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DESCRIPCION
Polimero

La invencion se refiere a un polimero de polietileno multimodal y a peliculas que comprenden dicho polimero que
posee excelentes propiedades épticas y excelente capacidad de tratamiento. En particular, la invencion se ocupa de
un polimero de polietileno multimodal de densidad media (MDPE multimodal) que comprende al menos un compo-
nente (A) con un peso molecular medio ponderado inferior (= componente (A) con LMW) y un componente (B) con
un peso molecular medio ponderado superior (= componente (B) con HMW), que se puede obtener usando una
catalisis de sitio Unico y que posee excelentes propiedades opticas.

Se sabe que un polimero bimodal ofrece ciertas ventajas respecto al polimero unimodal, en particular en lo que se
refiere a su capacidad de tratamiento. Los polimeros bimodales tienden a tener amplias distribuciones de pesos
moleculares que permiten que las condiciones de tratamiento sean mas rigurosas que las empleadas habitualmente
cuando se emplean polimeros multimodales.

Desgraciadamente, el aumento en la capacidad de tratamiento esta asociado con una reduccién de las propiedades
Opticas en las peliculas formadas a partir del polimero. Ademas, el aumento de la densidad requerido para conseguir
una alta rigidez en un polimero, origina normalmente una reduccion de las propiedades opticas.

Por eso, el problema afrontado por los fabricantes de peliculas es que al tratar de mejorar la capacidad de tratamien-
to, otra propiedad igualmente importante, la luz dispersada, tiende a verse afectada perjudicialmente.

En los copolimeros de polietileno multimodal de la técnica anterior, el contenido de comondmero en el componente
de LMW es habitualmente bajo, comparado con el contenido de comondmero global presente en la composicion de
polietileno final.

En la técnica son conocidas otras composiciones de polimeros multimodales. El documento WO03/066699 del solici-
tante describe terpolimeros de polietileno lineal de baja densidad (LLDPE) con densidades preferidas, generalmente
definidas como de 905 a 930 kg/m3, con ejemplos que tienen una densidad de 919 kg/m3.

Persiste la necesidad de composiciones de polietileno que tengan una densidad media y buenas propiedades 6pti-
cas. Los presentes inventores han descubierto que ciertos polimeros de polietileno multimodal de densidad media
que poseen un contenido de comonoémero y una distribucion de comondémeros particulares, proporcionan peliculas
que tienen propiedades 6pticas muy deseables a pesar de su densidad media. Los inventores han descubierto que
la relacion entre el contenido de comonémero del componente de LMW y el contenido de comonémero global del
polimero como un todo, es critica para las propiedades opticas. La invencidon proporciona asi un polimero de polieti-
leno multimodal, de densidad media, que se puede obtener usando un catalizador de sitio Unico que tenga propieda-
des opticas que sean, preferiblemente, al menos tan buenas, especialmente incluso mejores, que las de los materia-
les lineales de baja densidad (LLDPE). Las propiedades 6pticas se pueden expresar por medio de la luz dispersada.

Por eso, visto desde un aspecto, la invencion proporciona un polimero de polietileno multimodal de densidad media
que se puede obtener usando una catalisis de sitio Unico que comprende al menos:

(A) un componente de peso molecular inferior (LMW), que es un copolimero de etileno con al menos un comonéme-
ro, y

(B) un componente de peso molecular superior (HMW), que es un copolimero de etileno con al menos un comonoé-
mero; en el que

dicho polimero de polietileno multimodal de densidad media tiene una densidad de més de 925 kg/ms; y

la relacion entre el contenido de comonémero, en % en moles, presente en el componente (A) de LMW y el conteni-
do de comondmero total, en % en moles, presente en el polimero multimodal de polietileno de densidad media, es
superior a 0,3.

La combinacion de densidad media junto con la distribucién del comondmero entre el componente (A) de LMW y el
polimero multimodal final de densidad media (MDPE multimodal) como se definié anteriormente, contribuye al equili-
brio ventajoso entre las propiedades dpticas y mecanicas del polimero MDPE multimodal de la invencion.

Visto desde otro aspecto, la invencidon proporciona una composicion polimérica que comprende el polimero MDPE
multimodal segun se describi6 aqui anteriormente.

Visto desde otro aspecto, la invencion proporciona una pelicula que comprende el polimero MDPE multimodal segun
se describidé aqui anteriormente.

El polimero MDPE multimodal de la invencién tiene mejoradas propiedades Opticas comparadas con las composi-
ciones MDPE de la técnica anterior.
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El polimero MDPE de la invencion se produce mediante un catalizador de sitio Unico. Por eso, todos los componen-
tes del polimero MDPE se hacen usando la tecnologia de catalizador de sitio Unico. Aunque los componentes indivi-
duales se podrian formar usando diferentes catalizadores de sitio Unico, se prefiere si todos los componentes del
polimero MDPE se preparan mediante el mismo catalizador de sitio Unico. Por eso, la invencién proporciona una
mezcla muy homogénea de componentes para formar el polimero de polietileno de densidad media de la invencion
con sus excelentes propiedades opticas. Por eso, para las densidades reivindicadas, el presente polimero MDPE
proporciona peliculas con luz dispersada disminuida y transparencia mejorada, sin la adicion de componentes tales
como LDPE de alta presién.

El polimero MDPE de la invencién es muy ventajoso en diferentes aplicaciones finales, y particularmente util en
aplicaciones finales en las que las propiedades épticas juegan un papel importante, como por ejemplo en aplicacio-
nes de peliculas. Visto desde otro aspecto, la invencién proporciona el uso del polimero MDPE multimodal de la
invencion para producir peliculas, preferiblemente para peliculas de envasado, por ejemplo en el envasado de ali-
mentos.

Propiedades del polimero de polietileno multimodal de densidad media

Un polimero MDPE multimodal de la invencién es multimodal al menos con respecto a la distribucion de los pesos
moleculares. Por lo tanto, contiene al menos un componente (A) con un peso molecular medio ponderado inferior
(LMW) y un componente (B) con un peso molecular medio ponderado superior (HMW).

Normalmente, un polimero MDPE que comprende al menos dos fracciones de polietileno, que se han producido bajo
diferentes condiciones de polimerizacion y que dan como resultado diferentes pesos moleculares (medios pondera-
dos) y distribuciones de pesos moleculares para las fracciones, se denomina “multimodal”. El prefijo “multi” se refiere
al numero de diferentes fracciones poliméricas presentes en el polimero. Por eso, por ejemplo, el polimero multimo-
dal incluye el denominado polimero “bimodal” que consta de dos fracciones. La forma de la curva de distribucion de
los pesos moleculares, es decir, el aspecto de la representacion grafica de las fracciones de peso del polimero como
una funcion de su peso molecular de un polietileno multimodal, mostrara dos 0 mas maximos, o al menos se ensan-
charan claramente en comparacion con las curvas de las fracciones individuales. Por ejemplo, si se produce un
polimero en un procedimiento de multiples etapas secuenciales, que utiliza reactores acoplados en serie y que usa
diferentes condiciones en cada reactor, las fracciones poliméricas producidas en los diferentes reactores tendran,
cada una de ellas, su propia distribucion de los pesos moleculares y peso molecular medio ponderado. Cuando se
registra la curva de distribucion de los pesos moleculares de semejante polimero, las curvas individuales proceden-
tes de estas fracciones se superponen en la curva de distribucién de los pesos moleculares para el producto polimé-
rico total resultante, produciendo normalmente una curva con dos o mas maximos diferentes.

En cualquier polietileno multimodal hay, por definicién, un componente (LMW) de peso molecular inferior, y un com-
ponente (HMW) de peso molecular superior. El componente LMW tiene un peso molecular inferior que el componen-
te de peso molecular superior. Preferiblemente, puede haber una diferencia en el peso molecular de al menos 1000,
preferiblemente al menos 5000 entre los componentes.

