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DESCRIPCION

Composiciones interpolimeras de etileno de amplia distribucién de pesos moleculares y composiciéon
uniforme, procedimiento para su fabricacién y articulos producidos con ellas.

Esta invencién se refiere a una composicién de interpolimero de etileno caracterizada por tener una
distribucién de peso molecular ancha (MWD) y uniformidad de la composicién mejorada. La invencién se
refiere también a un procedimiento para preparar una composicion tal y a los articulos fabricados prepa-
rados a partir de la nueva composiciéon. La nueva composicién exhibe buena capacidad de tratamiento y
propiedades de tenacidad mejoradas, especialmente excelente resistencia al impacto y al desgarramiento
de la pelicula, y se adapta particularmente bien para su uso en aplicaciones tales como revestimientos
para recipientes de basura con elevadas prestaciones y sacos para el transporte de cargas pesadas.

En la fabricacién de los interpolimeros de etileno tal como etileno interpolimerizado al menos un co-
mondmero insaturado, se conocen un cierto nimero de métodos y de procedimientos de polimerizacién.
Por ejemplo, se han descrito sistemas cataliticos de geometria constrenida y de sitio uinico para la fabri-
cacion de polimeros de olefinas con uniformidad de composicion elevada y distribuciones de peso molecular
relativamente estrechas.

Se conocen también variaciones en los sistemas de reactor usados para la fabricacién de los inter-
polimeros de etileno. Por ejemplo, por una parte se describen sistemas cataliticos de sitio Unico para
proporcionar productos de MWD estrecha y de composicién uniformes (por ejemplo, los plastémeros
EXACT suministrados comercialmente por Exxon Chemical Corporation) cuando se emplean en un sis-
tema de polimerizacion a presién elevada e inversamente productos con homogeneidad disminuida con
respecto a la distribucién de la ramificacién de cadena corta y una distribucién de peso molecular mas
amplia (por ejemplo, las resinas EXCEED suministradas comercialmente por Exxon Chemical Corpora-
tion) cuando se emplean en un procedimiento de polimerizacién en fase gas a presién baja.

Mientras que la técnica esta repleta de diversos productos y técnicas de fabricacién, el intervalo cono-
cido de capacidades de fabricacién todavia no permite la fabricacién de composiciones de interpolimero
de etileno caracterizadas por tener buena capacidad de tratamiento y excelente propiedades de tenacidad
tal como excelente resistencia al impacto y al desgarramiento de la pelicula. Esto es, las composiciones de
interpolimero de etileno conocidas (bien como productos de reactor tinico, productos de reactor miltiple
o mezclas de polimeros) no exhiben el equilibrio deseado de buena capacidad de tratamiento (es decir,
suficientes caracteristicas de tratamiento por extrusiéon para evitar, por ejemplo, la fractura en masa
fundida que da lugar a objeciones durante la fabricacion de la pelicula soplada con suficiente resistencia
en masa fundida para permitir, por ejemplo, una buena estabilidad a la formacién de burbujas para hacer
maéximas las productividades) y excelente tenacidad.

La disolucién de polietileno tradicional para lograr propiedades de tenacidad mejoradas implica la fa-
bricacién de productos con distribuciones de peso molecular estrechas como se conocen las distribuciones
de peso molecular amplias para producir propiedades de tenacidad reducidas. Mas alld de proporcionar
una distribucién de peso molecular estrecha, se conocen polietilenos lineales que proporcionan propieda-
des de tenacidad mejoradas con relacién al LDPE (polietileno de baja densidad) altamente ramificado.
Msds alla de una distribuciéon de peso molecular estrecha y una estructura basica de polimero lineal, la
uniformidad de la composicién se ha ofrecido para la consecucién de propiedades de tenacidad mejoradas.
Sin embargo, mientras que la combinacién de una distribucién de peso molecular estrecha, una estructura
bésica de polimero lineal y una uniformidad de composicién puede proporcionar una tenacidad mejorada,
esta combinacién de propiedades del polimero proporciona invariablemente una mala capacidad de tra-
tamiento (por ejemplo, la aparicién de la fractura en masa fundida).

En contraste con la combinacién de una distribucién de peso molecular estrecha, una uniformidad de
composicién aumentada y una estructura béasica de polimero lineal, para lograr el equilibrio de buena
capacidad de tratamiento (es decir, resistencia a la fractura en masa fundida y resistencia en masa fundida
mejorada) y de las propiedades de tenacidad, Lai y colaboradores describen en la Patente de EE.UU.
Numero 5.272.236, polimeros de etileno sustancialmente lineales caracterizados por tener una distribucién
de peso molecular estrecha, una uniformidad de composicion elevada y ramificaciéon de cadena larga.

Otras disoluciones propuestas para lograr el equilibrio de propiedades deseado incluyen mezclas de
polimeros tales como las descritas por Kale y colaboradores en la Patente de EE.UU. Niamero 5.210.142
y por Hazlitt y colaboradores en la Patente de EE.UU. Nimero 5.370.940. Sin embargo, mientras que
dichas mezclas de polimeros exhiben buenas propiedades de manejo y de capacidad de tratamiento, las
mezclas de polimeros conocidas exhiben inevitablemente una uniformidad de composicién insuficiente
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para proporcionar las propiedades de tenacidad deseadas.

Puesto que ninguna composicién de interpolimero de etileno conocida proporciona el equilibrio de-
seado de buena a excelente capacidad de tratamiento, resistencia a la fractura en masa fundida, resistencia
en masa fundida y tenacidad segin se demuestra mediante la resistencia elevada al impacto y al desgarra-
miento, existe una necesidad para una composicion de interpolimero de etileno mejorada. Existe también
una necesidad para un procedimiento para la preparacién de una composiciéon de interpolimero de etileno
mejorada con el equilibrio de propiedades deseado. Existe también una necesidad para un procedimiento
para la preparacién de una composiciéon de interpolimero de etileno mejorada en el que el procedimiento
implica la polimerizaciéon usando reactores multiples y el procedimiento se caracteriza por la flexibilidad
mejorada de tal manera que se puede fabricar econémicamente un amplio intervalo de pesos molecula-
res y/o densidades del producto. Existe también una necesidad para una pelicula soplada con buena
capacidad de tratamiento por extrusién y con una resistencia elevada al impacto y el desgarramiento.
Estos y otros objetos llegaran a ser evidentes a partir de la descripcién detallada de la presente invencién
proporcionada aqui a continuacién.

Se ha descubierto una composicion de interpolimero de etileno que se caracteriza por una distribucién
de peso molecular amplia y que todavia posee también una uniformidad de composicién relativamente
elevada con respecto a su distribucién de la ramificacién de cadena corta o su cristalinidad fraccionada.
Un aspecto de la invencién es un procedimiento y un sistema de polimerizacion de etileno para preparar
una composicién de polimero de etileno, comprendiendo el sistema al menos dos puntos de inyeccién y al
menos dos reactores de polimerizacién, teniendo cada reactor una corriente o zona de reaccién en la que
se inyecta al menos un sistema catalitico y la alimentacion de nuevo aporte y en el que la alimentacion de
nuevo aporte comprende etileno y opcionalmente al menos un comondémero insaturado, comprendiendo
el procedimiento la operacién en continuo de al menos dos reactores de polimerizacién y el inyectar por
separado el sistema catalitico y la alimentacién de nuevo aporte en la corriente o zona de reaccién de al
menos un reactor, comprendiendo la composicién etileno interpolimerizado con al menos un comonémero
insaturado y caracterizado por tener:

a) una relacién de fluidez, I;09/I5, desde 8 a 10,4,

b) una M, /M,, superior a 4 segiin se determina mediante cromatograffa de permeabilizacién a través
de gel
)

¢) un i{ndice de fluidez, I5, desde 0,1 a 10 gramos/10 minutos,
d) una densidad de la composicién inferior a 0,945 gramos/centimetro ctbico, y

e) basado en el peso total de partes de polimero cristalizable, un porcentaje en peso a la temperatura
maxima dominante por encima de 75°C, segun se determina usando la técnica del fraccionamiento
para el andlisis de la cristalizacion en el intervalo de 20 a 100°C, igual a o superior al producto

matemético de 1,7946 x 10728 x 10(31,839 x densidad de la composicién) o, 15 densidad de la

composicién expresada en gramos/centimetro cibico.

Un tercer aspecto de la invencién es una composiciéon de polimero que comprende etileno interpoli-
merizado con al menos un comondémero insaturado, en la que la composicién se caracteriza por tener:

a) una relacién de fluidez, I;09/I5, desde 8 a 10,4,

b) una M, /M,, superior a 4 segin se determina mediante cromatograffa de permeabilizacién a través
de gel
)

¢) un i{ndice de fluidez, I5, desde 0,1 a 10 gramos/10 minutos,
d) una densidad de la composicién inferior a 0,945 gramos/centimetro ctbico, y

e) basado en el peso total de partes de polimero cristalizable, un porcentaje en peso a la temperatura
maxima dominante por encima de 75°C, segin se determina usando la técnica del fraccionamiento
para el andlisis de la cristalizacion en el intervalo de 20 a 100°C, igual a o superior al producto

matemdtico de 1,7946 x 10728 x 10(31,839 x densidad de la composicién) o, 15 densidad de la

composicién expresada en gramos/centimetro cibico.

El cuarto aspecto de la invencién es un articulo fabricado que comprende una composiciéon de inter-
polimero de etileno, comprendiendo la composicion etileno interpolimerizado con al menos un comondémero
insaturado y caracterizada por tener:
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a) una relacién de fluidez, I;09/I5, desde 8 a 10,4,

b) una M, /M,, superior a 4 segin se determina mediante cromatograffa de permeabilizacién a través
de gel
)

¢) un {ndice de fluidez, I5, superior a 0,1 gramos/10 minutos,
d) una densidad de la composicién inferior a 0,945 gramos/centimetro ctbico, y

e) basado en el peso total de partes de polimero cristalizable, un porcentaje en peso a la temperatura
maxima dominante por encima de 75°C, segun se determina usando la técnica del fraccionamiento
para el andlisis de la cristalizacion en el intervalo de 20 a 100°C, igual a o superior al producto

matemético de 1,7946 x 10728 x 10(31,839 x densidad de la composicién) o, 15 densidad de la

composicién expresada en gramos/centimetro cibico.

En general, la invencién representa la capacidad de separar I 9/Is, MWD vy la uniformidad de la
composicién en propiedades sustancialmente independientes y lograr una combinacién desconocida pre-
viamente de estas propiedades intrinsecas asi como también una combinacién desconocida previamente
de propiedades de comportamiento.

La Figura 1 es un grafico del porcentaje en peso cristalizado a la temperatura méaxima dominante por
encima de 75°C, determinado usando una técnica de fraccionamiento para el andlisis de la cristalizacién
(es decir, equipo para la separacién fraccionada CRYSTAFTM | programa informatico y procedimientos
segtin se proporcionan por PolymerChar) en el intervalo de 20 a 100°C y basado en la cantidad total de
partes de polimero cristalizable, para las composiciones de la invencién y las composiciones comparativas
como una funcién de la densidad de la composicién.

La Figura 2 es una curva CRYSTAF para la composicién 1 de la invencién que incluye las asignacio-
nes de temperatura maxima y la integracion de la fraccidn en peso para las areas correspondientes a las
temperaturas maximas respectivas.

La Figura 3 es una curva CRYSTAF para la composicién 2 de la invencién que incluye las asignacio-
nes de temperatura maxima y la integracion de la fraccidn en peso para las areas correspondientes a las
temperaturas maximas respectivas.

La Figura 4 es una curva CRYSTAF para la composicién comparativa 3 que incluye las asignaciones
de temperatura maxima y la integracion de la fraccién en peso para las areas correspondientes a las
temperaturas maximas respectivas.

La Figura 5 es una curva CRYSTAF para la composicién comparativa 4 que incluye las asignaciones
de temperatura maxima y la integracion de la fraccién en peso para las areas correspondientes a las
temperaturas maximas respectivas.

