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DESCRIPCION
Interpolimeros apropiados para peliculas multicapa
Campo de la invencion

La presente invencion se refiere a peliculas multicapa que comprenden composiciones de interpolimero de etileno/a-
olefina que tienen una distribucién de peso molecular controlada.

Antecedentes de la invencion

Es deseable producir composiciones de interpolimero de etileno/a-olefina de distribucién de peso molecular
controlada de una manera rentable. En particular son deseables para algunas aplicaciones, por ejemplo,
conducciones para gas natural, alcantarillados, mineria, etc. composiciones de interpolimero de etileno/a-olefina que
tienen una distribuciéon de peso molecular multimodal (dos 0 mas modos en los que en el caso de dos se puede
denominar indistintamente bimodal o multimodal). Ademas, algunas aplicaciones pueden requerir composiciones en
las que una porcién de bajo peso molecular de la composicién de interpolimero de etileno/a-olefina tiene una mas
alta densidad que una porcién de alto peso molecular de la composiciéon de interpolimero de etileno/a-olefina.
Desgraciadamente, hasta la fecha los procedimientos disponibles no controlan efectiva y eficientemente la
distribucién o no dan como resultado composiciones con las deseadas combinaciones de densidad y peso
molecular. Por lo tanto, se necesitan procedimientos que puedan controlar la distribucion de peso molecular o den
como resultado composiciones con las deseadas combinaciones de densidad y peso molecular. También se
necesitan interpolimeros que tengan propiedades mejoradas, por ejemplo, sellado térmico y entalpia residual, asi
como capas de pelicula mejoradas y peliculas que tienen tales propiedades.

Sumario de la invencion

Se han descubierto nuevos procedimientos que dan como resultado un control efectivo de la distribuciéon de peso
molecular. Ventajosamente, los procedimientos de la invencion se pueden disefiar para dar como resultado
composiciones en las que una porcién de bajo peso molecular de la composicion de interpolimero de etileno/a-
olefina tiene una densidad mayor que una porcién de alto peso molecular de la composicion interpolimero de
etileno/a-olefina. Ademas, la composicidn de interpolimero de etileno/a-olefina se puede producir en un solo reactor
de polimerizacion y/o usando un solo catalizador. Nuevas composiciones a menudo pueden ser el resultado de los
anteriormente mencionados procedimientos. Las nuevas composiciones comprenden una composicion de
interpolimero de etileno/a-olefina con una distribucién de peso molecular multimodal y una o mas moléculas que
tienen un peso molecular en gramos igual a alrededor ((el peso molecular de un ligando de arilo o hidrocarbilo de un
precatalizador) + 28 + 14 * X), en la que X representa un namero entero de cero a 10, preferentemente de cero a
ocho.

El documento WO-2007/067965, citable bajo el Art. 54(3)EPC, describe procedimientos particulares para controlar
una distribucion de peso molecular en composiciones de etileno/a-olefina

El documento WO-2007/037944 se refiere a polimeros basados en propileno.

En el documento WO-2006/102512, copolimeros de bloques de etileno/a-olefina para peliculas sopladas con alta
adhesividad en caliente. Se sabe que tales copolimeros de bloques estan caracterizados por un agudo pico de
fusién y no tienen una “cola” en la DSC. Ademas, los polimeros descritos en este documento son esencialmente
monomodales.

El documento WO-2005/090427 contiene varios ejemplos que también aparecen en el documento descrito en el
parrafo previo y por consiguiente también tales polimeros.

El documento WO-00/78859 se refiere a polimeros para peliculas con propiedades de alta adhesividad. Las
composiciones poliméricas comprenden una combinacion de un polimero basado en propileno y un polimero de
etileno.