La composicién de la invencién comprende un polimero multimodal de polietileno que tiene una denS|dad en el inter-
valo de densidad media. El polietileno multimodal puede tener una densidad de mas de 925 kg/m® (ISO 1183). La
densidad de la composicion de MDPE multimodal es, preferiblemente, menor de 950 kg/m Preferiblemente la den-
sidad esta entre 927 y 945 kg/m mas preferlblemente en el intervalo de 929 a 940 kg/m En algunas realizaciones
se prefiere una densidad de 930 a 935 kg/m

La relacién del contenido de comondmeros (% en moles) presentes en el componente (A) y presentes en el polimero
MDPE final, es decir, (el contenido de comonémero, % en moles de componente (A)):(contenido total de comondme-
ros, % en moles del polimero MDPE multimodal final), es >0,3. El limite superior de dicha relacién de comondémeros
puede ser habitualmente inferior a 3. En una realizacion preferible, dicha relacion de (contenido de comonémero, %
en moles de componente (A)):(contenido total de comonémeros, % en moles del polimero MDPE multimodal final)
esta en el intervalo de 0,4 a 2, preferiblemente 0,5 o mas, mas preferiblemente 0,6 o mas. Dependiendo de la apli-
cacion final, dicho intervalo puede ser incluso de 0,6 a 1,3.

Tanto los componentes de LMW como de HMW son copolimeros de etileno. El término “copolimero de etileno” se
usa en este contexto para abarcar polimeros que comprenden unidades que se repiten, derivadas del etileno, y al
menos otro mondmero de alfa-olefina C3-Cia.

Por eso, el polimero MDPE multimodal se puede formar a partir del etileno junto con, al menos, un comonémero de
alfa-olefina Cs-C12, por ejemplo 1-buteno, 1-hexeno o 1-octeno. El comonémero o los comondmeros del componente
(A) de MLW puede ser el mismo o diferente del comondmero o los comondmeros del componente (B) de HMW.

Preferiblemente, el polimero MDPE multimodal es un copolimero binario, es decir el polimero como un todo contiene
etileno y un comondémero, o es un terpolimero, es decir, el polimero contiene etileno y dos comonémeros. EI MDPE
multimodal puede contener también tres 0 mas comondmeros. Preferiblemente, el polimero MDPE multimodal com-
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prende al menos un componente copolimero de etileno/buteno, un componente copolimero de etileno/hexeno o un
componente copolimero de etileno/octeno.

Donde el MDPE multimodal contiene dos 0 mas comondmeros, el comondmero con peso molecular medio pondera-
do inferior, comonémenro.mw, esta preferiblemente presente al menos en el componente (A) de LMW vy. opcional-
mente también, en el componente (B) de HMW, mas preferiblemente tanto en el componente (A) de LMW como en
el componente (B) de HMW. Preferiblemente también, el comonémero con peso molecular medio ponderado supe-
rior, comondémenropww, esta preferiblemente presente al menos en el componente (B) de HMW vy, opcionalmente
también, en el componente (A) de LMW, mas preferiblemente Unicamente en el componente (B) de HMW.

En una realizacion muy preferida, el componente (A) de LMW es un copoliOmero binario, es decir, contiene etileno y
solamente un mondmero, preferiblemente 1-buteno, y el componente (B) de HMW es un terpolimero de etileno y dos
comondémeros, preferiblemente 1-buteno y 1-hexeno.

En una realizacién preferida de la invencién, el polimero MDPE multimodal de la invencién es también multimodal
con respecto a la distribucién de los comondmeros. La multimodalidad con respecto a la distribucion de los co-
monodmeros quiere decir, en este caso, que el contenido de comonémeros (% en moles) del componente (A) de
LMW difiere del contenido de comondmeros (% en moles) del componente (B) de HMW. Los contenidos preferidos
de los comonémeros de los componentes (A) y (B) se definen a continuacion.

Los siguientes contenidos de comondmeros son por eso preferibles. La cantidad de comondmero en el polimero
MDPE multimodal final, es decir, el contenido de comondmero total es, preferiblemente, de menos del 7% en moles,
preferiblemente de menos del 5% en moles, mas preferiblemente del 0,01 al 4% en moles, tal como por debajo del
3% en moles, por ejemplo del 1,5 al 3% en moles.

La cantidad del comondmero en el componente (A) de LMW, es decir, el contenido de comonémero del componente
(A) es, habitualmente, de mas del 0,5 y hasta el 3% en moles, preferiblemente de 0,7 hasta 3% en moles, mas prefe-
riblemente, de mas de 0,9% en moles, por ejemplo de 1 a 2 % en moles.

La cantidad de comondmero en el componente (B) de HMW es, preferiblemente de 0,5 a 5% en moles, mas preferi-
blemente de 1,0 a 3% en moles, tal como de 1,3 a 2,5% en moles.

Donde el polimero MDPE multimodal contiene dos comondmeros diferentes (por ejemplo, buteno y hexeno), enton-
ces la relacion en el polimero MDPE entre el contenido (% en moles) del comonédmero con el peso molecular inferior
(por ejemplo, buteno) y el contenido (% en moles) de dicho comondmero con peso molecular superior (por ejemplo,
hexeno) (comondémeromw:comondémeropmw) en la composicion MDPE multimodal final es, preferiblemente, 1:1 y
30:1, preferiblemente 15:1y 3:1.

Ademas, en realizaciones en las que dos comondémeros diferentes estan, ambos, presentes en el componente (B)
de HMW, es decir, un comondémero con peso molecular inferior (por ejemplo, buteno) y un comonémero con peso
molecular superior (por ejemplo, hexeno), la relacidon entre el contenido en % en moles del comondmeroww Yy el
contenido en % en moles del comondmeronuuw en el componente (B) de HMW es, habitualmente, de 0,3:1 a 20:1,
preferiblemente de 0,6:1 a 10:1.

El MFR; del polimero MDPE multimodal depende del area de aplicacion final y puede estar en el intervalo de 0,01 a
10 g/10 minutos, preferiblemente de 0,05 a 5 g/10 minutos, por ejemplo 0,1-3,5 g/10 minutos, mas preferiblemente
0,5-3,0 g/10 minutos. Para algunas aplicaciones de peliculas se puede desear incluso 0,8 a 2,5 g/10 minutos 0 0,9 a
2,5 g/10 minutos.

El MFR24 para el polimero MDPE multimodal estara en el intervalo de 5 a 200 g/10 minutos.

El Mw (peso molecular medio ponderado) de la composicion MDPE multimodal estara en el intervalo de 100.000 a
250.000, preferiblemente de 120.000 a 150.000. La relacion Mw/Mn (peso molecular medio ponderado/peso molecu-
lar medio numérico) de la composicion MDPE multimodal de la invencion debera ser superior a 3, por ejemplo en el
intervalo de 3 a 30, por ejemplo 3,5 a 10, mas preferiblemente 5 a 8.

El componente (A) de LMW del polimero MDPE multimodal, segun se definié anteriormente, tiene preferiblemente
un MFR; de al menos 50, preferiblemente al menos 100 g/10 minutos, preferiblemente 110 a 3000 g/10 minutos, por
ejemplo 110 a 500 g/10 minutos, especialmente 150 a 300 g/10 minutos. El peso molecular del componente (A) de
LMW estara comprendido entre 20.00 y 50.000, por ejemplo entre 25.000 y 40.000.

La densidBad del componente (A) de LMW puede estar comprendido entre 930 y 965 kg/m3, por ejemplo entre 938 y
950 kg/m~.

El componente (A) de peso molecular inferior (LMW) debera formar, preferiblemente, del 30 al 70% en peso, por
ejemplo del 40 al 60% en peso, de la composicion de MDPE multimodal de la invencion, formando el componente
(B) de peso molecular superior (HMW) del 70 al 30% en peso, por ejemplo del 40 al 60% en peso, siendo muy prefe-
riblemente la relacion de pesos de los componentes de LMW y de HMW de 55:45 a 45:55.
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El componente de peso molecular superior debera tener un MFR; menor y una densidad menor que el componente
de peso molecular inferior.

El componente (B) de HMW debera tener un MFR; de menos de 1 g/10 minutos, preferiblemente menos de 0,5 g/10
minutos, especialmente menos de 0,2 g/10 minutos. Su densidad esta, preferiblemente, por encima de 900 kg/m3,
preferiblemente entre 910 y 930 kg/m>, mas preferiblemente menos de 925 kg/m°. EI Mw del componente (B) de
HMW puede oscilar entre 100.000 y 1.000.000, preferiblemente entre 150.000 y 500.000, muy preferiblemente entre
250.000 y 350.000.