La Figura 6 es una curva CRYSTAF para la composicién comparativa 5 que incluye las asignaciones
de temperatura maxima y la integracion de la fraccién en peso para las areas correspondientes a las
temperaturas maximas respectivas.

La Figura 7 es una curva CRYSTAF para la composicién comparativa 6 que incluye las asignaciones
de temperatura maxima y la integracion de la fraccién en peso para las areas correspondientes a las
temperaturas maximas respectivas.

La Figura 8 es la curva CRYSTAF para la composicién 7 de la invencién que incluye las asignaciones
de temperatura maxima y la integracion de la fraccién en peso para las areas correspondientes a las
temperaturas maximas respectivas.

La Figura 9 es la curva CRYSTAF para la composicién 8 de la invencién que incluye las asignaciones
de temperatura maxima y la integraciéon de la fraccién en peso para las areas correspondientes a las
temperaturas maximas respectivas.

La Figura 10 es una curva CRYSTAF para la composicién 9 de la invencién que incluye las asigna-
ciones de temperatura maxima y la integracién de la fraccién en peso para las dreas correspondientes a
las temperaturas maximas respectivas.
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La Figura 11 es una curva CRYSTAF para la composicién 10 de la invencién que incluye las asigna-
ciones de temperatura maxima y la integracién de la fraccién en peso para las dreas correspondientes a
las temperaturas maximas respectivas.

La Figura 12 es una curva de reologia con bajo cizallamiento de las composiciones 1 y 2 de la invencién
y las composiciones comparativas 3 y 4.

La Figura 13 es una curva ATREF-DV que compara la distribucién de la ramificacién de cadena corta
segun se relaciona con el peso molecular medio determinado por viscosimetria (M,) de la composicién 1
de la invencién y la composicién comparativa 3.

La Figura 14 es una curva ATREF-DV que compara la distribucién de la ramificacién de cadena corta
segun se relaciona con el peso molecular medio determinado por viscosimetria (M,) de la composicién 2
de la invencién y la composicién comparativa 3.

La Figura 15 es una curva ATREF-DV que compara la distribucién de la ramificacién de cadena corta
segun se relaciona con el peso molecular medio determinado por viscosimetria (M, ) de las composiciones
1y 2 de la invencion.

La Figura 16 es una curva ATREF-DV que compara la distribucién de la ramificacién de cadena corta
segun se relaciona con el peso molecular medio determinado por viscosimetria (M,) de la composicién 2
de la invencién y la composicién comparativa 4.

La Figura 17 es una comparacién de las curvas de cromatografia de permeabilizacion a través de gel
(GPC) de la composicién 2 de la invencién y la composicién comparativa 3.

La Figura 18 es una comparacién de las curvas de cromatografia de permeabilizacion a través de gel
(GPC) de la composicién 1 de la invencién y la composicién comparativa 3.

La Figura 19 es una comparacién de las curvas de cromatografia de permeabilizacion a través de gel
(GPC) de las composiciones 1 y 2 de la invencién.

La Figura 20 es una comparacién de las curvas de cromatografia de permeabilizacion a través de gel
(GPC) de la composicién 2 de la invencién y la composicién comparativa 4.

La Figura 21 es una comparacién del peso molecular determinado por GPC frente a la fracciéon en
peso relativa de la composicién 1 de la invencién y la composicién comparativa 3.

La Figura 22 es una comparacién del peso molecular elevado determinado por GPC (hasta 5.500.000
g/moles) y la fraccién en peso de las composiciones 1y 2 de la invencién y la composicién comparativa
3.

La Figura 23 es una comparacién del peso molecular elevado determinado por GPC (hasta 1.500.000
g/moles) y la fraccién en peso de las composiciones 1y 2 de la invencién y la composicién comparativa
3.

La Figura 24 es un grafico de la resistencia al desgarramiento de la pelicula soplada como una funcién
del porcentaje en peso de la parte de polimero cristalizado a la temperatura maxima dominante por
encima de 75°C para las composiciones 1 y 2 de la invencién y las composiciones comparativas 3 y 4.

La Figura 25 es la curva CRYSTAF para la composicién 11 de la invencién que incluye las asignacio-
nes de temperatura maxima y la integracion de la fraccidon en peso para las areas correspondientes a las
temperaturas maximas respectivas.

La Figura 26 es un diagrama de flujo del procedimiento de uno de los dos reactores usados para la
fabricacién de la composicion 9 de la invencién que ilustra la inyeccién y mezcla simultanea del catalizador
y la alimentacién de nuevo aporte usando un mezclador mecéanico.

La Figura 27 es un diagrama de flujo del procedimiento de uno de los dos reactores usados para la
fabricacién de las composiciones 1, 2, 7, 8 y 10-15 de la invencién que ilustra la inyeccién y mezcla por
separado del catalizador y la alimentacion de nuevo aporte usando mezcladores estaticos.
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La Figura 28 es una curva CRYSTAF para la composicién 12 de la invencién que incluye las asigna-
ciones de temperatura maxima y la integracién de la fraccidon en peso para las dreas correspondientes a
las temperaturas maximas respectivas.

La Figura 29 es una curva CRYSTAF para la composicién 16 de la invencién que incluye las asigna-
ciones de temperatura maxima y la integracién de la fraccién en peso para las dreas correspondientes a
las temperaturas maximas respectivas.

La Figura 30 es una curva CRYSTAF para la composicién 17 de la invencién que incluye las asigna-
ciones de temperatura maxima y la integracién de la fraccién en peso para las dreas correspondientes a
las temperaturas maximas respectivas.

La Figura 31 es una curva CRYSTAF para la composicién 18 de la invencién que incluye las asigna-
ciones de temperatura maxima y la integracién de la fraccién en peso para las dreas correspondientes a
las temperaturas maximas respectivas.

La Figura 32 es una curva CRYSTAF para la composicién 19 de la invencién que incluye las asigna-
ciones de temperatura maxima y la integracién de la fraccidn en peso para las dreas correspondientes a
las temperaturas maximas respectivas.

Segtin se menciond anteriormente, la Figura 1 es un grafico del porcentaje en peso cristalizado (basado
en la cantidad total de partes de polimero cristalizable) a la temperatura méxima dominante por encima
de 75°C como una funcién de la densidad de la composicién. El porcentaje en peso cristalizado a la
temperatura maxima dominante se determiné mediante la técnica del fraccionamiento para el andlisis de
la cristalizacion en el intervalo de 20 a 100°C. En comparacion con las composiciones comparativas, la
Figura 1 indica que una composicién de la presente invencién tiene una cantidad mas elevada de partes
de polimero de cristalizacién mas elevada a densidades de la composicién equivalentes. Tales incrementos
en las partes de polimero de cristalizacién mas elevada producen una uniformidad de la composicién
mejorada con respecto a la distribucién de la ramificacién de cadena corta o la cristalizacion fraccionada
de la nueva composicién.

Mientras que la curva CRYSTAF de una composicién de la invencién indica una uniformidad de
la composicién mejorada, especialmente a densidades de composicién global mas elevadas, las curvas
CRYSTAF para las composiciones conocidas muestran al menos dos partes de polimero diferenciadas.
Por ejemplo, segtn se ilustra en la Figura 8 para la composicién 7 de la invencién, a una densidad de
aproximadamente 0,917 g/cm?, una composicién de la invencién muestra una parte de polimero liso am-
plia y una parte de polimero pronunciada. Adicionalmente, las Figuras 2 y 3 ilustran, a una densidad
de aproximadamente 0,927 g/cm? (es decir, las composiciones 1y 2 de la invencién), la curva CRYSTAF
de una composicién de la invencién reflejard esencialmente una parte de polimero pronunciada con una
meseta que tiene lugar a una temperatura maxima inferior a la correspondiente a la parte de polimero
pronunciada.

Inversamente, la curva CRYSTAF de un polimero de etileno heterogéneamente ramificado convencio-
nal (Figura 6), tal como la resina de LLDPE (polietileno de baja densidad lineal) DOWLEXTM 2045,
un copolimero de etileno/1-octeno de densidad 0,920 g/cm? y de indice de fluidez Iy de 1,0 suministrado
por The Dow Chemical Company, muestra dos partes de polimero pronunciadas muy diferenciadas.

Se ha descubierto que la distincién sustancial entre las partes de polimero dominante de una compo-
sicién de interpolimero de etileno da lugar a propiedades de desgarramiento reducidas cuando la com-
posicién se convierte en forma de pelicula. En particular, se descubrié que sorprendentemente una
composicién que tiene una distribucién de peso molecular amplia para conseguir buena capacidad de tra-
tamiento se puede fabricar con una uniformidad de la composicién optimizada y de este modo asegurar
que los articulos fabricados preparados a partir de la misma exhibirdn una tenacidad mejorada.

La expresion “temperatura méaxima dominante” segin se usa aqui se refiere a la temperatura maxima
segun se determina a partir de la técnica del fraccionamiento para el andlisis de la cristalizacién en el
intervalo de 20 a 100°C que representa y corresponde al porcentaje en peso lo mas elevado de parte de
polimero cristalizado basado en la cantidad total de partes de polimero cristalizable para la composicién
completa. Cada composicién con partes de polimero cristalizable tendrd solamente una temperatura
maxima dominante aunque la composicién se puede caracterizar por tener partes de polimero cristali-
zado medibles a varias temperaturas maximas diferentes. Cuando una composicién tiene més de una
temperatura maxima que representa y corresponde al porcentaje en peso lo més elevado de partes de
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polimero cristalizado, la temperatura maxima dominante serd esa temperatura méaxima que tiene lugar
a la temperatura mas baja. Por ejemplo, para una composicién caracterizada por tener una parte de
polimero cristalizado del 40 por ciento en peso que tiene lugar a dos temperaturas méaximas diferentes,
80°C y 99°C, y en la que todas las otras temperaturas maximas representan y corresponden a porcentajes
en peso inferiores de partes de polimero cristalizado de la composicién, la temperatura méaxima domi-
nante serd 80°C (es decir, la mds baja de 80°C y 99°C) y el porcentaje en peso de la parte de polimero
cristalizado a la temperatura méaxima dominante serd del 40 por ciento en peso.

La expresion “densidad de la composicién” segin se usa aqui quiere decir la densidad de un polimero
de un sélo componente o una mezcla de polimeros de al menos dos polimeros de etileno medida de acuerdo
con ASTM D-792. La expresién “densidad de la composicién” se refiere a una medida de la densidad en
estado sdlido de granulos, pelicula o una pieza moldeada segin se distingue de una determinacién de la
densidad en masa fundida.

El término “polimero”, segiin se usa aqui, se refiere a un compuesto polimérico preparado mediante
9 )
la polimerizacién de monémeros, ya sea del mismo o un tipo diferente. El término genérico “polimero”
abarca asi los términos “homopolimero”, “copolimero”, “terpolimero” asi como también “interpolimero”.
b b

El término “interpolimero”, segin se usa aqui, se refiere a los polimeros preparados mediante la poli-
merizacion de al menos dos tipos diferentes de monémeros. El término genérico “interpolimero” incluye
asf el término “copolimeros” (que se emplea usualmente para referirse a los polimeros preparados a partir
de dos mondmeros diferentes) asi como también el término “terpolimeros” (que se emplea usualmente
para referirse a los polimeros preparados a partir de tres tipos diferentes de monémeros).

La expresiéon “polimero de etileno lineal heterogéneamente ramificado” se usa aqui en el sentido con-
vencional en referencia a un interpolimero de etileno lineal que tiene un indice de distribucién de la
ramificaciéon de cadena corta comparativamente bajo. Esto es, el interpolimero tiene una distribucién de
la ramificacién de cadena corta relativamente amplia. Los polimeros de etileno lineales heterogéneamente
ramificados tienen un SCBDI (indice de distribucién de la ramificacién de cadena corta) inferior a 50 por
ciento y mas tipicamente inferior a 30 por ciento.

