de voltaje (a) del primer espectro de TD RMN-H' que representa la composicién de
catalizador en suspension y la sefal de voltaje (b) del segundo espectro de TD RMN-H' que representa el liquido de
suspension y sus respectivas densidades proporcionan el PSC. Como se sefnal6 anteriormente, x en la Ecuacion | es
el simbolo de multiplicacion matematica.

Conocer el PCS de la composiciéon de catalizador en suspension ayudara a establecer un rendimiento de catalizador
de referencia y ayudara a identificar los parametros de procedimiento y formulacién para mejorar la optimizacion y el
rendimiento del sistema. Por ejemplo, al determinar la productividad de catalizador en la composicion de catalizador
en suspension, el método incluye adicionalmente producir el polimero en el reactor de polimerizacién con la
composicion de catalizador en suspensién y la provision de partida polimerizable. Se determina una tasa de produccién
(masa/hora) del polimero que se produce en el reactor de polimerizacion con la composicién de catalizador en
suspension y la provision de partida polimerizable. También se determina un caudal en suspensién (masa‘hora) de la
composicion de catalizador en suspension con respecto al reactor de polimerizaciéon que proporciona la tasa de
produccion (masa/hora) del polimero que se produce en el reactor de polimerizacién. La productividad de catalizador
en la composicion de catalizador en suspension se puede determinar a continuacién con la Ecuacién Il:

masa.

) L.
hora Ecuacion Il.
)*PSC

( masa del polimero tasa de produccién del polimero (

Productividad

masa
hora

masa de catalizador Caudal en Suspensién(

También se ha descubierto que la presencia de gas en las muestras de prueba de la composiciéon de catalizador en
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suspension puede interferir en la obtencion precisa de espectros de RMN-H' para las muestras de prueba. Por
ejemplo, se ha descubierto que el gas nitrogeno presente en las muestras de prueba puede interferir en la obtencién
precisa de espectros de RMN-H' para las muestras de prueba.

La presente descripcion ayuda a superar esta cuestion diluyendo primero la composicion de catalizador en suspension
antes de realizar mediciones en las muestras de prueba. La preparacion de la muestra de prueba de la composicién
de catalizador en suspension puede incluir diluir una masa predeterminada de la composicion de catalizador en
suspensién con una masa del liquido de suspension. Preferiblemente, la masa predeterminada para diluir la
composicion de catalizador en suspension esta en una razén en masa de 10:1 a 25:1 (masa predeterminada de la
composicion de catalizador en suspension: masa predeterminada del liquido de suspensién) para producir una
muestra diluida. Una razén en masa mas preferida es de 14:1 a 20:1 (masa predeterminada de la composicion de
catalizador en suspension: masa predeterminada del liquido de suspension) para producir la muestra diluida, donde
la razén en masa de 20:1 es la mas preferida.

La muestra diluida se utiliza después para formar la muestra de prueba de la composicion de catalizador en
suspensién. La muestra de prueba formada con la muestra diluida se desgasifica laminando la muestra diluida. Por
ejemplo, al preparar la muestra diluida de la composicion de catalizador en suspensién, se utiliza un rodillo tubular
para laminar la muestra diluida para eliminar las burbujas de gas de la muestra diluida de la composicién de catalizador
en suspension. Para la desgasificacion, las muestras de prueba se pueden laminar a temperatura ambiente (23°C)
durante un tiempo de laminado predeterminado de 5 minutos a 10 minutos.

Después del laminado durante el tiempo del laminado predeterminado, se pueden utilizar las muestras de prueba (p.
ej., la muestra de prueba de la composicion de catalizador en suspension y la muestra pura del liquido de suspensién
para los sdlidos de la composicién de catalizador en suspension) para preparar el primer espectro de TD RMN-H' y el
segundo espectro de TD RMN-H' como se describe en la presente memoria. Las densidades de las muestras de
prueba (muestra diluida de la composicion de catalizador en suspension y muestra diluida del liquido de suspension)
también se determinan, como se describe en la presente memoria, y el PSC de los sélidos en masa en la composicion
de catalizador en suspensién se determina con la Ecuacién I, como se describe en la presente memoria.

Las expresiones, a menos que se especifique lo contrario, "consiste esencialmente en" y "que consiste esencialmente
en" no excluyen la presencia de otras etapas, elementos o materiales, se mencionen especificamente o no en esta
memoria descriptiva, siempre que tales etapas, elementos, o materiales, no afecten las caracteristicas basicas y
novedosas de la descripcion, ademas, no excluyen impurezas y variaciones normalmente asociadas con los elementos
y materiales utilizados.

Todos los documentos de prioridad se incorporan en la presente memoria como referencia para todas las jurisdicciones
en las que se permite tal incorporacién y en la medida en que tal descripcion sea coherente con la descripcion de la
presente descripcidn. Adicionalmente, todos los documentos y referencias citados en la presente memoria, incluidos
los procedimientos de prueba, publicaciones, patentes, articulos de revistas, etc., se incorporan en la presente
memoria completamente como referencia para todas las jurisdicciones en las que se permite tal incorporaciéon y en la
medida en que tal descripcién sea coherente con la descripcién de la presente descripcion.