El polimero MDPE multimodal de la invencién puede incluir una fraccion prepolimerizada de una manera bien cono-
cida en la técnica. En esta realizacion, por lo tanto, dicho polimero MDPE multimodal es, preferiblemente, bimodal o
trimodal, mas preferiblemente un MDPE bimodal consistente en el componente (A) de LMW, el componente (B) de
HMW vy, opcionalmente, la fraccion prepolimerizada, como se define a continuacion.

El polimero MDPE multimodal de la invencién puede comprender hasta el 10% en peso de semejante prepolimero
de polietileno (que se puede obtener a partir de una etapa de prepolimerizacion bien conocida en la técnica). Donde
hay presente un prepolimerizador, el componente prepolimero forma parte de uno de los componentes (A) y (B) de
LMW y HMW, preferiblemente el componente (A) de LMW, y este componente tiene todavia las propiedades ante-
riormente definidas.

El polimero MDPE multimodal de la invencion tiene propiedades opticas mejoradas que pueden ser comparables o
incluso mejores con respecto a los LLDPE de la técnica anterior. Sin querer estar limitados por la teoria, se cree que
las propiedades opticas mejoradas son debidas al contenido de comondmero presente en el componente (A) de
LMW en la relacién respecto a la totalidad, es decir el contenido de comondémero total presente en el polimero
MDPE multimodal final.

Por eso, la luz dispersada (%) puede ser inferior a 50, preferiblemente inferior a 40, cuando se mide segun el méto-
do ASTM 1003, que usa una muestra de pelicula soplada, preparada segun el método descrito mas adelante con el
titulo “Preparacién de las muestras de peliculas” con un espesor de pelicula de 40 pm.

La relacion luz dispersadal/espesor, es decir la luz dispersada (%) dividida por el espesor de pelicula (um), (%/pm),
es preferiblemente inferior a 1,6, mas preferiblemente inferior a 1,3, como por ejemplo 0,3-1,1, medida usando una
muestra de pelicula soplada, preparada segun el método descrito con el titulo “Preparacion de las muestras de peli-
culas” de mas adelante.

Naturalmente, todas las caracteristicas preferidas anteriormente descritas y las descritas mas adelante, se aplican
generalmente al polimero MDPE multimodal de la invencidn en cualquier combinaciéon como un subgrupo, o subgru-
pos, preferibles de la invencion.

Todos los componentes del polimero MDPE de la invencion se pueden obtener usando un catalizador de sitio unico.
Mas preferiblemente, los componentes se producen usando un catalizador de sitio Unico seleccionado de metaloce-
nos o no metalocenos, preferiblemente de metalocenos. Los términos “metalocenos” y “no metalocenos” son bien
conocidos en el campo de los polimeros. El polimero MDPE de la invencién se puede denominar aqui también como
“polimero MDPE producido en un sitio Unico”, y cuando el catalizador de sitio Unico es un metaloceno, entonces se
le puede denominar un mMMDPE.

El polimero MDPE multimodal de la invencion puede ser una mezcla mecanica, una mezcla in situ, o una combina-
cion de mezcla mecanica e in situ, preferiblemente una mezcla in situ, de los componentes de polietileno que com-
prende al menos el componente (A) de LMW y el componente (B) de HMW. El término “mezcla in situ” es bien cono-
cido en la técnica y significa que la mezcla se forma produciendo el primer componente y luego produciendo el se-
gundo o demas componentes en presencia del componente, 0 componentes, previamente formados.

La presente invencion proporciona también un método para preparar el polimero MDPE multimodal de la invencion.

Los polimeros multimodales de polietileno se pueden preparar, por ejemplo, mediante polimerizacién en dos o0 mas
etapas, o mediante el uso de dos o mas diferentes catalizadores de polimerizacién en una polimerizaciéon en una
etapa. También es posible emplear un catalizador de dos sitios o de multiples sitios. Es importante asegurar que los
componentes con pesos moleculares superiores e inferiores se mezclen intimamente antes de la extrusién. Esto se
consigue de forma muy ventajosa usando un procedimiento de multiples etapas o un catalizador de dos sitios.

Preferiblemente, el polimero MDPE multimodal se produce en un procedimiento de polimerizacién en multiples eta-
pas. En dicho procedimiento en multiples etapas, preferiblemente se usa el mismo catalizador, por ejemplo un catali-
zador de metaloceno, en cada una de sus etapas.

La polimerizacién en multiples etapas se efectua, preferiblemente, en dos o mas etapas en serie, por lo que los
componentes, por ejemplo al menos el componente (A) de LMW y el componente (B) de HMW, como se definieron
anteriormente, se producen en cualquier orden usando cualquier procedimiento convencional de polimerizacion, por
ejemplo polimerizaciones en suspension o polimerizaciones en fase gaseosa, o combinaciones de polimerizaciones
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en suspension y en fase gaseosa, en cualquier orden. Preferiblemente, donde se usa un procedimiento de multiples
etapas, el componente de LMW se prepara primero.

Preferiblemente, sin embargo, el polietileno multimiodal se prepara usando una polimerizacién en suspension en un
reactor de bucle, seguido de una polimerizacién en fase gaseosa en un reactor de fase gaseosa.

Un sistema reactor de bucle - reactor de fase gaseosa esta comercializado por Borealis como un sistema reactor
BORSTAR. Cualquier polietileno multimodal de uso en la capa exterior se forma poro eso, preferiblemente, en un
procedimiento en dos etapas que comprende una primera polimerizacion en suspensién y en bucle, seguido de una
polimerizacion en fase gaseosa. Este procedimiento en multiples etapas esta descrito, por ejemplo, en el documento
EP517868.

Las condiciones usadas en tales procedimientos son bien conocidas. Para reactores de suspensiones, la temperatu-
ra de reaccion estarda, generalmente, en el intervalo de 60 a 110°C (por ejemplo, 85 - 110°C), la presion del reactor
estara generalmente en el intervalo de 5 a 8 MPa (por ejemplo, 5 - 6,5 MPa), y el tiempo de residencia estara gene-
ralmente en el intervalo de 0,3 a 5 horas (por ejemplo, 0,5 a 2 horas). El diluyente usado sera, generalmente, un
hidrocarburo alifatico que tenga un punto de ebullicién en el intervalo de -70 a +100°C. Los diluyentes preferidos
incluyen hidrocarburos tales como propano e isobutano. También se introduce preferiblemente hidrégeno en el reac-
tor para que funciones como un regulador del peso molecular.

Si se emplean reacciones en fase gaseosa, entonces las reacciones son como sigue:
- latemperatura esta dentro del intervalo de 50°C a 130°C, preferiblemente entre 60 y 115°C,
- la presion esta dentro del intervalo de 1 a 6 MPa, preferiblemente entre 1y 4 MPa,
- se puede afiadir hidrégeno para controlar la masa molar de una manera conocida, per se,
- el tiempo de residencia es, habitualmente, de 1 a 8 horas.

El gas usado sera, por lo comun, un gas no reactivo como el nitrégeno o hidrocarburos de bajo punto de ebullicion,
como el propano, junto con un mondémero (por ejemplo, etileno).

Como un ejemplo, se afiade a los reactores, segun se requiera, un agente de transferencia de cadena, preferible-
mente hidrégeno, y se afiaden al reactor de bucle al menos 100, hasta preferiblemente al menos 200, y hasta 1500,
preferiblemente hasta 800 moles de Hao/kmoles de etileno, cuando la fraccion de LMW se produce en este reactor, y
se afiaden 0 a 60, 0 0 a 50 y, de nuevo dependiendo de la aplicacion final deseada, en ciertas realizaciones incluso
hasta 100, o hasta 500 moles de Hz/kmoles de etileno al reactor de fase gaseosa cuando este reactor esta produ-
ciendo la fraccion de HMW.