La expresién “polimero de etileno lineal homogéneamente ramificado” se usa aqui en el sentido con-
vencional para referirse a un interpolimero de etileno lineal en el que el comonémero se distribuye al azar
dentro de una molécula de polimero dada y en el que sustancialmente todas las moléculas de polimero
tienen la misma relacién molar de etileno a comonémero. El término se refiere a un interpolimero de
etileno que se caracteriza por un indice de distribucién de la ramificacién de cadena corta (SCBDI) o
indice de ramificacién de la distribucién de la composicién (CDBI) relativamente elevado. Esto es, el
interpolimero tiene un SCBDI superior a o igual a 50 por ciento, preferiblemente superior a o igual a 70
por ciento, y mas preferiblemente superior a o igual a 90 por ciento. A grados superiores de uniformidad
de la composicién, los polimeros de etileno homogéneamente ramificados se pueden caracterizar ademads
por carecer esencialmente de una parte de polimero de cristalinidad elevada y de densidad elevada medible
segun se determina usando una técnica de fraccionamiento por elucién con aumento de la temperatura
(abreviado aqui como “TREF”).

El SCBDI se define como el porcentaje en peso de las moléculas de polimero que tienen un conte-
nido en comonémero dentro del 50 por ciento de la mediana del contenido en comondémero molar total
y representa una comparacion de la distribuciéon del monémero en el interpolimero con la distribucién
del mondémero esperada para una distribucién tipo Bernoulli. El SCBDI de un interpolimero se puede
calcular facilmente a partir del TREF segin se describe, por ejemplo, por Wild y colaboradores, Journal
of Polymer Science, Poly. Phys. Ed., Volumen 20, pigina 441 (1982), 6 en las Patentes de EE.UU.
4.798.081; 5.008.204; 6 por L.D. Cady, “The Role of Comonomer Type and Distribution in LLDPE
Product Performance”, SPE Regional Technical Conference, Quaker Square Hilton, Akron, Ohio, 1-2 de
Octubre, pdginas 107-119 (1985), las descripciones de todas las cuales se incorporan aqui como referencia.
Sin embargo, la técnica de TREF preferida no incluye las cantidades de purga en los calculos del SCBDI.
Mas preferiblemente, la distribucién de mondémero del interpolimero y el SCBDI se determinan usando el
analisis por RMN (resonancia magnética nuclear) '*C de acuerdo con las técnicas descritas en la Patente
de EE.UU. Numero 5.292.845; la Patente de EE.UU. Numero 4.798.081; la Patente de EE.UU. Numero
5.089.321 y por J. C. Randall en Rev. Macromol. Chem. Phys., C29, paginas 201-317, las descripciones
de ambas de las cuales se incorporan aqui como referencia.

En el andlisis por fraccionamiento por elucién con aumento de la temperatura analitico (segin se
describe en la Patente de EE.UU. Numero 5.008.204 y abreviado aqui como “ATREF”), la pelicula o la
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composicién a analizar se disuelve en un disolvente caliente adecuado (por ejemplo, triclorobenceno) y
se permite cristalizar en una columna que contiene un soporte inerte mediante la reduccién lenta de la
temperatura. A continuacién se genera una curva de cromatograma ATREF mediante la elucién de la
muestra de polimero cristalizado de la columna mediante el aumento lento de la temperatura del disolvente
eluyente (triclorobenceno). La curva ATREF se denomina también frecuentemente la distribucién de la
ramificacién de cadena corta (SCBD), ya que indica como se distribuye uniformemente el comonémero
(por ejemplo, octeno) a lo largo de la muestra porque a medida que disminuye la temperatura de elucidn,
aumenta el contenido en comondémero.

La distribucién de la ramificacién de cadena corta y otra informacién de la composiciéon se pueden
determinar también usando la técnica del fraccionamiento para el andlisis de la cristalizacién tal como el
paquete para la separacién por fraccionamiento CRYSTAF disponible comercialmente de PolymerChar,
Valencia, Espana. Los especialistas apreciaran que la técnica de separacién por fraccionamiento CRY'S-
TAF es mds conveniente que las técnicas TREF. La unidad de separacién por fraccionamiento CRYSTAF
consiste en cinco (5) recipientes de acero inoxidable, cada uno con un volumen de 60 mililitros, instalados
en un horno de un cromatégrafo de gas HP5800 II. Se usa un infradetector 6pticoelectrénico para medir
la concentracién de polimero de la disoluciéon que permanece en cada etapa de toma de muestra durante
el procedimiento de cristalizaciéon. Se usa 1,2,4-tricloro-benceno de calidad reactivo como el disolvente.
Se programa un dispensador Hamilton para llenar los recipientes con disolvente y tomar muestras del
reactor-reactores para determinar la concentracién de polimero.

La separacién por fraccionamiento comienza con la adicién de 21 miligramos de composicion de
polimero a 30 mililitros de 1,2,4-triclorobenceno (0,07 % peso-/peso). La etapa de disolucién se realiza
a 140°C durante 45 minutos. Después de la disolucién, la temperatura de la disolucién se disminuye a
100°C a un ritmo de 40°C/minuto y se permite que repose a 100°C durante 30 minutos para equilibrarse.
El detector se ajusta a lectura cero con el 1,2,4-triclorobenceno puro y la cristalizacién se inicia mediante
el establecimiento de un ritmo de enfriamiento de 0,3°C/minuto hasta 30°C. Para las composiciones que
tienen densidades inferiores a 0,89 g/cm?, se requiere tipicamente el enfriamiento criogénico con CO a
20°C para cuantificar el intervalo completo de partes de polimero cristalizable.

A intervalos regulares durante la cristalizacién, se transporta automaticamente 1,3 mililitros de la
disolucién filtrada por el dispensador al detector. La lectura del detector es el promedio durante 10
segundos y 0,8 mililitros de disolucién se devuelven al recipiente. La tuberia de transporte entre el
recipiente y el detector se purga con 2 mililitros de 1,2,4-triclorobenceno puro que se elimina para su
desecho. La secuencia de muestreo se repite hasta que se obtienen 32 puntos de datos del detector para
cada recipiente a lo largo de todo el intervalo de temperatura de cristalizacién. Al final de la secuencia
o programa de toma de muestras, se realizan medidas adicionales con el fin de medir la fraccién soluble
de la composicién de polimero.

Una vez que se completa el andlisis, la temperatura de cada uno de los recipientes se aumenta a 140°C
con el fin de volver a disolver cualquier polimero que permanece en el filtro. Los recipientes se vacian y
se limpian con 35 mililitros de 1,2,4-triclorobenceno puro a 140°C. La primera derivada de la curva de
concentracién frente a la temperatura obtenida se toma como la distribucién de la ramificacion de cadena
corta de la composicién de polimero. La integracién especifica de las areas bajo las temperaturas maximas
puede cuantificar la cantidad de partes de polimero cristalizable asociada con las temperaturas maximas
especificas. La temperatura maxima que es una temperatura en la que una cantidad significativa de
polimero cristaliza en la medida de un “maximo” se ilustra por la derivada de la curva de concentracion
frente a la temperatura.

Los especialistas apreciaran que el nivel de precisién para la separacién por fraccionamiento CRYSTAF
es tipicamente muy elevado. Esto es, la determinacién del porcentaje en peso a la temperatura maxima
dominante por encima de 75°C es reproducible dentro de + 2 puntos en porcentaje o + inferior a 5%
bajo los métodos y procedimientos estdndar recomendados por PolymerChar. Los detalles adicionales
con respecto a la técnica del fraccionamiento para el andlisis de la cristalizacién se proporcionan por Ben-
jamin Monrabal en “Crystallization Analysis Fraction: A New Technique for the Analysis of Branching
Distribution in Polyolefins”, Journal of Applied Polymer Science, Volumen 52, piginas 491-499 (1994),
la descripcién de la cual se incorpora aqui como referencia.

Basado en el peso total de partes de polimero cristalizable, la nueva composicién se caracte-
riza generalmente por tener un porcentaje en peso a la temperatura maxima dominante por encima
de 75°C, segin se determina usando la técnica del fraccionamiento para el andlisis de la cristali-
zacién en el intervalo de 20 a 100°C, igual a o superior al producto matemédtico de 1,7946 x 10728
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x 10(31,839 x densidad de la composicién) o, 15 densidad de la composicién expresada en gramos,/-

centimetro ctibico, preferiblemente igual a o superior al producto matemdtico de 1,7946 x 10728 x

10(31,839 x densidad de la composicién) ¢, 15 densidad de la composicién expresada en gramos/cen-

timetro cubico e inferior a o igual a 90, y mas preferiblemente igual a o superior al producto matematico

de 1,7946 x 10728 x 10(31,839 x densidad de la composicién) oy, 15 densidad de la composicién expre-

sada en gramos/centimetro cibico e inferior a o igual a 80.

También, segin se indica en la Figura 1, la composicién de la invencién se puede caracterizar gene-
ralmente por tener un porcentaje en peso de parte de polimero cristalizado a la temperatura maxima
dominante por encima de 75°C, segin se determina usando una técnica de fraccionamiento para el anélisis
de la cristalizacién en el intervalo de 20 a 100°C, esto es al menos 10 por ciento, preferiblemente al menos
30 por ciento y mas preferiblemente al menos 40 por ciento mas elevado que el porcentaje en peso de parte
de polimero cristalizado a la temperatura méaxima dominante por encima de 75°C de una composicién
de comparacién que tiene esencialmente los mismos Is y densidad de la composicion.

Mediante la frase “esencialmente los mismos” se quiere significar que los valores medidos para el I, de
la composicién de la invencién y la composicién de comparacién (no de la invencién) estdn dentro del 10
por ciento la una de la otra y los valores medidos para la densidad de la composicién de la composicién
de la invencién y la composicién de comparacién (no de la invencién) estdn dentro del 0,3% la una de
la otra. Puesto que la frase tiene por fin establecer un requisito importante, las composiciones que no
estdn dentro de este requisito no se deben comparar para los propésitos de determinar las diferencias de
fracciones cristalizadas relativas segin se define en la presente invencién.

La expresion “composicién de comparacién” se refiere a cualquier composicién que no cumpla comple-
tamente los requisitos definidos para la composicién de la invencién (aunque puede tener esencialmente
el mismo Iy y densidad de la composicién que la composicién de la invencién) que se compara con la
composicién de la invencidon para determinar las diferencias de fracciones cristalizadas relativas. Por
ello, si una composicion es una composicién de la invencién o una composicién de comparacién se puede
deducir a partir de dichas determinaciones comparativas.

La densidad de la composicién de la nueva composicién es generalmente inferior a 0,945 g/cm3, pre-
feriblemente inferior a 0,935 g/cm?® y m4s preferiblemente inferior a 0,93 g/cm?, y estd generalmente en
el intervalo desde 0,90 a 0,945 g/cm?®, especialmente en el intervalo desde 0,91 a 0,935 g/cm? y lo més
especialmente en el intervalo desde 0,915 a 0,93 g/cm?® (segin se mide de acuerdo con ASTM D-792).

El peso molecular de los polimeros de poliolefinas se indica convenientemente usando una medida del
indice de fluidez de acuerdo con ASTM D-1238, Condicién 190°C/2,16 kg (anteriormente conocido como
“Condicién E” y también conocido como I5). El indice de fluidez es inversamente proporcional al peso
molecular del polimero. Asi, cuanto maés elevado es el peso molecular, més bajo es el indice de fluidez,
aunque la interrelacién no es lineal. El indice de fluidez I global de la nueva composicion estd en el
intervalo desde 0,01 a 1000 g/10 minutos, preferiblemente superior a 0,1 g/10 minutos en el intervalo
desde 0,1 a 50, especialmente desde 0,1 a 10, m&s especialmente desde 0,1 a 5 g/10 minutos, y lo més
especialmente en el intervalo entre 0,2 y 1,75 g/10 minutos.