Las peliculas multicapa que comprenden:

(A) una capa base que comprende un primer polimero;

(B) una capa adhesiva que comprende un segundo polimero; y

(C) una capa sellante que comprende una composicion de interpolimero de etileno/a-olefina,

en las que la capa adhesiva esta entre la capa base y la capa sellante y en la que el interpolimero de etileno/a-
olefina de la capa sellante tiene (a) una curva de DSC caracterizada porque un area bajo la curva de DSC desde la
temperatura del pico de fusion hasta el fin de la fusion es por lo menos de 17% a 35% del area total bajo la curva de
fusion de DSC desde -20°C hasta el fin de la fusién; (b) un valor B de mas de 0,98; y (c) una distribucion de peso
molecular bimodal. Preferentemente tales capas de pelicula comprenden uno o mas nuevos interpolimeros de
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etileno/a-olefina que tienen una curva de DSC caracterizada por un area bajo la curva desde la temperatura del pico
de fusion hasta el fin de la fusion de por lo menos 18%. Se pueden usar interpolimeros de etileno/a-olefina que
comprenden las siguientes caracteristicas: una densidad en g/cm3, d, y un porcentaje en peso de a-olefina, %Wt, en
las que los valores numéricos de d y %Wt corresponden a la relacion : d<-0,0018 %Wt + 0,9297 y/o la relacion : d<-
0,0019 %Wt + 0,933.

Breve descripcion de los dibujos
Las Figuras 1-14 son una serie de laminas que explican el comportamiento multi-sitio en copolimerizaciones.

Las Figuras 15-19 son curvas de calorimetria diferencial de barrido (DSC) para polimeros preparados de los
Ejemplos de referencia 4, 6, 12, 14 y 15, respectivamente.

La Figura 20 representa distribuciones de peso molecular de copolimeros de etileno-octeno.

La Figura 21 representa el efecto de la fraccion molar de octeno sobre la fraccion de polimero de alto peso
molecular.

La Figura 22, 23, 24 y 25 muestra las curvas de DSC y la temperatura del pico de fusiéon obtenidas usando un DSC
modelo Q1000 de TA Instruments para interpolimeros de los Ejemplos 16, 17, 20 y 21 respectivamente.

La Figura 26 muestra la curva de DSC y la temperatura del pico de fusién obtenida usando un DSC modelo Q1000
de TA Instruments para polimero del polimero comparativo A.

La figura 27 muestra una curva de DSC y la temperatura del pico de fusion obtenida usando un DSC modelo 2920
de TA Instruments para polimero del polimero comparativo A.

La Figura 28 muestra la curva de DSC obtenida usando un DSC modelo Q1000 de TA Instruments para el
interpolimero del Ejemplo 22.

La Figura 29 es una grafica que muestra la densidad de un interpolimero de etileno/a-etileno como funcién del
porcentaje en peso de 1-octeno para polimeros de la invencion preparados usando dietilcinc (DEZ) y polimeros de la
invencion preparados sin usar DEZ.

La Figura 30 es un grafico que muestra la fuerza (N) media de adhesion en caliente, es decir, resistencia media de
adhesion en caliente, de las peliculas multicapa de la invencién de BB y CC vs. peliculas multicapa comparativas de
DDy EE.

La Figura 31 es un grafico que muestra la fuerza (N) media de adhesion en caliente, es decir, resistencia media de
adhesion en caliente, de las peliculas multicapa de la invencion de MM y NN vs. peliculas multicapa comparativas de
OOy PP.

La Figura 32 es un grafico que muestra una comparacion de la carga maxima media y la energia total media para
una pelicula orientada que comprende el interpolimero del Ejemplo 22 y una pelicula orientada que comprende el
polimero comparativo G.

Descripcion detallada de la invencién
Definiciones generales

Siempre y cuando se empleen aqui, los siguientes términos tendran el significado dado para los propdsitos de esta
invencion:

“Polimero” se refiere a un compuesto polimérico preparado polimerizando monémeros, del mismo o de un tipo

diferente. El término genérico “polimero” abarca los términos “homopolimero”, “copolimero”, “terpolimero” asi como
“interpolimero”.

“Interpolimero” se refiere a un polimero preparado por la polimerizacion de por lo menos dos tipos diferentes de
monodmeros. El término genérico “interpolimero” incluye el término “copolimero” (que se emplea usualmente para
denominar un polimero preparado de dos tipos diferentes de monémeros) asi como el término “terpolimero” (que se
emplea usualmente para denominar un polimero preparado de tres tipos diferentes de mondémeros). También incluye
polimeros preparados polimerizando cuatro o mas tipos de monémeros.