Si se desea, la polimerizacion se puede efectuar de una manera conocida bajo condiciones supercriticas en la sus-
pension, preferiblemente en un reactor de bucle, y/o en modo condensado en el reactor de fase gaseosa.

La polimerizacion en fase gaseosa se puede realizar de un manera conocida en la técnica, como por ejemplo en un
lecho fluidizado por la alimentacién de gas, o en un lecho agitado mecanicamente. También se puede utilizar una
fluidizacion rapida.

Preferiblemente, la fraccién de polimero de peso molecular inferior se produce en un reactor de bucle que opera de
forma continua, donde el etileno se polimeriza en presencia de un catalizador de polimerizaciéon, como se establece
mas adelante, y de un agente de transferencia de cadena, como el hidrégeno. El diluyente es, habitualmente, un
hidrocarburo alifatico inerte, preferiblemente isobutano o propano.

El componente de peso molecular superior se puede formar luego en un reactor de fase gaseosa usando, preferi-
blemente, el mismo catalizador.

El procedimiento de multiples etapas en el que el componente de LMW, como se definio anteriormente, se produce
en un procedimiento en suspension, y el componente de HMW se produce en un reactor de fase gaseosa, en pre-
sencia del componente de LMW de la etapa anterior, da como resultado una combinacion particularmente preferible.

El procedimiento se lleva a cabo habitualmente como un procedimiento continuo.

Por eso, visto desde un aspecto mas, la invencion proporciona un procedimiento para la preparacién de un polimero
multimodal de polietileno de densidad media como en anteriormente aqui definido, que comprende en una primera
etapa en fase liquida, polimerizar etileno y opcionalmente al menos una alfa-olefina C3-C12 en presencia de un cata-
lizador de polimerizacion para formar un componente de LMW y a continuacion polimerizar etileno y al menos una
alfa-olefina C3-C+2 en la fase gaseosa usando un catalizador de polimerizacion, preferiblemente el mismo catalizador
de polimerizacion, en presencia del producto de reaccion obtenido a partir de la primera etapa en fase liquida, para
formar un componente de HMW.
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Se puede incluir una etapa de prepolimerizaciéon, de una manera bien conocida, antes de las etapas de polimeriza-
cion reales anteriormente descritas, para proporcionar el componente prepolimero anteriormente mencionado.

Cuando el componente de peso molecular superior se hace en segundo lugar, en una polimerizacion en mdultiples
etapas, no es posible medir directamente sus propiedades. Sin embargo, el experto es capaz de determinar la den-
sidad, el MFRy, etc, del componente de peso molecular superior usando las ecuaciones de Kim McAuley. Asi, se
pueden hallar tanto la densidad como el MFR; haciendo uso de la publicacion de K.K. McAuley y J.F. McGregor: On-
line Inference of Polymer Properties in an Industrial Polyethylene Reactor, (Inferencia, en la linea de produccion, de
las propiedades del polimero en un reactor industrial de polietileno), AIChE Journal, Junio 1991, Volumen 32, N° 6,
paginas 825-835.

La densidad se calcula a partir de la ecuacion 37 de McAuley, donde se conoce la densidad final y la densidad des-
pués del primer reactor.

El MFR; se calcula a partir de la ecuacion 25 de McAuley, donde se calcula el MFR; final y el MFR;, después del
primer reactor. Es una situacion corriente el uso de estas ecuaciones para calcular propiedades de polimeros en los
polimeros multimodales.

El polimero multimodal de polietileno se puede elaborar usando una catalisis convencional de sitio Unico, como es
bien conocido en la técnica. El catalizador de sitio Unico usado para elaborar el componente deseado no es critico,
(incluyendo los bien conocidos metalocenos y no metalocenos).

Preferiblemente, dicho catalizador es uno que comprende un metal coordinado por uno o mas ligandos n-enlazantes.
Estos metales n-enlazados son tipicamente el Zr, Hf o Ti, especialmente Zr o Hf. El liganda -enlazante es habitual-
mente un ligando ns-ciclico, es decir, un grupo ciclopentadienilo homo- o heretociclico, opcionalmente con sustitu-
yentes condensados o colgantes. Este procatalizador de sitio unico, preferiblemente de metaloceno, ha sido descrito
ampliamente en la bibliografia cientifica y de patentes durante aproximadamente 20 afios.

El procatalizador de metaloceno puede tener una férmula Il
(Cp)mRaMXq (In
en la que

cada Cp, independientemente, es un ligando homo- o heterociclopentadienilo sustituido o no sustituido y/o conden-
sado, por ejemplo un ligando de ciclopentadienilo sustituido o no sustituido, de indenilo sustituido o no sustituido, o
de fluorenilo sustituido o no sustituido;

seleccionandose independientemente el sustituyente o los sustituyentes opcionales, preferiblemente a partir de
halégeno, hidrocarbilo (por ejemplo, alquilo C4-Cyg, alquenilo C2-Cyg, alquinilo C2-Cgo, cicloalquilo C3-C12, arilo Ce-Cao,
o0 alquilarilo C7-Cy), cicloalquilo C3-C12 que contiene 1, 2, 3 6 4 heteroatomos en el resto en forma de anillo, heteroa-
rilo Cg-C20, haloalquilo C4-Cyg, -SiR”3, -OSiR”"3, -SR”, -PR”2 0 —=NR”3;

cada R” es, independientemente un hidrégeno o un hidrocarbilo, por ejemplo alquilo C4-Cao, alquenilo C2-Cao, alquini-
lo C2-Cao, cicloalquilo C3-C12, arilo Ce-Cao; 0, por ejemplo, en el caso del -NR”,, los dos sustituyentes R” pueden
formar un anillo, por ejemplo un anillo de cinco o de seis miembros, junto con el atomo de nitrégeno al cual estan
unidos;

R es un puente de 1-7 atomos, por ejemplo un puente de 1-4 atomos de C y 0-4 heteroatomos, en el que el heteroa-
tomo, o los heteroatomos, pueden ser, por ejemplo, atomos de Si, Ge y/o O, en el que cada uno de los atomos del
puente puede soportar independientemente sustituyentes, tales como alquilo C1-Cao, tri(alquil C1-Coo)sililo, tri(alquil
C4-Cy)siloxilo, o sustituyentes arilo Cs-C20; 0 un puente de 1-3, por ejemplo uno o dos, heteroatomos, tales como un
atomo o atomos de silicio, germanio y/o oxigeno, por ejemplo -SiR",-, en el que cada R' es, independientemente, un
alquilo C4-Ca, arilo Ce-C29, 0 un residuo tri(alquil C4-Cag)sililo, como por ejemplo el trimetilsililo;

M es un metal de transicion del Grupo 3 al 10, preferiblemente del Grupo 4 al 6, como por ejemplo el Grupo 4, por
ejemplo Ti, Zr o Hf, especialmente Hf;

cada X es, independientemente, un ligando sigma, como por ejemplo H, halégeno, alquilo C1-Cyo, alcoxilo C1-Cy,
alquenilo C2-Cao, alquinilo C2-Cyo, cicloalquilo C3-Ci2, arilo Cs-Cao, ariloxilo Ce-Cao, arilalquilo C7-Cxo, arilalquenilo C7-
Ca0, -SR”, PR”3, -SiR"3, -OSiR”"3, -NR”2 0 —CH2-Y, en la que Y es arilo C1-Cy, heteroarilo Cs-Cy, alcoxilo C1-Cy,
ariloxilo Cs-C20, NR”2, -SR”, -PR”3, SiR”3, 0 —OSiR”3;

cada uno de los restos en forma de anillo anteriormente mencionados, solos o como parte de otro resto, como susti-
tuyente para Cp, X, R o R’ se puede sustituir, por ejemplo con alquilo C1-Cy, que puede contener atomos de Si y/o
O;
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nes0,1062, porejemplo0d 1,

mes 1,206 3, por ejemplo 16 2,

ges 1,263, porejemplo26 3,
en la que m + q es igual a la valencia de M.