Si bien la descripcién se ha descrito con respecto a una serie de realizaciones y ejemplos, los expertos en la técnica,
que se benefician de esta descripcion, apreciaran que se pueden idear otras realizaciones que no se aparten del
alcance de la invencion tal como se define en las reivindicaciones adjuntas.

Ejemplos

Materiales

PRODIGY™ BMC-200 (Univation Technologies), un catalizador bimodal (BMC).
Aceite mineral, Hydrobrite 380 (Sonneborn, Petrolia PA).

Disolvente Isopar C (Exxon Mobil, Irving TX).

Espectrémetro de TD-RMN - Sistema de TD-RMN de mesa Bruker Minispec MQ20.
HN5 (Univation Technologies), un catalizador no basado en metaloceno sustituido.
CAB-O-SIL® TS-610 (CABOT Corporation), carga de silice pirégena.
Metilaluminoxano (MAQ, Sigma Aldrich), activador del catalizador.

Calibracion del Soporte fisico del Aparato de RMN en el dominio del tiempo

Se utiliz6 una muestra pura que consistia Unicamente en la solucion liquida de aproximadamente 7,5:1 de una mezcla
de aceite mineral Hydrobrite 380 e Isopar C sin ningun poder catalizador para la calibracién del aparato. La
composicion de catalizador en suspensién y las muestras puras se almacenaron a temperatura ambiente (23°C) y se
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mezclaron constantemente utilizando un rodillo. La composicion de catalizador en suspension y las muestras puras se
transfirieron a tubos de RMN inmediatamente antes de la adquisicion de datos para minimizar la sedimentacion.

Se cargaron, utilizando una pipeta larga, la composicion de catalizador en suspension y las muestras puras en tubos
de RMN de 10 mm separados hasta una altura de 3 cm, de una en una. El tubo de RMN se tapé y se inserté en el
espectrometro de TD-RMN. Se dejé que las muestras se equilibraran a 35,5°C en el aparato durante 20-30 minutos.
Se obtuvo un primer espectro de TD RMN-H! utilizando el espectrometro de TD-RMN y la muestra de prueba de la
composicion de catalizador en suspension. Se midié un valor de la sefal de voltaje (a) en el primer espectro de TD
RMN-H' que representa la composicidn de catalizador en suspensién en un intervalo de 65 ps a 75 ps. Se obtuvo un
segundo espectro de TD RMN-H! utilizando el espectrometro de TD-RMN y la muestra pura del liquido de suspension
para los sélidos de la composicién de catalizador en suspension. Se midié un valor de la sefial de voltaje (b) en el
segundo espectro de TD RMN-H' que representa el liquido de suspension para los sélidos de la composicién de
catalizador en suspension en un intervalo de 65 pus a 75 ps. La densidad de la composicion de catalizador puro y en
suspensién también se midié con precision utilizando un densitometro DMA 4500 (Anton Parr, Ashland VA).

Basandose en la sefial de RMN de las muestras en suspension pura y del catalizador, asi como las respectivas
densidades de solucion, el soporte légico del aparato calculd el PSC utilizando la Ecuacion I, como se proporciona en
la presente memoria. Para comprobar la precision del método, se prepararon muestras con una cantidad conocida de
catalizador mezclando el disolvente puro con el polvo de catalizador. La concentracion de sélidos para estos patrones
de calibracién de precision se midié utilizando el método descrito anteriormente. La grafica de paridad para estas
muestras que se muestra en la Fig. 1, demuestra una medicion precisa de soélidos utilizando este método con un error
de £ 0,3% en peso.

Adicionalmente, los resultados de la Fig. 1 también ayudan a establecer el intervalo de concentracion de sélidos que
se puede medir de acuerdo con la presente descripcién. Ademas, las muestras utilizadas para generar el grafico de
paridad (Fig. 1) fueron de diferentes lotes de produccién con diferente densidad de polvo. La alta precisién de medicién
(x 0,3% en peso) para todas las muestras valida la aplicabilidad de la presente descripcion para muestras en polvo
independientemente de la densidad de particulas del polvo.

Finalmente, ademas de las muestras de calibracién, también se midié el contenido de sélidos de las muestras en
suspension elaboradas en una planta de produccion. Estas muestras suelen contener burbujas de nitrégeno
atrapadas, que pueden hacer que los métodos de TD-RMN anteriores sean inexactos. Para superar este problema,
se afiadieron con precision aproximadamente 0,5 g de Isopar C a 10 g de la suspension para obtener una solucién
transparente libre de gas. Conociendo el factor de dilucién, la concentracion de sélidos se calculé utilizando la siguiente
féormula:

% en peso de solidos = (% en peso de la suspension + % en peso de Isopar C)* % en peso de solidos medidos / % en peso de la suspension ~ Ecuacion Il

Utilizando este enfoque, se midié él % en peso de solidos en muestras de plantas de las suspensiones de catalizador
y se comparé con los valores informados por la planta. La Fig. 2 sugiere que los valores de las plantas diferian hasta
en un 15% del método de RMN mas preciso.
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REIVINDICACIONES