Otras medidas tiles en la caracterizacion del peso molecular de composiciones de interpolimero de
etileno implican las determinaciones del indice de fluidez con pesos mas elevados, tales como, por ejemplo
comin, ASTM D-1238, Condicién 190°C/10 kg (anteriormente conocido como “Condicién N” y también
conocido como Ijp). La relacién de una determinacién del indice de fluidez de peso més elevado a una
determinacién de peso mas bajo se conoce como una relaciéon de fluidez en masa fundida, y para el I
medido y los valores del indice de fluidez I la relacién de fluidez en masa fundida se designa convenien-
temente como I;g/I5. La nueva composicién tiene una relacién de fluidez en masa fundida Iy/Is desde
8 a 30. En las realizaciones especificamente preferidas, la relacién de fluidez en masa fundida I1o/I5 es
desde 8 a 10,4 y especialmente desde 8,2 a 10,3 y mas especialmente desde 8,2 a 8,6.

Las distribuciones de peso molecular de los polimeros de etileno se determinan mediante cromatografia
de permeabilizacién a través de gel (GPC) sobre una unidad cromatogréfica a temperatura elevada Wa-
ters 150C equipada con un refractémetro diferencial y tres columnas de porosidad mixta. Las columnas
son suministradas por Polymer Laboratories y son comtinmente de relleno con tamafios de poro de 103,
10%, 105 y 10% A. El disolvente es 1,2,4-tricloro-benceno, a partir del cual se preparan disoluciones 0,3 por
ciento en peso de las muestras para su inyeccién. El caudal es aproximadamente de 1,0 mililitros/minuto,
la temperatura de operacién de la unidad es de aproximadamente 140°C y el tamano de la inyeccién es
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de 100 microlitros.

La determinacién del peso molecular con respecto a la estructura basica del polimero se deduce me-
diante el uso de unos patrones de poliestireno con distribucién de peso molecular estrecha (de Polymer
Laboratories) en conjuncién con sus voltimenes de elucién. Los pesos moleculares de polietileno equiva-
lentes se determinan mediante el uso de los coeficientes de Mark-Houwink apropiados para el polietileno
y el poliestireno (segin se describe por Williams'y Ward en Journal of Polymer Science, Polymer Letters,
Volumen 6, pigina 621, 1968) para obtener la siguiente ecuacién:

b
Mpolietileno =a* (Mpoliestireno) .

En esta ecuacién, a = 0,4316 y b = 1,0. El peso molecular medio ponderado, M,,, se calcula de la
manera usual de acuerdo con la siguiente férmula: M; = (X w; (M;?))’; en la que w; es la fraccién en
peso de las moléculas con peso molecular M; que eluyen desde la columna GPC en la fracciéniy j =1
cuando se calcula M,, y j = -1 cuando se calcula M,,. La nueva composicién tiene una M, /M,, superior
a o igual a 4, preferiblemente superior a o igual a 4,5, y més preferiblemente superior a o igual a 4,75, y
especialmente en el intervalo desde 4 a 8 y lo més especialmente en el intervalo desde 4 a 7. Sin embargo,
cuando se optimiza la I;o/I5, preferiblemente la M,,/M,, estéd en el intervalo de 4 a 4,5.

La reologia en placa paralela se puede usar convenientemente para predecir la facilidad de la capacidad
de tratamiento por extrusiéon mediante la indicacion de si una composicién de interpolimero de etileno en
particular se diluye por cizallamiento o no. En comparaciones con composiciones conocidas que tienen
pesos moleculares y distribuciones de peso molecular similares, la Figura 12 indica que la nueva compo-
sicidn tiene una reologia en placa paralela altamente favorable. La fabricacion de la pelicula soplada real
confirma la reologia favorable de la nueva composicién y también indica que la nueva composicién tiene
una resistencia relativamente elevada al comienzo de la fractura en masa fundida y excelente resistencia
en masa fundida. La excelente resistencia en masa fundida de la nueva composicién da lugar a una exce-
lente estabilidad a la formacién de burbujas durante, por ejemplo, las investigaciones para la fabricacién
de la pelicula soplada.

Las determinaciones de la resistencia en masa fundida se realizan a 190°C usando un Goettfert Rheo-
tens y un reémetro capilar Instron. El reémetro capilar estd alineado y situado por encima de la unidad
Rheotens y suministra, a una velocidad de émbolo constante de 25,4 mm/min, un filamento de polimero
fundido a la unidad Rheotens. El Instron estd equipado con una boquilla capilar estandar de 2,1 mm
de didmetro y 42 mm de longitud (L/D 20:1) y suministra el filamento a las ruedas dentadas de reco-
gida de la unidad Rheotens que rotan a 10 mm/s. La distancia entre la salida de la boquilla capilar
del Instron y el punto de estrechamiento sobre las ruedas de recogida del Rheotens era de 100 mm. El
experimento para determinar la resistencia en masa fundida comienza mediante la aceleraciéon de las rue-
das de recogida sobre la unidad Rheotens a 2,4 mm/s?, la unidad Rheotens es capaz de intensidades de
aceleracién desde 0,12 a 120 mm/s?. A medida que la velocidad de las ruedas de recogida del Rheotens
aumenta con el tiempo, se registra la fuerza de estiramiento en centiNewtons (cN) usando el Transductor
de Desplazamiento Variable Lineal (LVDT) sobre la unidad Rheotens. El sistema de adquisicién de datos
computerizado de la unidad Rheotens registra la fuerza de estiramiento como una funcién de la velocidad
de la rueda de recogida. El valor real de la resistencia en masa fundida se toma a partir del periodo de
estabilizacion de la fuerza de estiramiento registrada.

La nueva composicién se puede formar mediante cualquier método conveniente, incluyendo la mezcla
en seco de los componentes polimeros seleccionados juntos y posteriormente la mezcla en masa fundida
de los polimeros componentes en un mezclador o mediante la mezcla de los componentes polimeros juntos
directamente en un mezclador (por ejemplo, un mezclador Banbury, un mezclador Haake, un mezclador
interno Brabender, o un extrusor de husillo tnico o doble que incluye un extrusor de mezclado y un
extrusor tipo revolver empleado directamente aguas abajo de un procedimiento de polimerizacién).

Preferiblemente, la nueva composicion se fabrica in-situ usando cualquier método y procedimiento
de polimerizacién conocido en la técnica (incluyendo los procedimientos de polimerizacién en disolucidn,
en suspensién o en fase gas a presiones elevadas o bajas) a condicién de que las operaciones, las confi-
guraciones del reactor, los sistemas cataliticos y los semejantes se seleccionen, empleen y realicen para
proporcionar verdaderamente la nueva composicién con su combinacién definida de caracteristicas. Un
método preferido de fabricaciéon de la nueva composicién implica la utilizacién de un sistema de poli-
merizacion de reactor multiple con los diversos reactores operados en una configuracién en serie o en
paralelo o una combinacién de ambos cuando se emplean més de dos reactores. Mas preferiblemente, la
nueva composicion se fabrica usando un sistema de dos reactores en el que los dos reactores se operan
en una configuracién en serie. En un sistema de polimerizacién de reactor miltiple (y especialmente en
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un sistema de dos reactores) con reactores configurados en serie, la fraccién del polimero es generalmente
desde 5 a 60 por ciento en peso, preferiblemente desde 10 a 40 por ciento en peso y méas preferiblemente
desde 15 a 35 por ciento en peso en el primer reactor. En las realizaciones particularmente preferidas
de la invencién, la fracciéon del polimero en el primer reactor serd inferior a 36 por ciento en peso, espe-
cialmente inferior a 31 por ciento en peso y lo méas especialmente inferior a o igual a 27 por ciento en
peso. El primer reactor es una configuracién de reactor multiple (por ejemplo reactores dispuestos en
serie) que tipicamente serd ese reactor situado lo mds lejos de la salida del producto para las operaciones
de acabado. Se prefiere en la presente invencién la configuracion en serie de al menos dos reactores de
polimerizacién.

También, en una realizacién preferida de la invencién, se emplea un sistema de polimerizacién que
consiste en al menos un reactor de circuito cerrado de flujo de recirculacién y especialmente un sistema
de polimerizacién que consiste en al menos dos reactores de circuito cerrado de recirculacién no operado
adiabaticamente para fabricar la nueva composiciéon. Dichos sistemas de polimerizaciéon preferidos son
segun se describen por Kao y colaboradores en la Solicitud de Patente en tramitacién nimero 08/831172,
presentada el 1 de Abril de 1997, la descripcién de la cual se incorpora aqui como referencia.

La polimerizaciéon no adiabatica se consigue preferiblemente a un régimen de separacién térmica vo-
lumétrica igual a o superior a 7,4 kw/m?-°K, més preferiblemente, igual a o superior a 11,1 kw/m3.°K,
més especialmente igual a o superior a 22,2 kw/m?3-°K y lo més especialmente igual a o superior a 37
kw/m3-°K.

La expresién “régimen de separacion térmica volumétrica” seguin se usa aqui es el coeficiente de trans-
ferencia térmica del procedimiento, U, en kw/metro cuadrado-°K, multiplicado por el drea de cambio de
calor, A, en metros cuadrados, del aparato de cambio de calor dividido por el volumen total del sistema
de reactores, en metros cibicos. Una persona medianamente especializada reconocerda que debe haber
consistencia con respecto a si se usan los parametros interiores o exteriores del procedimiento en cuanto
a los calculos y determinaciones de U y del area de la superficie. Los cdlculos contenidos aqui se basan en
las areas de las superficies externas y los didmetros externos de los tubos de cambio de calor, serpentines,
etc. ya fluya la mezcla del reactor a través de dichos tubos, serpentines, etc. o no.

Para efectuar la polimerizaciéon no adiabatica, se puede usar cualquier aparato de cambio de calor
adecuado, en cualquier configuracion, incluyendo, por ejemplo, un serpentin de refrigeraciéon colocado en
un reactor o reactores de polimerizacién, un cambiador de calor de tipo casco y tubo colocado en un
reactor o reactores de polimerizacién en el que la corriente(s) de flujo del reactor (también denominada
en la técnica “mezcla de reaccién”) pasa a través de los tubos, o un reactor de circuito cerrado de flujo de
recirculacién entero que se disena como un aparato de cambio de calor al proporcionar enfriamiento via
una camisa o doble tuberia. En un diseno adecuado, se puede usar una forma de un cambiador de calor
de tipo casco y tubo en el que la carcasa del cambiador tiene una entrada y una salida para la corriente
de flujo del reactor y una entrada y salida para el medio de transferencia térmica (por ejemplo agua,
agua/glicol, vapor de agua, material o medios SYLTHERMO®™ suministrado por The Dow Chemical
Company bajo la designacién DOWTHERM® ). En otro disefio, la corriente de flujo del reactor fluye
a través de una pluralidad de tubos de transferencia de calor dentro de la carcasa del cambiador de
calor mientras que el medio de transferencia térmica fluye sobre las superficies exteriores de los tubos
que transfieren el calor de reaccién o de polimerizacién a partir de la corriente de flujo del reactor. Al-
ternativamente, la corriente de reaccién fluye a través de la carcasa y el medio de transferencia térmica
fluye a través de los tubos. Los aparatos de cambio de calor adecuados para su uso en la fabricaciéon de
la nueva composicién son articulos disponibles comercialmente (tales como, por ejemplo, un mezclador
estdtico/cambiador de calor suministrado por Koch) que tiene un recorrido tortuoso enteramente definido
por las paredes tubulares de los tubos y/o que tiene elementos interiores estaticos sélidos que forman una
banda interior a través de la cual fluye la mezcla de reaccién.