Adecuadamente, en cada X como —CH»-Y, cada Y se selecciona independientemente de arilo Cs-C29, NR”,, -SiR”3 0
—0OSiR”3. Muy preferiblemente, X como —CH,-Y es bencilo. Cada X distinta de —CH»-Y es, independientemente,
halégeno, alquilo C4-Cao, alcoxilo C4-Cao, arilo Ce-Cpo, arilalquenilo C7-Czo, 0 NR”, como se definié anteriormente, por
ejemplo —N(alquilo C1-Cy)a.

Preferiblemente, q es 2, cada X es halégeno o —CH»-Y, y cada Y es, independientemente, como se definié anterior-
mente.

Cp es, preferiblemente, ciclopentadienilo, indenilotetrahidroindenilo o fluorenilo, opcionalmente sustituidos, como se
definioé anteriormente.

En un subgrupo adecuado de los compuestos de férmula I, cada Cp soporta, independientemente, 1, 2, 3 6 4 susti-
tuyentes como se definié anteriormente, preferiblemente 1, 2 6 3, como por ejemplo 1 6 2 sustituyentes, que preferi-
blemente se seleccionan de alquilo C1-Cyo, arilo Cg-Coo, arilalquilo C7-Cy (en el que el anillo arilo solo, o como una
parte de otro resto puede ademas estar sustituido como se indicé anteriormente), -OSiR”3, en el que R” es como se
indicé anteriormente, preferiblemente alquilo C4-Cao.

R, si esta presente, es preferiblemente metileno, etileno o un puente de sililo, por lo que el sililo se puede sustituir
como se definié anteriormente, por ejemplo un (dimetil)Si=, (metilfenil)Si= o (trimetilsiliimetil)Si=; nes 06 1; mes 2y
g es dos. Preferiblemente, R” es distinto del hidrégeno.

Un subgrupo especifico incluye los bien conocidos metalocenos de Zr, Hf y Ti, con dos ligandos n-5 que pueden ser
ligandos ciclopentadienilo con puente o sin puente, opcionalmente sustituidos con, por ejemplo, siloxilo, o alquilo
(por ejemplo alquilo C1-C¢ como se definié anteriormente, o con dos ligandos indenilo con puente o sin puente, op-
cionalmente sustituidos en cualquiera de los restos en forma de anillo con, por ejemplo, siloxilo o alquilo, como se
definié anteriormente, por ejemplo en las posiciones 2-, 3-, 4- y/o 7-. Los puentes preferidos son etileno o —SiMe.

La preparacién de los metalocenos se puede llevar a cabo de acuerdo con, o analogamente a, los métodos conoci-
dos a partir de la bibliografia, y esta dentro de los conocimientos de un experto en este campo. Por eso, para la
preparacién, véase por ejemplo el documento EP-A-129368; para ejemplos de compuestos en los que el dtomo
metalico soporta un ligando —NR”,, véanse entre otros en los documentos WO-A-9856831 y WO-A-0034341. Para la
preparacion, véase también, por ejemplo, los documentos EP-A-260130, WO-A-9728170, WO-A-9846616, WO-A-
9849208, WO-A-9912981, WO-A-9919335, WO-A-9856831, WO-A-00/34341, EP-A-423101 y EP-A-537130.

Como alternativa, en un subgrupo mas de compuestos de metaloceno, el metal soporta un grupo Cp, como se defi-
nié anteriormente, y ademas un ligando n1 o n2, en el que dichos ligandos pueden tener, o no tener, un puente con
cada uno de los otros. Estos compuestos estan descritos, por ejemplo, en el documento WO-A-9613529, cuyos
contenidos se incorporan aqui como referencia.

Otros metalocenos preferidos incluyen los de la férmula (1)
Cp'szX’z
en la que cada X’ es halégeno, alquilo C1-Cs, bencilo o hidrégeno;

Cp’ es un grupo ciclopentadienilo o indenilo, opcionalmente sustituido por un grupo, o grupos, hidrocarbilo C4-C+o, ¥y
que opcionalmente tengan un puente, por ejemplo a través de una union etileno o dimetilsililo. Se prefieren en parti-
cular del dicloruro de bis(n-butilciclopentadienilo)hafnio y el bis(n-butilciclopentadienil)hafnio-dibencilo.

Los procatalizadores de metaloceno generalmente se usan como parte de un sistema catalizador que incluye tam-
bién un cocatalizador o un activador del catalizador, por ejemplo un aluminoxano (por ejemplo, metilaluminoxano
(MAOQ), hexaisobutilaluminoxano y tetraisobutilaluminoxano) o un compuesto de boro (por ejemplo, un compuesto de
fluoroboro, tal como el trifenilpentafluoroboro o el tetrafenilpentafluoroborato de trifenilcarbenio ((CeHs)3B+B-
(CsFs)a)). La preparacion de semejante sistema catalizador es bien conocida en la técnica.

Si se desea, el procatalizador, la mezcla procatalizador/cocatalizador o un producto de reaccién procataliza-
dor/cocatalizador se puede usar en forma no soportada o puede precipitarse y usarse como tal. Una forma factible
para producir el sistema catalizador se basa en la tecnologia de emulsiones, en la que se usa un soporte no externo,
pero el catalizador solido se forma por solidificacion de las gotitas de catalizador dispersas en una fase continua. El
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método de solidificacién y mas metalocenos factibles estan descritos, por ejemplo, en el documento W003/051934
que se incorpora aqui como referencia.

El activador es un compuesto que es capaz de activar el componente de metal de transicion. Los activadores Utiles
son, entre otros, alquilos de aluminio, y compuestos de alcoxi-aluminio. Los activadores especialmente preferidos
son los alquilos de aluminio, en particular los trialquilos de aluminio, tales como el trimetil-aluminio, trietil-aluminio y
tri-isobutil-aluminio. El activador se usa, habitualmente, en exceso respecto al componente de metal de transicion.
Por ejemplo, cuando se usa un alquilo de aluminio como un activador, la relacién molar del aluminio en el activador
respecto al metal de transicidon en el componente del metal de transicion es de 1 a 500 mol/mol, preferiblemente de 2
a 100 mol/mol, y en particular de 5 a 50 mol/mol.

También es posible usar junto con los dos componentes anteriormente mencionados diferentes co-activadores,
modificadores y similares. Por eso se pueden usar dos o0 mas compuestos de alquil-aluminio, o los componentes del
catalizador se pueden combinar con diferentes tipos de éteres, ésteres, éteres de silicio, y similares, para modificar
la actividad y/o la selectividad del catalizador, como se conoce en la técnica.

Unas combinaciones adecuadas de componente de metal de transicion y activador estan descritas, entre otros, en
los ejemplos del documento WO 95/35323.

Se pueden usar cocatalizadores, soportes/vehiculos, donantes de electrones, etc.
Formacion de peliculas y propiedades

El polimero MDPE multimodal de la invencion se conforma, preferiblemente, en peliculas. Por eso, una pelicula de
la presente invencién comprende al menos una capa, capa que comprende el polimero MDPE multimodal sélo o con
mas, por ejemplo uno o dos, componentes poliméricos y, opcionalmente, junto con aditivos convencionales usados
en la produccion de peliculas, como se define mas adelante. Por eso, las peliculas de la presente invencion pueden
comprender una Unica capa (es decir, monocapa) o pueden ser multicapas (por ejemplo, comprenda 2 a 7 capas).
Las peliculas multicapas comprenden habitualmente, preferiblemente, 2 a 5 capas, especialmente 2 a 3 capas.

Las peliculas se pueden hacer mediante cualquier procedimiento convencional de extrusion de peliculas conocido
en la técnica, que incluyen la extrusion de pelicula soplada y de pelicula colada. Asi, la pelicula puede producirse
mediante extrusion a través de una boquilla anular y el soplado para dar una pelicula tubular formando una burbuja
que se aplasta entre rodillos prensadores después de la solidificacion. Esta pelicula puede luego ser rajada, cortada
o convertida (por ejemplo, plegada en forma de fuelle) segun se desee. En este aspecto, se pueden usar técnicas
convencionales de produccién de peliculas. Si la pelicula es una pelicula multicapas, entonces las diversas capas
estan habitualmente coextruidas. El experto sabra las condiciones adecuadas de extrusion.