1. Un método de medicion del porcentaje de contenido de sélidos (PSC) de s6lidos en masa en una composicién de
catalizador en suspensién que tiene sélidos y un liquido de suspension para los sélidos, en donde los solidos de la
composicién de catalizador en suspension incluyen un catalizador para su uso con una provision de partida
polimerizable en un reactor de polimerizacién para producir un polimero, comprendiendo el método:

preparar una muestra de prueba de la composicion de catalizador en suspension;

obtener un primer espectro de resonancia magnética nuclear H' (RMN) en el dominio del tiempo (TD) utilizando
un espectrometro RMN en el dominio del tiempo (TD) y la muestra de prueba de la composicion de catalizador
en suspension utilizada para producir el polimero en el reactor de polimerizacién, donde el primer espectro de
TD RMN-H' se mide en el espectrometro de TD-RMN a una temperatura en el intervalo de 10°C a 70°C;

determinar un valor de una sefial de voltaje (a) a partir del primer espectro de TD RMN-H' que representa la
composicién de catalizador en suspension;

preparar una muestra pura del liquido de suspension para los solidos de la composicion de catalizador en
suspension;

obtener un segundo espectro de TD RMN-H? utilizando el espectrometro de TD-RMN para la muestra pura del
liquido de suspension para los sdlidos de la composicion de catalizador en suspensién, donde el segundo
espectro de TD RMN-H' se mide en el espectrémetro de TD-RMN a la misma temperatura utilizada para obtener
el primer espectro de TD RMN-H';

determinar un valor de una sefal de voltaje (b) a partir del segundo espectro de TD RMN-H' que representa el
liquido de suspensién para los solidos de la composicion de catalizador en suspensién; y

determinar el porcentaje de contenido de sélidos (PSC) de sélidos en masa en una composicion de catalizador
en suspension con la Ecuacién I

PSC=(1-a/bxdb/da) x 100% Ecuacion |

donde x representa la multiplicacién matematica, a y b se describen como anteriormente, dv» es una densidad del
liquido de suspension para los sélidos de la composicion de catalizador en suspension y da es una densidad de la
composicion de catalizador en suspension utilizada para producir el polimero en el reactor de polimerizacién, donde
ambas densidades db y da Se miden a la temperatura utilizada para obtener el primer espectro de TD RMN-H'.

2. El método de la reivindicacién 1, en donde la preparacion de la muestra de prueba de la composicion de catalizador
en suspension para su uso en la produccion del polimero en el reactor de polimerizacién incluye:

diluir una masa predeterminada de la composicién de catalizador en suspensiéon con una masa del liquido de
suspensién a una razén en masa de 10:1 a 25:1

para producir una muestra diluida; y
preparar la muestra de prueba de la composicion de catalizador en suspension con la muestra diluida.

3. El método de la reivindicacion 2, en donde la preparacion de la muestra diluida de la composicion de catalizador en
suspensioén incluye laminar la muestra diluida y eliminar las burbujas de gas de la muestra diluida de la composicion
de catalizador en suspension.

4. El método de la reivindicacion 1, en donde la obtencién del primer espectro de TD RMN-H' y la obtencién del
segundo espectro de TD RMN-H! incluyen el uso para el espectrometro de TD-RMN, de un espectrometro de TD
RMN-H' de mesa.

5. El método de la reivindicaciéon 1, en donde el PSC de la composicién de catalizador en suspension utilizado para
preparar la muestra de prueba de la composicién de catalizador en suspension caracterizado por el método, tiene un
intervalo de 10% a 50% de sdlidos sobre una base de masa-masa.

6. El método de cualquiera de las reivindicaciones 1-5, en donde la obtencion del primer espectro de TD RMN-H'
utilizando el espectrometro de TD-RMN y la muestra de prueba de la composicién de catalizador en suspension y la
obtencion del segundo espectro de TD RMN-H' utilizando el espectrometro de TD-RMN para la muestra pura del
liquido de suspension para los sélidos de la composicion de catalizador en suspension incluyen medir el primer
espectro de TD RMN-H' y el segundo espectro de TD RMN-H' en el espectrometro de TD-RMN a la misma
temperatura en el intervalo de 10°C a 70°C.

7. El método de la reivindicacion 1, en donde el liquido de suspension para los sélidos incluye un liquido portador
hidrocarbonado.
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8. El método de la reivindicacion 1, que incluye producir el polimero en el reactor de polimerizacion con la composicién
de catalizador en suspensién y la provision de partida polimerizable;

determinar una tasa de produccién en masa/hora del polimero que se produce en el reactor de polimerizacién
con la composicion de catalizador en suspension y la provisién de partida polimerizable;

5 determinar un caudal de suspensién en masa/hora de la composicién de catalizador en suspension en el reactor
de polimerizacion que proporciona la tasa de produccién en masa/hora del polimero que se produce en el reactor
de polimerizacion; y

determinar la productividad de la composicion de catalizador en suspensién con la Ecuacién Il:

masa.

masa del polimero Tasa de produccién del polimero (

) = )

hora Ecuacion 1.

10 Productividad ( ) Py

s masa
Caudal en suspensmn(
hora

masa de catalizador
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