Se contempla generalmente que cualquier sistema catalitico conocido util para la polimerizacién de
olefinas se puede usar para fabricar la nueva composicién incluyendo los sistemas cataliticos tipo Ziegler-
Natta convencionales, sistemas cataliticos de cromo, los denominados sistemas cataliticos de sitio tinico
descritos, por ejemplo, los catalizadores de polimerizaciéon de olefinas de monociclopentadienil-metal de
transicion descritos por Canich en la Patente de EE.UU. 5.026.798 o por Canich en la Patente de EE.UU.
5.055.438, las descripciones de las cuales se incorporan aqui como referencia) y los sistemas cataliticos
de geometria constrefiida (por ejemplo, segiin se describe por Stevens y colaboradores en la Patente de
EE.UU. 5.064.802, la descripcién de la cual se incorpora aqui como referencia). Sin embargo, en las rea-
lizaciones preferidas, se usa un sistema catalitico tipo Ziegler-Natta convencional para fabricar la nueva
composicién. Para las realizaciones preferidas que utilizan un sistema de polimerizacién que consiste en
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al menos dos reactores, se emplea preferiblemente un sistema catalitico tipo Ziegler-Natta convencional
en cada uno de los al menos dos reactores.

Los catalizadores tipo Ziegler-Natta preferidos para su uso en la fabricacién de la nueva composicién
son aquellos que son ttiles a temperaturas de polimerizacién relativamente elevadas. Ejemplos de di-
chas composiciones son las obtenidas a partir de compuestos organicos de magnesio, haluros de alquilo
o haluros de aluminio o cloruro de hidrégeno, y un compuesto de metal de transicién. FEjemplos de
dichos catalizadores se describen en las Patentes de EE.UU. N°* 4.314.912 (Lowery, Jr y colaboradores),
4.547.473 (Glass y colaboradores), y 4.612.300 (Coleman, IIT), las descripciones de las cuales se incorpo-
ran aqui como referencia.

Los compuestos organicos de magnesio particularmente adecuados incluyen, por ejemplo, dihidrocar-
bil-magnesios solubles en hidrocarburos tales como los dialquil-magnesios y los diaril-magnesios. Ejem-
plos de dialquil-magnesios adecuados incluyen particularmente n-butil-sec-butil-magnesio, di-isopropil-
magnesio, di-n-hexil-magnesio, iso-propil-n-butil-magnesio, etil-n-hexil-magnesio, etil-n-butil-magnesio,
di-n-octil-magnesio, y otros en los cuales el alquilo tiene desde 1 a 20 atomos de carbono. Los ejemplos
de diaril-magnesios adecuados incluyen el difenil-magnesio, dibencil-magnesio, y ditolil-magnesio. Los
compuestos organicos de magnesio adecuados incluyen alcéxidos y aril-6xidos de alquil y aril-magnesio y
haluros de aril y alquil-magnesio siendo los compuestos organicos de magnesio libres de halégeno los mas
deseables.

Entre las fuentes de haluros que se pueden emplear aqui estdn los haluros no metalicos activos, los
haluros metalicos, y el cloruro de hidrégeno.

Se puede usar cualquier método y procedimiento conocidos en la técnica para preparar un catalizador
tipo Ziegler-Natta adecuado para su uso en la presente invencién. Un método y procedimiento adecuado
se describe en la Patente de EE.UU. Numero 4.612.300, la descripcién de la cual se incorpora aqui como
referencia (Ejemplo P). El método y procedimiento descrito implica anadir secuencialmente a un volumen
de hidrocarburo Isopar’™ E, una suspensién de cloruro de magnesio anhidro en hidrocarburo Isopar?™,
una disolucién de EtAICly en n-hexano, y una disolucién de Ti(O-iPr), en hidrocarburo Isopar’™ | para
producir una suspensién que contiene una concentracién de magnesio de 0,166 M y una relacién de
Mg/Al/Ti de 20,0:12,5:3,0. Una parte alicuota de esta suspensién y una disolucién diluida de EtzAl
(TEA) se bombean independientemente en dos corrientes separadas y se combinan inmediatamente antes
de su introduccién en el sistema de reactor de polimerizacién para dar un catalizador activo con una
relacién molar final de TEA:Ti de 6,2:1.

Los comondmeros insaturados adecuados ttiles para su polimerizacién con etileno incluyen, por ejem-
plo, monémeros etilénicamente insaturados, dienos conjugados o no conjugados, polienos, etc. Ejemplos
de dichos mondémeros incluyen a-olefinas C3-Csq tales como propileno, isobutileno, 1-buteno, 1-hexeno, 1-
penteno, 4-metil-1-penteno, 1-hepteno, 1-octeno, 1-noneno, 1-deceno, y los semejantes. Los comonémeros
preferidos incluyen propileno, 1-buteno, 1-hexeno, 4-metil-1-penteno y 1-octeno, y el 1-octeno se prefiere
especialmente. Otros mondémeros adecuados incluyen estireno, estirenos sustituidos con halégeno o con
alquilo, tetrafluoroetileno, vinilbenzociclobutano, 1,4-hexadieno, 1,7-octadieno y cicloalquenos, por ejem-
plo, ciclopenteno, ciclohexeno y cicloocteno.

Aditivos, tales como los antioxidantes (por ejem;\)/rlo compuestos fendlicos con impedimento estérico)
tales como el IRGANOX™™ 1010 6 el IRGANOX™™ 1075 suministrados por Ciba Geigy, fosfitos (por
ejemplo IRGAFOSTM 168 suministrado también por Ciba Geigy, aditivos de adherencia (por ejem-
plo PIB), SANDOSTAB PEPQ”™ (suministrado por Sandoz), pigmentos, colorantes, cargas, agentes
antiestaticos, coadyuvantes de tratamiento y los semejantes se pueden incluir también en la nueva com-
posicién de articulos fabricados. Aunque generalmente no se requiere, las peliculas, revestimientos y
articulos moldeados formados a partir de la nueva composicién pueden contener también aditivos para
mejorar las caracteristicas anti-adherentes, de liberaciéon del molde y el coeficiente de friccién incluyendo
pero no limitado a, diéxido de silicio tratado y sin tratar, talco, carbonato de calcio, y arcilla, asi como
también amidas de acidos grasos primarias, secundarias y sustituidas, agentes de liberacion, revestimien-
tos de silicona, etc. Todavia otros aditivos, tales como compuestos de amonio cuaternario solos o en
combinacién con copolimeros de etileno-dcido acrilico (EAA) u otros polimeros funcionales, se pueden
anadir también para mejorar las caracteristicas antiestaticas de las peliculas, revestimientos y articulos
moldeados formados a partir de la nueva composicién y permitir el uso de la composicién en, por ejemplo,
el embalaje de alta resistencia de articulos sensibles electrénicamente.

Los articulos fabricados de la invencién (tales como, por ejemplo, pero no limitado a, peliculas, capa
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para peliculas, fibras, articulos moldeados y revestimientos) pueden incluir ademds materiales de reci-
clo y de desecho y polimeros diluyentes, en la medida que se mantengan equilibradas las propiedades
de capacidad de tratamiento, resistencia al impacto y resistencia al desgarramiento. Ejemplos de ma-
teriales diluyentes incluyen, por ejemplo, elastémeros, cauchos y polietilenos modificados con anhidrido
(por ejemplo, LLDPE y HDPE injertado con polibuteno y anhidrido maleico) asi como también con
polietilenos de alta presién tales como, por ejemplo, polietileno de baja densidad (LDPE), interpolimeros
de etileno/4cido acrilico (EAA), interpolimeros de etileno/acetato de vinilo (EVA) e interpolimeros de
etileno/metacrilato de metilo (EMA), y combinaciones de los mismos.

Los articulos fabricados de la invencién pueden encontrar utilidad en una diversidad de aplicacio-
nes. Las aplicaciones adecuadas se piensa que incluyen, por ejemplo, pero no se limitan a, peliculas
monocapa para envase y embalaje; estructuras multicapas para envase y embalaje que constan de otros
materiales tales como, por ejemplo, polipropileno orientado biaxialmente o polimero de etileno orientado
biaxialmente para pelicula retractil y aplicaciones retractiles barrera; envases y embalajes formados via
maquinaria de conformar/llenar/sellar; estructuras de envase y embalaje de cierre hermético pelables;
envases para alimentos cocinados; envases llenados por compresién; pelicula para envase y embalaje de
envoltura estirada de cierre hermético tal como, por ejemplo, envase y embalaje de productos frescos y
envase y embalaje para venta al mercado de carne roja fresca; revestimientos y bolsas tales como, por
ejemplo, revestimiento protector para cereales, bolsas para comestibles/articulos comerciales, y especial-
mente sacos de gran contenido para el transporte y revestimientos (bolsas) de recipientes para basuras de
elevadas caracteristicas en los que son ahora posible niveles mas elevados de reduccién del espesor debido
a las propiedades de tenacidad mejorada exhibida por el articulo fabricado de la invencién.

El articulo fabricado de la invencién se puede preparar mediante cualquier método conocido en la
técnica. Los métodos adecuados incluyen, por ejemplo, técnicas de estratificacion y coextrusiéon o com-
binaciones de las mismas, pelicula soplada, pelicula colada, revestimiento por extrusién, moldeo por
inyeccién, moldeo por soplado, termoconformado, extrusion de perfiles, pultrusién, moldeo por com-
presién, moldeo rotacional, u operaciones de moldeo por soplado o inyeccién o combinaciones de las
mismas y las semejantes.

El articulo fabricado de la invencién puede ser de cualquier espesor requerido o deseado para su apli-
cacién de uso final. En particular, la nueva pelicula de la invencién puede ser de cualquier espesor de
pelicula adecuado, sin embargo, los especialistas apreciardn que puede ser posible una reduccién signifi-
cativa del espesor debido a las propiedades de tenacidad mejorada exhibida por la nueva pelicula.

Ejemplos
Los ejemplos siguientes se proporcionan para el proposito de explicacién més bien que el de limitacion.

En una evaluacion para investigar la resistencia al desgarramiento de diversas composiciones de in-
terpolimeros de etileno, se obtuvieron diversas composiciones. Para esta investigacién, las composiciones
1 y 2 de la invencién se fabricaron usando un sistema de polimerizaciéon no adiabatica que consiste en
dos reactores de circuito cerrado de recirculacién configurados en serie. Las condiciones de procedimiento
empleadas en la fabricacion de los dos ejemplos de la invencién se proporcionan en la Tabla 1.

También para la investigacién, la composicién comparativa 3 se fabricé de acuerdo con los métodos y
procedimientos descritos en la Patente de EE.UU. Numero 5.370.940 usando un sistema de polimerizacién
adiabatica que consiste en dos reactores esféricos configurados en serie. Las condiciones de procedimiento
empleadas en la fabricacién de la composicién comparativa 3 se proporcionan en la Tabla 2.