“Copolimero multibloque” o “interpolimero multibloque” se refiera a un polimero que comprende dos 0 mas regiones
0 segmentos (denominados “bloques”) quimicamente diferentes preferentemente unidos de una manera lineal, es
decir, un polimero que comprende unidades quimicamente diferenciadas que estan unidas extremo con extremo con
respecto a una funcionalidad etilénica polimerizada, en lugar de un modo ramificado o injertado. En una realizacion
preferida, los bloques difieren en la cantidad o tipo de comondmero incorporado en él, la densidad, la cantidad de
cristalinidad, el tamafio de cristal atribuible a un polimero de tal composicion, el tipo o grado de tacticidad (isotactico
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o sindiotactico), regio-regularidad o regio-irregularidad, la cantidad de ramificaciones, incluyendo ramificaciones de
cadena larga o hiperramificacion, la homogeneidad, o cualquier otra propiedad fisica o quimica. Los copolimeros
multibloque estan caracterizados por distribuciones singulares de indice de polidispersidad (PDI o M./M,),
distribucién de longitud de bloque, y/o distribucién de nimero de bloques debido al singular procedimiento de
preparar los copolimeros. Mas especificamente, cuando se producen en un procedimiento continuo, los polimeros
multibloque a menudo poseen un PDI de 1,7 a2,9,de 1,8 a2,5,de 1,8 22,2, 0de 1,8 a 2,1.

La “densidad” se mide segun la ASTM D792.

El “indice de fusion (I2)” se determina segun la ASTM D1238 usando un peso de 2,16 kg a 190°C para polimeros que
comprenden etileno como principal componente en el polimero.

El "indice de fluidez (MFR)” se determina segln la ASTM D1238 usando un peso de 2,16 kg a 230°C para polimeros
que comprenden propileno como principal componente en el polimero.

La “distribucion de peso molecular’” o MWD se mide por GPC convencional por el procedimiento descrito por T.
Williams and I. M. Ward, Journal of Polymer Science, Polymer Letters Edition (1968), 6(9), 621-624, en la que el
coeficiente B es 1y el coeficiente A es 0,4316.

La “pelicula multicapa” se refiere a una pelicula que tiene por lo menos dos capas.

La “capa adhesiva” se refiere a una capa intermedia de una pelicula multicapa en la que la capa intermedia puede
promover la adhesion entre dos capas adyacentes a la capa intermedia.

La “capa sellante” se refiere a una capa de una pelicula multicapa en la que la capa comprende un material capaz
de sellar. Tipicamente, tal sellado puede ocurrir por la exposicién a, por ejemplo, calor. En algunas realizaciones, la
capa sellante es un capa externa de la pelicula multicapa.

La “capa base” se refiere a un substrato de una pelicula multicapa en la que el substrato forma la base de la
pelicula.

Una capa o pelicula multicapa que esta “sustancialmente libre” de un aditivo o un compuesto se denomina a una
capa o pelicula multicapa que contiene menos de 20% en peso, menos de 10% en peso, menos de 5% en peso,
menos de 4% en peso, menos de 3% en peso, menos de 2% en peso, menos de 1% en peso, menos de 0,5% en
peso, menos de 0,1% en peso, o menos de 0,01% en peso del aditivo o compuesto, basado en el peso total de la
capa o pelicula multicapa.

En la siguiente descripcion, todos los numeros descritos aqui son valores aproximados, sin tener en cuenta si se usa
la palabra “alrededor” o “aproximado” al referirnos a ellos. Pueden variar en 1 por ciento, 2 por ciento, 5 por ciento, o
a veces de 10 a 20 por ciento. Siempre que se describe un intervalo numérico con un limite inferior R, y un limite
superior RY, se describe especificamente cualquier nimero dentro del intervalo. En particular, se describen
especificamente los siguientes numeros dentro del intervalo: R = R-+k* (RU-RL), en la que k es una variable que
varia de 1 por ciento a 100 por ciento con un incremento de 1 por ciento, es decir, k es 1 por ciento, 2 por ciento, 3
por ciento, 4 por ciento, 5 por ciento, ....50 por ciento, 51 por ciento, 52 por ciento, ....95 por ciento, 96 por ciento, 97
por ciento, 98 por ciento, 99 por ciento, o 100 por ciento. Ademas, se describe también especificamente cualquier
intervalo numérico definido por dos nimeros R como se define anteriormente.