Las peliculas resultantes pueden tener cualquier espesor convencional en la técnica. El espesor de la pelicula no es
critico, y depende del uso final. Por eso, las peliculas pueden tener un espesor de, por ejemplo, 300 pm o menos,
habitualmente 6 a 200 um, preferiblemente 10 a 180 um, por ejemplo 20 a 150 ym o 20 a 120 ym. Si se desea, el
polimero de la invencion posibilita espesores de menos de 100 um, por ejemplo menos de 50 um. También se pue-
den producir peliculas de la invencidén con espesores de incluso menos de 20 ym mientras que mantiene buenas
propiedades mecanicas.

Como se mencioné anteriormente, las peliculas de la invencién tienen buenas propiedades de capacidad de trata-
miento y pueden posibilitar la reduccion del espesor de la pelicula y aumentar asi la velocidad de produccion del
procedimiento de preparacion de la pelicula.

Se ha descubierto que el polimero de la invencién permite la formacién de peliculas que tienen un equilibrio ideal de
propiedades. Tienen excelentes propiedades oOpticas y se tratan facilmente. En particular, las peliculas exhiben una
baja dispersion de la luz.

La pelicula preparada usando el polimero MDPE de la invencion exhibe excelentes propiedades de dispersion de la
luz como se definié anteriormente, propiedades de dispersion de la luz que son comparables o estan mejoradas con
respecto a las propiedades de dispersion de la luz de las peliculas de LLDPE convencionales.

Las peliculas de la invencion, por ejemplo peliculas monocapa, se pueden laminar sobre capas barrera como es
conocido en la técnica. Para aplicaciones, por ejemplo, en medicina y alimentacién, puede ser necesario incorporar
una capa barrera, es decir una capa que sea impermeable al agua y al oxigeno, a la estructura de la pelicula. Esto
se puede conseguir usando técnicas convencionales de laminacion. Son conocidas las capas barrera adecuadas e
incluyen poliamida, etileno-alcohol vinilico, PET y capas metalizadas con Al.

Visto desde otro aspecto, la invencién proporciona, por lo tanto, un producto en forma de lamina que comprende una
pelicula, como se definié aqui anteriormente, laminado sobre una capa barrera.
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En una realizacion semejante, puede ser conveniente laminar la capa barrera sobre dos peliculas monocapa como
las aqui descritas anteriormente, formando por ello una estructura de 3 capas en la que la capa barrera forma la
capa de en medio.

Las peliculas de la invencion tienen una amplia variedad de aplicaciones pero son de particular interés en el enva-
sado de alimentos y de bebidas, bienes de consumo e industriales, equipos médicos y en envasados resistentes.
Las aplicaciones especificas incluyen revestimientos industriales, sacos para fletes en duras condiciones, bolsas de
transporte, bolsas de pan y bolsas para frigorificos.

Otros componentes

El polietileno multimodal de la invencién se emplea habitualmente en peliculas junto con cualquier otro componente.
Otros componentes poliméricos incluyen polimeros LDPE, LLDPE o HDPE. También se pueden emplear mezclas de
polietilenos multimodales de la invencién. La composiciéon puede contener también aditivos convencionales tales
como antioxidantes, estabilizantes frente a la radiacion UV, eliminadores de acidos, agentes nucleantes, agentes
anti-bloqueadores, asi como agentes para tratar polimeros (PPA) (del inglés; polymer processing agent).

Los polimeros LDPE que se pueden usar tienen, preferiblemente, las siguientes propiedades:

El polimero LDPE puede tener una densidad de 920-935 kg/m3, especialmente 918 a 930 kg/m3, por ejemplo 920 a
930 kg/ms. El MFR2 del LDPE puede variar de 0,3 a 4 g/10 minutos, por ejemplo 0,2 a 2,5 g/10 minutos, por ejemplo
0,2 a 2,0 g/10 minutos. Los LDPE se pueden conseguir comercialmente de Borealis y otros suministradores.

Los polimeros LLDPE que se pueden usar tienen una densidad inferior a 925 kg/ms.

El polimero LLDPE se puede formar a partir de etileno junto con al menos un comonémero de alfa-olefina C3-Cyz,
por ejemplo buteno, hexeno u octeno. Preferiblemente, el LLDPE es un copolimero de etileno-hexeno, copolimero
de etileno-octeno o copolimero de etileno-buteno. La cantidad de comondmero incorporado en el copolimero LLDPE
es, preferiblemente, de 0,5 a 12% en moles, por ejemplo de 1 a 10% en moles, especialmente de 1,5 a 8% en mo-
les. EI MFR; (caudal de la masa fundida ISO 1113, a 190°C bajo una carga de 2,16 kg) del polimero LLDPE estara
preferiblemente en el intervalo de 0,01 a 20 g/10 minutos, preferiblemente de 0,05 a 10 g/10 minutos, més preferi-
blemente de 0,1 a 6,0 g/10 minutos. En algunas realizaciones, puede ser deseable un MFR, de menos de 3,0 g/10
minutos.

Esta dentro del alcance de la invencidn, para el polietiieno multimodal de la invencién, combinarse con un LLDPE
multimodal, por ejemplo un LLDPE bimodal.

Los LLDPE adecuados se pueden producir analogamente al procedimiento de polimerizacion descrito anteriormente
para el polietileno multimodal ajustando las condiciones del procedimiento, como por ejemplo el etileno, la alimenta-
cion de comondmero e hidrégeno, las presiones de polimerizacién y las temperaturas, etc., de una manera conocida,
para proporcionar las propiedades del LLPDE deseadas, incluyendo los valores de la densidad y del MFR.

También se pueden conseguir comercialmente de Borealis y otros suministradores, LLDPE utiles basados en catali-
zadores de metaloceno y basados en catalizadores de Ziegler-Natta.

Aunque se mencionan los LDPE y LLDPE, podrian estar presentes otros polimeros que incluyeran otros polimeros
HDPE, homopolimeros o copolimeros aleatorios de propileno, polimeros de bloque heterofasicos de propileno, por
ejemplo caucho de etileno-propileno.

Por consiguiente, el MDPE multimodal de la inversién se puede usar solo, es decir en ausencia de otros componen-
tes poliméricos, o como una mezcla con uno o mas de otros componentes poliméricos en diferentes aplicaciones
finales tales como una capa de una pelicula. En mezclas, la cantidad del MDPE multimodal es, preferiblemente, al
menos el 50% en peso, mas preferiblemente al menos el 80% en peso.

Para la formacion de peliculas usando una mezcla de polimeros, por ejemplo un polietileno multimodal de la inven-
cion, en combinacién con otro componente polimérico, o simplemente con aditivos estandar, es importante que los
diferentes componentes poliméricos se mezclen intimamente antes de la extrusion y el soplado de la pelicula, ya
que de lo contrario hay riesgo de heterogeneidades, por ejemplo geles, que aparecen en la pelicula. Por eso, se
prefiere especialmente mezclar a fondo los componentes, por ejemplo usando un extrusor de doble husillo, preferi-
blemente un extrusor con giro en sentido contrario, antes de la extrusion y el soplado de la pelicula. También se
puede obtener suficiente homogeneidad seleccionando el disefio del usillo para el extrusor de peliculas, de forma
que se disefie para efectuar una buena mezcla y homogeneizacion.

La invencion se describira ahora haciendo referencia a las siguientes Figuras y ejemplos no limitadores.

La Figura 1 es una curva GPC para los componentes y el polimero multimodal final de la prueba (ejemplo 1).
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La Figura 2 muestra una comparacién de la dispersion relativa de la luz (% de dispersion/um) frente a la densidad,
para diversos polimeros descritos en los Ejemplos 1y 2.

Métodos de determinacién

A no ser que se establezca lo contrario, se prepararon muestras muestras de peliculas usadas en las medidas para
definir las propiedades anteriores y las dadas mas delante de las peliculas, segun se describié con el titulo “Prepa-
racion de las muestras de peliculas”.

La densidad de los materiales se mide segun ISO 1183:1987 (E), método D, con isopropanol-agua como gradiente
liquido. La velocidad de enfriamiento de las placas al cristalizar las muestras fue de 15°C/minuto. El tiempo de acon-
dicionamiento fue de 16 horas.