La composicién comparativa 4 se fabricé usando el mismo sistema de polimerizacién y condiciones
de procedimiento similares a las empleadas en la fabricacién de las composiciones comparativas 1 y 2,
excepto que se utilizé un sistema catalitico de geometria constrenida en un reactor Rx1 de circuito cerrado
de flujo en vez de un sistema catalitico de coordinacién de titanio tipo Ziegler-Natta heterogéneo.
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TABLA 1

Ejemplo 1 de la Invencion

Ejemplo 2 de la Invencién

Rx1 de circuito
cerrado de flujo

Rx2 de circuito
cerrado de flujo

Rx1 de circuito
cerrado de flujo

Rx2 de circuito
cerrado de flujo

Temperatura del
procedimiento,

°C

161

190

161

190

Presién del
procedimiento, kPa
manométricos

3620

3620

3620

3620

Concentracién
del polimero, %
en peso

10,6

19,5

10,6

19,5

Conversién de Cs,
% (global)

73,6

89,3 (92,4)

73,5

90 (92,9)

Relacién
disolvente/-
alimentacion de Cq

6,82

2,80

6,80

2,80

Flujo de Csq
(kg/h)

40

64

40

64

Flujo de Cg de

nuevo aporte

(kg/h)

8,6

7,8

Flujo de
hidrégeno puro,
sccm (cm?
estdndar)

1021

3255

950

2968

Temperatura de
la alimentacion

°C

40

15

40

15

Relacién de
reciclo

17,7

7.6

17,7

7,7

Fraccién del
polimero, % en
peso

30,4

69,6

30,4

69,6

Tiempo de
residencia, min

20,6

9,9

20,6

10

14




10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

ES 2178 232 T3

TABLA 1 Continuacién

Ejemplo 1 de la Invencién Ejemplo 2 de la Invencién
Rx1 de circuito | Rx2 de circuito | Rx1 de circuito | Rx2 de circuito
cerrado de flujo | cerrado de flujo | cerrado de flujo | cerrado de flujo
Tipo de Sistema Sistema Sistema Sistema
catalizador catalitico de catalitico de catalitico de catalitico de
coordinacién de | coordinacién de | coordinaciéon de | coordinacién de
titanio tipo titanio tipo titanio tipo titanio tipo
Ziegler-Natta Ziegler-Natta Ziegler-Natta Ziegler-Natta
heterogéneo heterogéneo heterogéneo heterogéneo
Eficacia del 1300 490 1400 560
catalizador, Tm
de producto/kg
de titanio
Intensidad de ~ 18,5 11,5 ~ 26 10,8
separacion
térmica
volumétrica
(kW /m3.°K)
Régimen de 33 76 (240) 33 75 (239)
produccién,
(kg/h) (Global)
TABLA 2
Ejemplo comparativo 3
Rx1 esférico | Rx2 esférico
Temperatura del 159 197
procedimiento,
°C
Concentracion 6,7 12,2
del polimero, %
en peso
Conversién de Co, 80 90,5 (92,9)
% (global)
Relacion 13 5,36
disolvente/-
alimentacién de Cq
Flujo de 57,057 52,716
disolvente
(kg/h)
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TABLA 2 Continuacién

Ejemplo comparativo 3

Rx1 esférico

Rx2 esférico

Flujo de Cs (kg/h)

4389

9854

Flujo de Cg de

nuevo aporte

(kg/h)

1100

Flujo de
hidrégeno puro,
scem (cm?®
estdndar)

~ 700.000

Relacién de

No disponible

No disponible

reciclo
Temperatura de 76 22
la alimentacién,
°C
Fraccién del 27,4 72,6

polimero, % en
peso

Tiempo de
residencia, min

No disponible

No disponible

Tipo de
catalizador

Sistema
catalitico de
coordinacién de
titanio tipo
Ziegler-Natta
heterogéneo

Sistema
catalitico de
coordinacién de
titanio tipo
Ziegler-Natta
heterogéneo

Eficacia del
catalizador, Tm
de producto/kg

de titanio

(global)

180

Intensidad de
separacion
térmica
volumétrica

(kW /m3.°K)

No disponible

No disponible

Régimen de
produccién,
(kg/h) (Global)

4136

10956 (15092)
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Con respecto al sistema de polimerizacién usado para fabricar las composiciones 1 y 2 de la invencion,
el sistema de dos reactores usado para fabricar la composicién comparativa 3 requiere temperaturas de la
alimentacién significativamente mas elevadas para evitar niveles objetables de geles en el producto aca-
bado. El control independiente de la concentracién de polimero y de la temperatura del procedimiento
que es caracteristico de los reactores de circuito cerrado de flujo de recirculaciéon no adiabatico prueba
ser de un tremendo beneficio econémico con respecto a los requerimientos para una calidad de gel buena,
particularmente a indices de fluidez del producto mas bajos.

La pelicula soplada de 0,025 milimetros nominales se fabricé a partir de las composiciones 1 y 2 de la
invencién y de las composiciones comparativas 3 y 4 sobre una unidad de fabricacién de pelicula soplada
Egan equipada con un extrusor de relacién L/D de 32:1 y 5,1 cm de didmetro y una boquilla anular de
7,6 cm. Las condiciones de extrusién de la pelicula soplada para cada pelicula se proporciona en la Tabla
3.

TABLA 3
Ejemplo Ejemplo 1 | Ejemplo 2 Ejemplo Ejemplo
de la de la comparativo | comparativo
invencién | invencién 3 4

Separacién de la boquilla, mm 0,89 0,89 0,89 0,89
Temperatura de fusién, °C 232 229 230 228
Presién de la boquilla 4000 4400 4200 3750
Produccién (kg/h) 14 13 14 8,5*
Altura de la linea de

cristalizacién (cm) 17,8 17,8 17,8 25,4**
Husillo, rpm 41 41 41 25
Amperaje del extrusor 43 44 43 39
Relacién de soplado 2,7 2,7 2,7 2,7

En la fabricacién real de la pelicula soplada de las composiciones 1 y 2 de la invencién y de la compo-
sicién comparativa 3 exhibian buena capacidad de tratamiento y excelente estabilidad en masa fundida
como se indica por los rendimientos de produccion relativamente elevados y alturas de la linea de cris-
talizacién relativamente bajas (es decir, buena estabilidad a la formacién de burbujas), respectivamente.
Inversamente, la composiciéon comparativa 4 exhibié un rendimiento de produccién relativamente bajo y
una altura de la linea de cristalizacion relativamente elevada.

La tabla 4 lista algunas propiedades fisicas y propiedades de comportamiento de la pelicula para las
composiciones 1 y 2 de la invencién y las composiciones comparativas 3 y 4.

La Tabla 4 indica que las composiciones 1 y 2 de la invencién tienen excelente resistencia al desga-
rramiento, buenas propiedades de manejo (es decir, adherencia de la pelicula baja) y distribuciones de
peso molecular regularmente anchas. La resistencia al desgarramiento de las composiciones 1 y 2 de la
invencion era un 33-46 por ciento y un 34-37 por ciento, respectivamente, mas elevada que la resistencia
al desgarramiento de la composiciéon comparativa 4.

TABLA 4
Ejemplo Ejemplo 1 | Ejemplo 2 Ejemplo Ejemplo
de la de la comparativo | comparativo
invencién | invencién 3 4
Densidad de la composicién, g/cm? 0,9271 0,9271 0,9262 0,9263
I g/10 minutos 0,44 0,42 0,55 0,54
I ;0 g/10 minutos 4,51 3,96 5,01 3,77
Iio/I2 10,45 9,47 9,03 6,98
M,, /M,, mediante GPC 4,74 5,37 5,53 2,72
Peso molecular medio ponderado 170700 173000 169300 142000
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TABLA 4 Continuacién

Ejemplo Ejemplo 1 | Ejemplo 2 Ejemplo Ejemplo
de la de la comparativo | comparativo
invencién | invencién 3 4

Peso molecular medio numérico 36000 32200 30600 52200
Resistencia en masa fundida

Rheotens, fuerza en centiNewtons 8,3 9,45 7,75 7,3
Adherencia de la pelicula, gramos 5,50 5,72 7,95 6,40
Elmendorf medio tipo B CD 526 486 573 429
Elmendorf normalizado, B CD 591 541 556 405
Elmendorf dispositivo estindar B CD 34 65 51 47
Elmendorf medio tipo B MD 490 430 477 339
Elmendorf normalizado B MD 476 494 459 369
Elmendorf dispositivo estdndar B MD 78 55 35 34

La adherencia de la pelicula se determiné de acuerdo con ASTM D3354.

La resistencia al desgarramiento Elmendorf se determiné de acuerdo con ASTM D1922 y la
normalizacién era a un espesor de 25 mm.

En una investigacién para determinar la uniformidad de la composicién relativa de diversos inter-
polimeros de etileno, se obtuvieron y se analizaron composiciones adicionales usando la técnica de sepa-
racién fraccionada CRYSTAF descrita anteriormente. Las composiciones adicionales para esta investi-
gacion incluian las composiciones comparativas 5 y 6 y las composiciones 7-10 de la invencion.

La composicién comparativa 5 era una resina de polietileno de baja densidad lineal (LLDPE) sumi-
nistrada por The Dow Chemical Company bajo la designacién comercial de resina LLDPE DOWLEX
2045. La composicién comparativa 6 era una resina de polietileno de baja densidad lineal (LLDPE)
experimental suministrada por The Dow Chemical Company.

Las composiciones 7-10 de la invencién se fabricaron usando el mismo sistema de polimerizacién des-
crito anteriormente segin se usa para fabricar las composiciones 1 y 2 de la invencién. Las condiciones
del procedimiento usadas para las composiciones 7-10 de la invencién fueron esencialmente similares a las
empleadas para las composiciones 1 y 2 de la invencién excepto que el flujo de octeno de nuevo aporte
eran mas elevados para las composiciones 7-10 de la invencién y los flujos de hidrégeno de nuevo aporte
a cada reactor se ajustaron para proporcionar relaciones més elevadas de I;o/Io para las composiciones
7-10 de la invencién. La composicién 7 de la invencion se fabricé usando una fraccién del polimero de 30
por ciento en peso en el reactor Rx1 (es decir, el primer reactor). Las composiciones 8-10 de la invencién
se fabricaron usando una fraccién del polimero de 25 por ciento en peso en el reactor Rx1.

Las curvas CRYSTAF (Figuras 2-11) se generaron para las diversas composiciones y sus respectivos
porcentajes en peso de parte de polimero cristalizado a sus respectivas temperaturas maximas dominantes
por encima de 75°C se dedujeron a partir de las curvas CRYSTAF. La Tabla 5 resume las propiedades
fisicas y los datos de cristalizacion para las diversas composiciones.

TABLA 5
Ejemplo Densidad | Io, Lo, | Lio/Is | My, /M, % en peso cristalizado a DPT
g/em® | g/10 | g/10 (temperatura mdxima dominante)
min. | min. por encima de 75°C

Ejemplo 1 de 0,9271 0,44 | 4,61 | 10,45 4,74 58,7
la invencién

Ejemplo 2 de 0,9271 0,42 | 4,30 | 10,25 5,37 95,7
la invencién
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TABLA 5 Continuacién

Ejemplo Densidad | I, Lo, | Lio/Is | My, /M, % en peso cristalizado a DPT
g/em® | g/10 | g/10 (temperatura mdxima dominante)
min. | min. por encima de 75°C
Ejemplo 0,9262 0,55 | 5,01 | 9,03 5,53 53,0
comparativo 3
Ejemplo 0,9263 0,54 | 3,77 | 6,98 2,72 40,8
comparativo 4
Ejemplo 0,920 1,0 ND ND ND 26,6
comparativo 5
Ejemplo 0,922 0,50 | ND ND ND 29,6
comparativo 6
Ejemplo 7 de 0,917 0,58 | 6,84 | 11,9 6,42 28,2
la invencion
Ejemplo 8 de 0,917 0,64 | 6,85 | 10,7 5,5 31,2
la invencion
Ejemplo 9 de 0,917 0,48 | 5,0 10,5 5,69 31,8
la invencion
Ejemplo 10 de 0,917 ND | ND NA 5,44 31,8
la invencion

ND denota “no determinado”.
NA denota “no aplicable”.

La Figura 1, que es un gréafico del porcentaje en peso de la parte de polimero cristalizado a la tem-
peratura maxima dominante por encima de 75°C como una funcién de la densidad de la composicién
para las composiciones de la invencién y las composiciones comparativas, se generé usando los datos de
la Tabla 5. Usando los datos de cristalizacion para las composiciones 1 y 2 de la invencién y las com-
posiciones comparativas 3 y 4, la Figura 24 se gener6 para ilustrar la interrelacion entre la resistencia
al desgarramiento y el porcentaje en peso de la parte de polimero cristalizado a la temperatura maxima
dominante por encima de 75°C para las respectivas composiciones. La Figura 24 muestra con respecto
al comportamiento de resistencia al desgarramiento que existe un éptimo evidente a aproximadamente
75 por ciento en peso para la parte de polimero cristalizado a la temperatura maxima dominante por
encima de 75°C.

El ATREF se realizé para las composiciones 1 y 2 de la invencién y las composiciones comparati-
vas 3 y 4. Las Figuras 13-16 proporcionan diversas comparaciones entre las cuatro composiciones. En
general, las diversas comparaciones ATREF complementan los datos CRYSTAF al indicar que a densi-
dades de composicién globales equivalentes las composiciones de la invencién poseen mas polimero que
cristaliza a temperaturas mas elevadas, y esta distincién llega a ser incluso més prominente a densidades
de composicién equivalentes mas elevadas. Sin embargo, aunque su cantidad de partes de polimero que
cristalizan a temperaturas méas elevadas difieren sustancialmente, las composiciones de la invencién y las
composiciones comparativas tienen esencialmente el peso molecular equivalente segiin se indica mediante
los resultados de M,,.