Controlando el peso molecular y la densidad

Se ha descubierto que se puede controlar la distribucién de peso molecular de un polimero resultante. Por ejemplo,
usando las condiciones de reaccién apropiadas (por ejemplo, un medio de reaccién homogéneo bien mezclado, una
concentracion en estado estacionario de dos 0 mas mondmeros tales como etileno y una a-olefina como octeno, y
un apropiado precatalizador o catalizador) se puede controlar el “desdoblamiento” bimodal de peso molecular del
polimero por las fracciones molares (f) de los dos 0 mas mondmeros, n, de tal modo que la fraccion molar de
mondmero m se define como:

[Meondmera,,]
Fo =B, | Monémero; |

Es decir, el desdoblamiento de peso molecular se puede controlar de modo que es basicamente una funcion de las
concentraciones relativas de mondmero en la disolucion. Estas mismas concentraciones relativas de mondémero
también, dependiendo de las condiciones de reaccion, pueden determinar la composicion global (es decir, densidad)
del polimero total.

Un aspecto de controlar la pureza del mondmero util aqui es utilizar una corriente secundaria de mondémero en
contacto con un catalizador seleccionado en un reactor de flujo de tapén. Si el monédmero es impuro, se observara
una exoterma menor de la esperada en el reactor de flujo de tapon. De esta manera, se monitoriza y ajusta la pureza
del monémero si es necesario.
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No desando estar vinculados a ninguna teoria los solicitantes han descubierto que la razén de que se pueda hacer
que ocurra la relaciéon de concentracion de monémero:desdoblamiento de peso molecular es que se puede preparar
una especie de catalizador diferente de cada mondmero reactante. Esto quiere decir que se forma un polimero de
mas bajo peso molecular por una forma “con etileno insertado” del catalizador, mientras que una forma “con o-
olefina insertada” del catalizador da un polimero de mas alto peso molecular. Ventajosamente, esto da como
resultado un desdoblamiento de peso molecular que se controla controlando las cantidades relativas de las distintas
especies catalizadoras que se forman.

Como ejemplo se cree que se puede hacer que el catalizador de Hafnio a continuacion forme un catién con etileno
insertado y un catiéon con octeno insertado en presencia de etileno y octeno y las apropiadas condiciones de
reaccion que incluyen, por ejemplo, un medio de reaccién homogéneo y bien mezclado.

//”H“ 4 i
Pr# Pr. 2~
~ Poly /’;) HiaCs oty v
0L It ‘_«"_ — - N i ~
e T PART e
[

cation con etileno insertado cation con octeno insertado

mezcla de catalizadores (y por lo tanto division de polimeros)
determinada por la relacion de etileno a comonémero

Por lo tanto, la presente invencion le permite a uno controlar el desdoblamiento de peso molecular de numerosos
modos. Un método de la presente invencion implica cambiar la estructura del ligando de un catalizador dado para
afectar al desdoblamiento resultante para un dado copolimero de densidad general. De este modo, uno puede
seleccionar apropiado(s) precatalizador(es) para la polimerizaciéon para controlar la concentracion de un catién con
etileno insertado y/o un catién con octeno insertado y controlar por ello el desdoblamiento de peso molecular
resultante. Alternativamente, la presente invencién le permite a uno controlar el desdoblamiento del polimero de un
precursor de catalizador dado. Por ejemplo, uno de tales métodos seria hacer una pre-reaccién o pre-polimerizacion
de algun tipo, por ejemplo, poner en contacto un precatalizador con un solo monémero para generar las
concentraciones de especies catalizadoras deseadas, a continuacién alimentar parte o todo este producto de pre-
reaccion al reactor. Esto se podria hacer opcionalmente con la adicion de precatalizador puro, proporcionando un
alto grado de control sobre la bimodalidad del polimero resultante.