MFR2 y MFR21 se miden segun ISO 1133, a 190°C, con cargas de 2,15 y 21,6 kg, respectivamente.

La dispersion de la luz se mide segin ASTM D 1003. La dispersion relativa de la luz se calcula dividiendo el % de
dispersion de luz de una muestra de la pelicula por el espesor de la pelicula (% de dispersion de la luz/um). La
muestra de pelicula era una muestra de pelicula soplada, preparada como se describi6 bajo el titulo “Preparacion de
las muestras de peliculas”.

Pesos moleculares, distribucién de los pesos moleculares, Mn, Mw, MWD
Mw/Mn/MWD se miden mediante cromatografia de permeacion en gel (GPC), segun el siguiente método:

El peso molecular medio ponderado, Mw, y la distribucidon de los pesos moleculares (MWD = Mw/Mn, en la que Mn
es el peso molecular medio numérico, y Mw es el peso molecular medio ponderado) se mide mediante el método
basado en ISO 16014-4:2003. Se us6 un instrumento Waters 150CV plus, equipado con un detector de indice de
refraccién y un viscosimetro conectado, con columnas 3 x HT6E styragel de Waters (divinilbenceno) y 1,2,4,-
triclorobenceno (TBC, estabilizado con 250 mg/l de 2.6-di-terc-butil-4-metilfenol) como disolvente, a 140°C y un cau-
dal constante de 1 ml/minuto. Se inyectaron 500 pl de solucién de la muestra por analisis. El conjunto de la columna
se calibré usando una calibracién universal (segun ISO 16014-2:2003) con patrones de poliestireno (PS) con una
MWD estrecha, en el intervalo de 1,05 kg/mol a 11600 kg/mol, se usaron constantes de Mark Houwink para el po-
liestireno y el polietileno (K: 9,54 x 10° di/gy a: 0,725 para el PS, y K: 3,92 x 10 dl/g y a: 0,725 para el PE). Todas
las muestras se prepararon disolviendo 0,5 - 3,5 mg de polimero en 4 ml (a 140°C) de TBC estabilizado (del mismo
que la fase mévil) y se mantuvieron durante 2 horas a 140°C y durante otras 2 horas a 160°C, con agitacién adicio-
nal antes introducir la muestra en el instrumento GPC.

El contenido de comonémero se determind mediante RMN C'2. Los espectros de RMN C" de los polimeros se regis-
traron en un espectrometro Bruker 400MHz, a 130°C, a partir de muestras disueltas en 1,24-
triclorobenceno/benceno-d6 (90/10 peso/peso).

Preparacion de las muestras de peliculas.

Se uso el siguiente método de preparacion de peliculas para preparar las peliculas sopladas usadas como muestras
de peliculas para determinar las propiedades generales de las peliculas, segun se definié anteriormente y se define
mas adelante en los ejemplos:

Las peliculas se prepararon mediante extrusion de peliculas sopladas sobre una linea de produccion de peliculas
ANKUTEC, a pequefia escala, usando las siguientes condiciones:

Condiciones de soplado: Las composiciones poliméricas se soplaron para formar peliculas de un espesor de
aproximadamente 40 pym en una linea de producciéon comercial de soplado de peliculas, Ankutec, usando las si-
guientes condiciones:

Productividad 5,6 kg/h

Diametro de la boquilla 1,5 mm

Abertura de la boquilla 50 mm

Velocidad del husillo 90 rpm

Perfil de temperaturas 180-180-200-200-200-200-200-200°C
Velocidad de bobinado 8 m/minuto

FLH, (altura de la linea de enfriamiento) 250 mm
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BUR, (relaciéon de expansion por soplado) 1:3,5
Anchura de la pelicula 275 mm
Ejemplos

Preparacion del catalizador:
Ejemplo de preparacion del catalizador

Complejo: El complejo catalizador usado en el ejemplo de polimerizacion era un bis(n-butil-ciclopentadienilo)hafnio-
dibencilo, (n-BuCp)HF(CH2Ph). soportado sobre silice, y se preparé como se describié en “Preparacion del catali-
zador. Ejemplo 2" del documento WO2005/002744. Se preparé el complejo de partida, dicloruro de bis(n-butil-
ciclopentadienilo)hafnio, como se describi6 en “Preparacién del catalizador. Ejemplo 1’ de dicho documento
W0O2005/002744.

Sistema de catalizador activado; Se prepard la solucién del complejo con 0,89 ml de tolueno, 38,2 mg de (n-
BuCp),Hf(CH2Ph). y 2,80 ml de metilalumoxano al 30% en tolueno (MAO, suministrado por Albermale). El tiempo de
precontacto fue de 60 minutos. La solucién de complejo resultante se afiadio lentamente sobre 2,0 g de silice activa-
do (soporte de silice comercial, XPO2485A, que tenia un tamafio medio de particula de 20 ym, suministrado por
Grace). El tiempo de contacto fue de 2 h, a 24°C. El catalizador se secé bajo purga de nitrégeno durante 3 h, a 50°C.
El catalizador obtenido tenia una relacion Al/Hf de 200 mol/mol; Hf 0,40% en peso.

Ejemplo 1y 2 — Propiedades opticas mejoradas en una preparacion experimental de densidad media

Todos los experimentos se llevaron a cabo en un reactor a escala de banco de pruebas operado en forma semidis-
continua, equipado con un agitador de TEFLON modificado, junto con una boquilla rociadora industrial plana (angulo
de ensanchamiento de 40°, a p = 300 kPa para una distribucion mejorada del comondémero, volumen del reactor = 8
). especificaciones de la boquilla: tipo 400I, rociado estandar, H-VV, Veedet, diametro del orificio 0,66 mm, productor
— Spraying Systems and Co. Todos los compuestos de partida (mondémero, comonémero, hidrégeno y nitrégeno o
propano) se introdujeron y se distribuyeron a través de la boquilla.

Polimerizaciones
Se elaboraron los polimeros bimodales usando las siguientes condiciones:

Etapa 1: Polimerizacion en suspension (en isobutano) usando un catalizador de bis(n-butilciclopentadienilo)hafnio-
dibencilo soportado en silice, preparado como se describié anteriormente.

Las condiciones de la polimerizacion en suspension en la etapa 1 imitan las condiciones de bucle (= reactor de bu-
cle). El comonémero usado fue 1-buteno, cantidad 50-100 ml. El peso molecular del producto en suspension se
ajustd con un gas de mezcla que comprende 3080 ppm de hidrégeno. La presion parcial de etileno es de 620 kPa, la
presion total = 2,1 MPa, el diluyente usado = isobutano. Temperatura del reactor = 85°C. A la conclusion de la prime-
ra etapa, se evaporo el diluyente, y la reaccion paso a la etapa 2.

Etapa 2: Polimerizacion en fase gaseosa para producir la fraccion de peso molecular superior, con baja densidad

En la etapa 2, la polimerizacion se efectué en el mismo reactor, pero como polimerizacion en fase gaseosa. El co-
monomero usado fue una mezcla de 1-buteno y 1-hexeno (relacién volumétrica 1/1). El gas inerte usado para ajustar
la presion total del reactor fue nitrégeno. La presion parcia del mondémero (etileno) era de 620 kPa, la presion total =
2,1 MPa. Temperatura del reactor = 70°C.

En la Tabla 1 se da un sumario de todas las condiciones experimentales

Ejemplo 1 Ejemplo 2
Reactor de suspensiones (= bucle):
preparacion del componente de LMW
Cantidad de catalizador [g] 1,39 1,54
T reactor, suspension [°C] 85 85
P etileno [kPa] 620 620
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P total [MPa] 2,1 2.1

H2 [ppm en C2] 3080 3080

V buteno [MI] 57 107

Tiempo ([minutos] 50 48

Densidad buce [kg/m"] 947 940

MFR2 bucie [9/10 minutos] 173 190

Mw (GPC) bucle [g/mol] 30000 30000

MWD bucle 3,0 2,7
Ejemplo 1 Ejemplo 2

Reactor de fase gaseosa:

preparacion del componente de HMW

T reactor, fase gaseosa [°C] 70 70

P stileno [kPa] 620 620

P total [MPa] 2,1 2,1

H2 [ppm en C2] 0 0

V buteno + hexeno [MI] 164 180

Tiempo ([minutos] 74 93

Volumen comonémero total [MI] 221 287

Tiempo total [Minutos] 124 141

Produccion [g] 2420 2480

Productividad [g/g] 1741 1610

Actividad [kg/g-h] 0,8 0,7

Composicion del polimero PE

bimodal final

Densidad final [kg/m”’] 931 932

MFR; final [g/10 minutos] 1,1 1,1

Mw (GPC) final [g/mol] 125000 140000

MWD final 6,6 7,0

Tabla 1. Condiciones experimentales usadas para la preparacion de muestras de peliculas bimodales con densidad

media y excelentes propiedades opticas.