Los datos moleculares no depurados obtenidos mediante GPC para las composiciones 1 y 2 de la

invencién y las composiciones comparativas 3 y 4 se proporcionan en la Tabla 6. Las Figuras 17-23 son
comparaciones mediante GPC entre las composiciones de la invencién y las composiciones comparativas.
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A partir de los datos de peso molecular no depurados obtenidos mediante GPC en la Tabla 6, se
generaron las Figuras 21-22 para proporcionar comparaciones de peso molecular elevado/fraccién en peso
entre las composiciones de la invencién y la composiciéon comparativa 3. Estas comparaciones de peso
molecular indican que la composiciéon comparativa 3 incluye una cantidad significativa de material de peso
molecular ultra elevado (es decir, aproximadamente 0,2 por ciento en peso de la composicién tiene un
peso molecular superior a o igual a 3,5 millones de gramos/mol), mientras que ninguno de este material
de peso molecular ultra elevado esta presente para los ejemplos de la invencién. Sorprendentemente, sin
embargo, aunque la composicién comparativa 3 contiene una cantidad significativa de material de peso
molecular ultra elevado y exhibe buena capacidad de tratamiento, no se traduce ello en una mejor resis-
tencia al desgarramiento. Esto es, las composiciones de la invencién tienen resistencia al desgarramiento
equivalente a o superior con respecto a la composicién comparativa 3 aunque las composiciones de la
invencién no contienen dichas partes de polimero de peso molecular ultra elevado. Asi, inesperadamente,
los ejemplos de la invencién representan la capacidad de usar una uniformidad de la composicién mas
elevada para compensar el peso molecular inferior y todavia lograr una excelente resistencia al desgarra-
miento de la pelicula y por ello no se requieren pesos moleculares ultra elevados para obtener excelente
resistencia al desgarramiento de la pelicula soplada.

En otra evaluacién, se investigaron el efecto sobre el producto de la I;o/I5 y las variaciones especificas
del procedimiento a una densidad de composicién nominal de 0,918 g/cm3. En esta evaluacién, la com-
posicién 9 de la invencién se compard con otras cuatro composiciones de la invencion, las composiciones
11-14 de la invencién. Las composiciones 11-14 de la invencién se fabricaron usando esencialmente el
mismo sistema de polimerizacién segin se describié aqui anteriormente para la composicién 2 de la in-
vencién. Mientras que el comonémero de nuevo aporte (es decir, el 1-octeno) se alimenté solamente al
primer reactor para toda la composicién de la invencién en la evaluacién, la Tabla 7 muestra la variacién
especifica en la fraccion del porcentaje en peso de la produccién de polimero entre el primer y el segundo
reactor asi como también una variacion en cuanto a la inyeccién del sistema catalitico y la alimentacién
(es decir, el etileno y el comonémero de nuevo aporte). Las Figuras 26 y 27 ilustran ademads la variacién
de inyeccién en esta evaluacién. La Figura 26 muestra la inyeccidn simultanea del sistema catalitico
Ziegler-Natta y la alimentacién de nuevo aporte usando un agitador mecdnico (es decir, un mezclador
de aligeramiento) y la Figura 27 muestra la inyeccién separada del sistema catalitico Ziegler-Natta y la
alimentacién de nuevo aporte asi como también dos puntos de inyeccién de la alimentaciéon de nuevo
aporte.

Se fabricé una pelicula soplada de 0,02 mm nominales a partir de las composiciones de la invencién
usando una unidad de pelicula soplada Sterling equipada con un extrusor de L/D 30:1 de 8,9 cm de
didmetro y una boquilla anular de 20,3 cm. Se midieron la densidad, Io, I;9/Is asi como también el
comportamiento al desgarramiento y al impacto de la composicién y se informan también en la Tabla 7.

La Tabla 7 muestra que las composiciones 12-14 de la invencién exhiben un mejor equilibrio de pro-
piedades con respecto a las composiciones 9 y 11 de la invencién, y por ello las composiciones 12-14 de la
invencién representan las realizaciones especialmente preferidas de la presente invencién. Esta preferencia
del producto se atribuye a una combinacién de preferencias del producto y de procedimiento o sistema ya
que la Tabla 7 indica que las composiciones 12-14 de la invencién se distinguen por (1) tener una I /I3
en el intervalo de 8 a 10,4, (2) una fraccién en el primer reactor de menos de 36 por ciento y (3) una
inyeccién separada del sistema catalitico y la alimentacién de nuevo aporte como opuesta a la introduccién
simultdnea (tal como, por ejemplo, como en la composicién 9 de la invencién en la que el catalizador
y la alimentacién de nuevo aporte se inyectan juntos y se mezclan con los contenidos de la corriente de
reaccién en un mezclador mecédnico) o la mezcla previa del sistema catalitico y la alimentacién de nuevo
aporte.

Dentro del alcance de la presente invencion, parece que se logra el equilibrio de propiedades lo mas
mejorado cuando la fraccién del polimero en el primer reactor es inferior a 36 por ciento en peso, pre-
feriblemente inferior a 31 por ciento en peso, méas preferiblemente inferior a o igual a 27 por ciento y
cuando la alimentacién de nuevo aporte (pura) se inyecta en la corriente de reaccién y se permite algin
tiempo para mezclarse con los contenidos de la corriente de reaccién antes de su puesta en contacto con
el catalizador de nuevo aporte. En un procedimiento de polimerizacién en continuo, el retraso entre la
inyeccién de la alimentacion de nuevo aporte y la inyeccion del catalizador de nuevo aporte se establece
por el disefio del inyector, el tamano del sistema de polimerizacién (longitudes, didmetros, etc. de las
tuberias y del equipo) y la velocidad de la corriente de reaccién. Lo mds preferiblemente, en la presente
invencion, el retraso en el tiempo de inyeccién o el tiempo de puesta en contacto es preferiblemente de al
menos 2 segundos y més preferiblemente de al menos 5 segundos.
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La inyeccién separada o la puesta en contacto y mezcla retrasada del catalizador de nuevo aporte y
la alimentacién de nuevo aporte se puede lograr con cualquier medio conveniente conocido en la técnica,
incluyendo el uso de un mezclador mecanico para cada punto de inyeccién por separado o una combinacién
de un mezclador mecénico en un punto de inyeccién y un mezclador estético (por ejemplo, un mezclador
Kenix) en el otro punto de inyeccién. Sin embargo, preferiblemente, se emplean mezcladores estaticos en
los diversos puntos de inyeccidn; esto es, la inyeccién se consigue sin el uso de un mezclador mecénico
o de dispositivos de agitacién. También, preferiblemente, el sistema de polimerizacién se proporciona
con al menos dos puntos de inyeccién de la alimentacién de nuevo aporte separados (puntos de inyeccién
multiples) en al menos un reactor.

TABLA 7
Ejemplo Densidad | Iy, |I;0/I2| Fraccién Nuevo Mezclador | Desgarramiento|Impacto
de la g/10 del aporte de en el MD por
composicién|min. polimero* | comonémero | punto de | Elmendorf, dardo,
al reactor N°| inyeccién g/mm gramos
Ejemplo 9 0,9188 0,5 (10,32 25,6 1 Mecénico 20039 250
de la invencién
Ejemplo 11 0,9182 ]0,54|10,63 37 1 Estatico 23780 312
de la invencién
Ejemplo 12 0,918 0,48 8,38 30,5 1 Estatico 17677 > 850
de la invencién
Ejemplo 13 0,9182 |0,51|10,17| 30,7 1 Estatico 19252 620
de la invencién
Ejemplo 14 0,9179 10,47|10,18| 25,6 1 Estatico 23543 722
de la invencién

El desgarramiento MD Elmendorf se midié como Tipo B y se determiné de acuerdo con ASTM D1922.
El impacto por dardo se midié como el Método A y se determiné de acuerdo con ASTM D1709.

* La fraccion del polimero se refiere al porcentaje en peso de produccién de polimero que tuvo lugar en
el primer reactor del sistema de polimerizacién de dos reactores usado para fabricar las composiciones
de la invencion.

En otra evaluacién, se investigaron el efecto sobre el producto de la I;9/I5 y las variaciones especificas
del procedimiento a una densidad de composicién nominal de 0,927 g/cm®. En esta evaluacidn, las com-
posiciones 1 y 2 de la invencién se compararon con la composicién 15 de la invencién. La composicién
15 de la invencién se fabricé usando esencialmente el mismo sistema de polimerizaciéon que se describié
aqui anteriormente para la composicién 2 de la invencién. Se usaron mezcladores estaticos Kenix en los
diversos puntos de inyeccién segin se muestra en la Figura 27 para todas de las tres composiciones de
la invencién. La Tabla 8 muestra que la fraccién del polimero fue esencialmente la misma para todas
las tres composiciones de la invencion, sin embargo, la composicién 1 de la invencién diferia de las otras
dos por tener el comonémero de nuevo aporte inyectado en el segundo reactor como opuesto al primer
reactor.

Se fabricé una pelicula soplada de 0,08 mm nominales a partir de estas composiciones de la invencién
usando una unidad de pelicula soplada Macro equipada con una boquilla anular de 15,2 cm a una
separacién de la boquilla de 1 mm. Se midieron la densidad, Iy, I0/I5 asf como también el comportamiento
al desgarramiento y al impacto de las diversas composiciones y se informan también en la Tabla 8.
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TABLA 8
Ejemplo Densidad | Iy, |I;0/I2| Fraccién Nuevo Mezclador | Desgarramiento|Impacto
de la g/10 del aporte de en el MD por
composicién|min. polimero* | comonémero | punto de | Elmendorf, dardo,
al reactor N°| inyeccién g/mm gramos
Ejemplo 1 0,927 0,46|10,46| 30,4 2 estatico 9488 313
de la invencién
Ejemplo 2 0,9274 10,39|10,25| 30,3 1 estatico 10394 457
de la invencién
Ejemplo 15 0,9275 0,5 (11,67 30,3 1 estatico 9685 394
de la invencién

El desgarramiento MD Elmendorf se midié como Tipo B y se determiné de acuerdo con ASTM D1922.
El impacto por dardo se midié como el Método A y se determiné de acuerdo con ASTM D1709.

* La fraccién del polimero se refiere al porcentaje en peso de produccién de polimero que tuvo lugar en
el primer reactor del sistema de polimerizacién de dos reactores usado para fabricar las composiciones
de la invencion.

Con respecto a las composiciones 1 y 15 de la invencién, la Tabla 8 muestra que la composicién 2 de
la invencién exhibe un mejor equilibrio de propiedades, y por ello (como las composiciones 12-14 de la
invencién anteriores) la composicién 2 de la invencién representa una realizacion especialmente preferida
de la presente invencién. El equilibrio mejorado de propiedades incorporadas por la composicién 2 de
la invencidon se atribuye también a una combinacién de preferencias del producto y del procedimiento o
sistema. Esto es, la Tabla 8 indica que la composicién 2 de la invencién se distingue por (1) tener una
I,0/15 en el intervalo de 8 a 10,4, (2) inyeccién separada del sistema catalitico y la alimentacién de nuevo
aporte y (3) alimentacién de comonémero de nuevo aporte (puro) en el primer reactor (como opuesto
a las relaciones Io/Io superiores a 10,4 tanto para las composiciones 1 y 15 de la invencién como a la
inyeccién de comondémero de nuevo aporte en el segundo reactor en lo que se refiere a la composicién 1
de la invencién). Por ello, en las realizaciones especialmente preferidas, el comonémero de nuevo aporte
se inyecta separadamente al principio en el sistema de polimerizacién, por ejemplo, pero no limitado a,
en el primer reactor de un sistema de reactores miultiple, en el que el primer reactor se refiere al reactor
lo més alejado de la salida del producto.