Los contenidos y relaciones de comondmeros de los ejemplos 1y 2, se dan a continuacion.
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Ejemplo 1:

Componente de LMW: suspensién (condiciones de bucle)
- comonomero: buteno, 1% en moles

Polimero MDPE bimodal final:
- contenido global de comondémeros: buteno, 1,5% en moles, y hexeno, 0,2% en moles
- contenido total de comonéemeros de 1,7% en moles

relacion: contenido de comondmero (% en moles) del componente de LMW/contenido total de comonémeros (% en
moles) del MDPE final, de 0,6

Ejemplo 2:

Componente de LMW: suspension (condiciones de bucle)
- comonoémero: buteno, 1,6% en moles)

Polimero MDPE bimodal final:
- contenido global de comonémeros: buteno, 1,1% en moles, y hexeno, 0,4% en moles
- contenido total de comondéemeros de 1,5% en moles

relacion: contenido de comondmero (% en moles) del componente de LMW/contenido total de comonémeros (% en
moles) del MDPE final, de 1,1

Analisis del polimero: curvas GPC

Las muestras de polimeros descritas en esta invencion presentan una distribucién de pesos moleculares bimodal
pronunciada (Figura 1). La suspension convertida en polimero tiene un peso molecular de alrededor de 30.000, con
un correspondiente MFR; de 173 — 190 g/10 minutos. El polimero de la pelicula final presenta un peso molecular
entre 125.000 y 140.000 g/mol, con valores de MFR; alrededor de 1 g/10 minutos.

El pico de la fase gaseosa esta claramente separado del pico de la suspension unimodal, lo que indica una estrecha
distribucién de pesos moleculares. El calculo de las distribuciones de los pesos moleculares de la fase gaseosa
convertida en polimero revela una MDW = 2 — 4 g/mol (Mw = 300.000 g/mol).

Las muestras de polimeros de los ejemplos 1 y 2 presentan curvas GPC en ambas etapas de la polimerizacion, en
suspension y en fase gaseosa.

Propiedades épticas

Las muestras de peliculas de los ejemplos 1 y 2 de la invencidn, y los ejemplos de referencia, se prepararon segun
el método descrito anteriormente en “Preparaciéon de las muestras de peliculas” y se analizaron con respecto a la
dispersion de la luz. Las composiciones poliméricas usadas para la comparacién fueron referencias de polimeros
unimodales y bimodales que se pueden conseguir comercialmente (preparados usando un catalizador de metaloce-
no). El polimero y las propiedades 6pticas de los ejemplos 1y 2, y de los ejemplos de referencia se dan en la Tabla
2.

Aunque aumente la densidad, las propiedades 6pticas, sorprendentemente, se podran retener (ejemplos 1, 2, Figura
2). En la tabla 2 se proporciona una comparaciéon completa de los datos opticos.

14



ES 2369033 T3

Tabla 2
Polimero Densidad Dispersién de laluz  Espesor Dispersién/espesor
[kg/m?] [%] [um] [%/um]
Ejemplo 1 Invencién, bimodal 931,2 38,1 40 0,95
Ejemplo 2 Invencion, bimodal 932,4 50,8 48 1,06
Referencias mLLDPE 4 unimodal 928,6 63,3 40 1,58
mLLDPE 2 unimodal 922 45,6 43 1,06
mLLDPE 3 unimodal 927 44 44 1,00
LLDPE 1 unimodal 918,2 52,7 47 1,12

Los ejemplos 1 y 2 de la invencion, con una distribucion bimodal de pesos moleculares, densidad media y la distri-
bucién de comonémeros reivindicadas dan excelentes propiedades opticas (bajas relaciones de dispersion de la
luz/espesor). Los parametros 6pticos son inesperadamente mejores que algunas referencias unimodales de densi-
dad inferior, y mejores que el material de referencia bimodal de LLDPE.
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REIVINDICACIONES

1. Un polimero de polietileno multimodal de densidad media que se puede obtener usando un catalizador de
sitio Unico, que comprende al menos:

(A) un componente de peso molecular inferior (LMW) que es un copolimero de etileno con al menos un comonéme-
ro, y

(B) un componente de peso molecular superior (HMW) que es un copolimero de etileno con al menos un comoné-
mero; en el que

dicho polimero de polietileno multimodal de densidad media tiene una densidad de mas de 925 kg/m®; y

la relacion entre el contenido de comondmero, en % en moles, presente en el componente (A) de LMW y el conteni-
do de comonodmero total, en % en moles, presente en el polimero multimodal de polietileno de densidad media es
superior a 0,3.

2. Un polimero de polietileno multimodal de densidad media segun la reivindicacion 1, que tiene una densidad
de 930 a 940 kg/m°.

3, Un polimero de polietileno multimodal de densidad media segun cualquier reivindicacién precedente, que
tiene un MFR, de 0,5 a 3 g/10 minutos.

4. Un polimero de polietileno multimodal de densidad media segun cualquier reivindicacion precedente, que es
bimodal.
5. Un polimero de polietileno multimodal de densidad media segun cualquier reivindicacion precedente, donde

el componente de LMW es u copolimero de etileno y buteno

6. Un polimero de polietileno multimodal de densidad media segun cualquier reivindicacion precedente, donde
el componente de HMW es un copolimero de etileno, buteno hexeno.

7. Un polimero de polietileno multimodal de densidad media segun cualquier reivindicacion precedente, donde
el contenido de comonémero total del polimero es de 1 a 3% en moles.

8. Un polimero de polietileno multimodal de densidad media segun cualquier reivindicacion precedente, que
tiene una relacién de dispersion de la luz/espesor (%/pm) de menos de 1,6.

9. Un polimero de polietileno multimodal de densidad media segun cualquier reivindicacion precedente, que
tiene una relacion de dispersién de la luz/espesor (%/um) de menos de 1,1.

10. Un polimero de polietileno multimodal de densidad media segun cualquier reivindicacion precedente, en el
que la relacién entre el contenido de comondmero, en % en moles, presente en el componente (A) de LMW vy el
contenido de comonémero total, en % en moles, presente en el polimero de polietiieno multimodal de densidad me-
diaesde 0,5a 1,1.

11. Una composicion polimérica que comprende el polimero de polietileno multimodal de densidad media,
segun las reivindicaciones 1 a 10.

12. Una pelicula formada a partir del polimero de polietileno multimodal de densidad media, segun las reivindi-
caciones 1 a 10.

13. Una pelicula segun la reivindicacion 12, que tiene una relacion de de dispersion de la luz/espesor (%/um)
de menos de 1,1.

14. Un procedimiento para la preparacion de un polietileno multimodal de densidad media, segun las reivindica-
ciones 1 a 10, que comprende, en una primera etapa en fase liquida, polimerizar etileno y, opcionalmente, al menos
una alfa-olefina C3-C12 en presencia de un catalizador de polimerizacion de sitio Unico para formar un componente
de LMW vy, a continuacion, polimerizar etileno y al menos una alfa-olefina C3-C+2 en la fase gaseosa usando, preferi-
blemente, el mismo catalizador de sitio Unico, preferiblemente en presencia del producto de reaccion obtenido a
partir de la primera etapa en fase liquida, para formar un componente de HMW.

15. El uso de un polimero, composicién o pelicula multimodal de densidad media, segun las reivindicaciones 1
a 13, en envasados, por ejemplo en el envasado de alimentos.
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