En otra evaluacion, se investigaron el efecto del indice de fluidez y de la conversiéon de etileno en
porcentaje del procedimiento a una densidad de composicién nominal de 0,916 g/cm? - 0,918 g/cm3. En
esta evaluacién, se fabricaron las composiciones 16-19 de la invencién usando esencialmente el mismo
sistema de polimerizacién que se describié aqui anteriormente para la composicién 12 de la invencidn.
En particular, se emplearon mezcladores estaticos y el nuevo aporte de comondémero se dirigié al primer
reactor del sistema de polimerizacion de dos reactores y se inyect6é por separado de la alimentacion del
catalizador, el flujo de comondémero se ajusté para proporcionar la densidad de composicién por muestra
listada en la Tabla 9, el flujo de hidrégeno se controlé en cada reactor para proporcionar los valores del
indice de fluidez y de la I /15 listados por muestra en la Tabla 9 y la fraccién del polimero en el primer
reactor era segun se indica por muestra en la Tabla 9. Se varié la conversién de etileno en porcentaje en el
primer reactor mediante técnicas conocidas (por ejemplo mediante el control del régimen de alimentacién
del catalizador a la corriente de reaccién).

Se fabricé una pelicula soplada de 0,08 mm nominales a partir de estas composiciones de la invencién
usando una unidad de pelicula soplada Macro equipada con una boquilla anular de 15,2 ¢m con una
separacién de la boquilla de 1 mm. Se midieron la densidad, Iy, I0/I5 asi como también el comportamiento
al desgarramiento y al impacto de las diversas composiciones. El impacto por dardo se determiné usando
una modificacién de ASTM D-1709 Método A (es decir se usé un peso de 3 kg) puesto que las muestras
de pelicula no se rompieron bajo el ensayo estandar (es decir los valores fueron todos superiores a 850
gramos). Ademds del procedimiento y de los detalles del producto, la Tabla proporciona también las
propiedades de comportamiento al desgarramiento y al impacto de la composicién 16-19 de la invencién
seglin se compara con la composiciéon 12 de la invencién.
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TABLA 9

Ejemplo |Densidad | Iz, |Ii0/I2| Frac- | Conver- | M,, /M, Weritico' | Wmedido T | ToPT Desgarra- |Impacto
dela |[g/10 cién | sién de por |miento MD| por
compo- |min. del Csz en encima | Elmendorf, | dardo,
sicién poli- | porcen- de g/mm gramos

mero® | taje 75°C

Ejemplo

12 de la

invencién| 0,9180 |0,48| 8,38 | 30,5 75 >4 30,4 36,1 81,4 17677 742

Ejemplo

16 de la

invencién| 0,9183 |0,48| 8,39 | 25,7 76 4,0 31,0 324 80,8 14331 816

Ejemplo

17 de la

invencién| 0,9156 |0,50| 8,06 | 25,6 76 4,1 25,5 28,3 80,8 18701 924

Ejemplo

18 de la

invencién| 0,9185 |0,44| 8,10 | 25,6 89 4,1 31,5 35,9 80,4 17992 897

Ejemplo

19 de la

invencién| 0,9175 |0,72| 8,33 | 25,7 89 4,2 29,3 30,2 80,9 19094 1004

El desgarramiento MD Elmendorf se midié como Tipo B y se determiné de acuerdo con ASTM
D1922.

El impacto por dardo se midié usando una modificacién de ASTM D1709 Método A (es decir la
distancia del trayecto del dardo después de la ruptura de la pelicula se aumenté a 61 cm y el peso
total se aumenté a 1500 gramos).

*x La fraccion del polimero se refiere al porcentaje en peso de produccién de polimero que tuvo
lugar en el primer reactor del sistema de polimerizacién de dos reactores usado para fabricar las
composiciones de la invencién.

T Weritico denota el porcentaje en peso de las partes de polimero cristalizado a la tempera-
tura maxima dominante por encima de 75°C segun se calcula a partir de la ecuacién 1,7946
x 1031839 @ densidad de la composicion) on 1a que la densidad de la composicién estd en gra-
mos/centimetros ctibico y la temperatura méxima dominante se determina usando la técnica del
fraccionamiento para el andlisis de la cristalizacion a través del intervalo de 20 a 100°C.

T Winedido denota el porcentaje en peso de las partes de polimero cristalizado a la temperatura
maxima dominante por encima de 75°C, segun se determina usando la técnica del fraccionamiento
para el analisis de la cristalizacion en el intervalo de 20 a 100°C.

Los resultados en la Tabla 9 muestran que la composiciéon 19 de la invencién exhibe un equilibrio
de propiedades sobresaliente, ya que sorprendentemente tenia la resistencia al desgarramiento y la resis-
tencia al impacto las mas elevadas de todas las muestras evaluadas incluso aunque su indice de fluidez
era relativamente elevado. Por ello, la composicién 19 de la invencién representa la realizaciéon lo mas
preferida de la presente invencién en la que, ademds de estar caracterizada por tener una Io/Is en el
intervalo de 8 a 10,4 y de que se fabrica usando la inyeccién separada del sistema catalitico y de la
alimentacién de nuevo aporte y por inyectar la alimentacién de comondémero de nuevo aporte (puro) en
el primer reactor, esta realizacién lo mas preferida de la presente invencién se caracteriza ademads por
tener una I;o/I5 en el intervalo de 8 a 8,5, fabricindose usando una fraccién del polimero en el primer
reactor que es relativamente baja (es decir inferior a o igual a 27 por ciento en peso) y por controlar
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el porcentaje en peso de la conversién de comondémero para el primer reactor en un nivel relativamente
elevado (es decir en superior a 75 por ciento en peso, més preferiblemente en superior a o igual a 80 por
ciento en peso y lo més preferiblemente en superior a o igual a 87 por ciento en peso).
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REIVINDICACIONES

1. Un procedimiento y sistema de polimerizacion de etileno para preparar una composicién de polimero
de etileno, comprendiendo el sistema al menos dos puntos de inyeccién y al menos dos reactores de
polimerizacion, teniendo cada reactor una corriente o zona de reaccién en la que al menos se inyecta un
sistema catalitico y la alimentacién de nuevo aporte y en el que la alimentaciéon de nuevo aporte comprende
etileno y opcionalmente al menos un comondémero insaturado, comprendiendo el procedimiento operar en
continuo los al menos dos reactores de polimerizacion e inyectar separadamente el sistema catalitico y la
alimentacién de nuevo aporte en la corriente o zona de reacciéon de al menos un reactor, comprendiendo
la composicidn etileno interpolimerizado con al menos un comonémero insaturado y caracterizada por
tener:

a) una relacién de fluidez, I;09/I5, desde 8 a 10,4,

b) una M,,/M,, de superior a 4 segin se determina mediante cromatograffa de permeabilizacién a
través de gel,

¢) un i{ndice de fluidez, I, desde 0,1 a 10 gramos/10 minutos,
d) una densidad de la composicién inferior a 0,945 gramos/centimetro ctbico, y

e) basado en el peso total de partes de polimero cristalizable, un porcentaje en peso a la temperatura
maxima dominante por encima de 75°C, segun se determina usando la técnica del fraccionamiento
para el andlisis de la cristalizacion en el intervalo de 20 a 100°C, igual a o superior al producto

matemdtico de 1,7946 x 10728 x 10(31,839 x densidad de la composicién) o, 15 densidad de la

composicién expresada en gramos/centimetro cibico.

2. Una composicién de polimero que comprende etileno interpolimerizado con al menos un co-
mondémero insaturado, en la que la composicién se caracteriza por tener:

a) una relacién de fluidez, I;09/I5, desde 8 a 10,4,

b) una M,,/M,, de superior a 4 segin se determina mediante cromatograffa de permeabilizacién a
través de gel,

¢) un i{ndice de fluidez, I5, desde 0,1 a 10 gramos/10 minutos,
d) una densidad de la composicién inferior a 0,945 gramos/centimetro ctbico, y

e) basado en el peso total de partes de polimero cristalizable, un porcentaje en peso a la temperatura
maxima dominante por encima de 75°C, segun se determina usando la técnica del fraccionamiento
para el andlisis de la cristalizacion en el intervalo de 20 a 100°C, igual a o superior al producto

matemdtico de 1,7946 x 10728 x 10(31,839 x densidad de la composicién) o, 15 densidad de la

composicién expresada en gramos/centimetro cibico.

3. Un articulo fabricado que comprende la composiciéon de interpolimero de etileno definida en la
reivindicacién 2.

4. El articulo fabricado de acuerdo con la reivindicacién 3, en el que el articulo es una pelicula, capa
de pelicula, revestimiento, pieza moldeada, bolsa, saco, parche o ldmina.

5. El articulo fabricado de acuerdo con la reivindicacién 4, en el que la pelicula es una pelicula mo-
nocapa.

6. El articulo fabricado de acuerdo con la reivindicacién 4, en el que la pelicula es una pelicula mul-
ticapa.

7. El articulo fabricado de acuerdo con la reivindicacién 4, en el que la pelicula es una pelicula soplada.
8. La composicién de acuerdo con la reivindicacién 1, en la que el al menos un comonémero insatu-

rado es una a-olefina seleccionada del grupo que consiste en propileno, 1-buteno, 1-isobutileno, 1-hexeno,
4-metil-1-penteno, 1-penteno, 1-hepteno y 1-octeno.
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9. La composicién de acuerdo con la reivindicacién 1, en la que el al menos un comonémero insaturado
es una a-olefina C3-Cog.

10. La composicién de acuerdo con la reivindicacién 1, en la que el interpolimero es un copolimero de
etileno y 1-octeno.

11. El procedimiento y el sistema de acuerdo con la reivindicacién 1, en el que uno de los al menos
dos reactores es un reactor de circuito cerrado de recirculacion.

12. El procedimiento y el sistema de acuerdo con la reivindicacién 1, en el que los al menos dos
reactores son reactores de circuito cerrado de recirculacion.

13. El procedimiento y el sistema de acuerdo con la reivindicacién 1, en el que el procedimiento no
se opera adiabaticamente.

14. El procedimiento y el sistema de acuerdo con la reivindicacion 13, en el que el sistema comprende
ademas al menos un aparato de cambio de calor que separa el calor de reaccién o de polimerizacién de la
corriente de reaccién del procedimiento a una intensidad de al menos 7,4 kw/m3-°K.

15. El procedimiento y el sistema de acuerdo con la reivindicacién 1, en el que la inyeccién separada
proporciona un retraso en la puesta en contacto y mezcla entre el catalizador inyectado y la alimentacién
de nuevo aporte inyectada de al menos 2 segundos.

16. El procedimiento y el sistema de acuerdo con la reivindicaciéon 1, en el que se emplean mezcladores
estaticos en los puntos de inyeccion de la alimentacién de nuevo aporte.

17. El procedimiento y el sistema de acuerdo con la reivindicaciéon 1, en el que se emplean mezcladores
estaticos en los puntos de inyeccion del catalizador y de la alimentacién de nuevo aporte.

18. El procedimiento y el sistema de acuerdo con la reivindicacion 1, en el que el sistema comprende
ademds al menos dos puntos de inyecciéon de alimentacién de nuevo aporte.

19. El procedimiento y el sistema de acuerdo con la reivindicacién 1, en el que el comonémero de
nuevo aporte se inyecta en el primer reactor.

NOTA INFORMATIVA: Conforme a la reserva del art. 167.2 del Convenio de Patentes Europeas (CPE)
y a la Disposicién Transitoria del RD 2424/1986, de 10 de octubre, relativo a la
aplicacién del Convenio de Patente Europea, las patentes europeas que designen a
Espafia y solicitadas antes del 7-10-1992, no producirdn ningin efecto en Espainia en
la medida en que confieran proteccién a productos quimicos y farmacéuticos como
tales.

Esta informacién no prejuzga que la patente esté o no incluida en la mencionada
reserva.
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