’//\CGHQ Sy fr = TCgH . .
| copolimero con bimodalidad

Hf—
e /\'\{ flv} N controlada
prepolimerizacién = EE’ m
i { i

r
{
‘.\ Pro £~
catién con octeno insertado o
Me‘ _‘Me ;J
= Hf— i
r‘/\;T-“’, N 'Pr
. Na\/'“‘ iy
CL T 00
\J-/) = 'iPr/KJ//)

{opcional)

En otra alternativa mas de la presente invencion, el desdoblamiento del polimero se puede modificar cambiando
variables del procedimiento. Por ejemplo, se puede controlar la cantidad de catalizador insertado controlando los
gradientes de composicién — especialmente en casos en los que ocurre la insercion en las primeras etapas de la
activacion del catalizador. En un reactor de bucle en disolucién, por ejemplo, se puede conseguir un gradiente de
composicion de mondémero modificando la velocidad a la que circula el afluente del reactor a través del reactor. Esto
puede dar como resultado diferencias en la fraccidon molar de comonémero en diferentes sitios dentro del reactor. El
reactor se puede configurar para sacar partido de esto por la colocacién estratégica de los puntos de insercion del
catalizador y mondmero y/o la eleccién del momento de contacto de dicho catalizador y monémero.

En otra alternativa mas, uno o mas compuestos se pueden sintetizar directamente de modo que la relacién deseada
de cation insertado con etileno: catidn insertado con a-olefina se puede controlar directamente.
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Procedimiento general de usar un pre-catalizador para controlar el peso molecular

Como se afirmé anteriormente, los solicitantes han descubierto varios modos para controlar la distribucién de peso
molecular en la produccién de una composicion de interpolimero de etileno/a-olefina. Un procedimiento comprende:

(a) seleccionar por lo menos un pre-catalizador apropiado que comprende por lo menos un enlace metal-arilo o
metal-hidrocarbilo, en el que cada molécula de pre-catalizador es esencialmente la misma que cualquier otra
molécula de pre-catalizador;

(b) poner en contacto etileno, por lo menos una a-olefina, y dicho pre-catalizador apropiado;
(c) seleccionar relaciones de concentracion de etileno:a-olefina suficientes para activar el pre-catalizador, y

(d) formar una composicion de interpolimero de etileno/a-olefina en condiciones de polimerizacion en reaccion
continua; y, opcionalmente,

(e) seleccionar un desdoblamiento de peso molecular del interpolimero segin se determina por las fracciones (f)
molares de los dos 0 mas mondmeros, n, de modo que la fraccion molar de monémero m se define como:

[Monémere,]
Jf;!s = :Il=1| -'1r]t'5"."1ﬂ’."."}r3‘2"‘6': I

para producir una composicion de interpolimero de etileno/a-olefina con una distribucion de peso molecular bimodal
o multimodal controlada.

Otro procedimiento comprende:

(a) seleccionar por lo menos un pre-catalizador apropiado que comprende por lo menos un enlace metal-arilo o
metal-hidrocarbilo, en el que cada molécula de pre-catalizador es esencialmente la misma que cualquier otra
molécula de pre-catalizador;

(b) poner en contacto por lo menos un compuesto organico, y dicho pre-catalizador apropiado;
(c) seleccionar por lo menos una concentracién de compuesto organico suficiente para activar el pre-catalizador, y

(d) formar una composicion de interpolimero de etileno/a-olefina en condiciones de polimerizacion en reaccion
continua; y, opcionalmente,

(e) seleccionar un desdoblamiento de peso molecular del interpolimero segun se determina por la concentracion de
uno o mas compuestos organicos para producir una composicién de interpolimero de etileno/a-olefina con una
distribucién de peso molecular bimodal o multimodal controlada.

Contacto de un pre-catalizador apropiado con (1) etileno y una a-olefina o (2) compuesto organico

Los pre-catalizadores apropiados se pueden seleccionar de cualquiera de aquellos que comprende por o menos un
enlace metal-arilo o metal-hidrocarbilo. El arilo puede ser cualquier molécula o ligando que tiene la estructura de
anillo caracteristica de, por ejemplo, fenilo, naftalenilo, fenantrenilo, antracenilo, etc. El hidrocarbilo puede ser
cualquier molécula o ligando que comprende hidrégeno y carbono tal como bencilo. Adicionalmente, un heteroatomo
tal como nitrégeno, oxigeno, etc. puede sustituir a uno o0 mas de los atomos de carbono del arilo o hidrocarbilo tal
que el arilo incluye heteroarilo y el hidrocarbilo incluye heterohidrocarbilo. Similarmente, uno o mas hidrégenos del
arilo o hidrocarbilo se pueden reemplazar con cualquier substituyente que no interfiera sustancialmente con la
deseada actividad del pre-catalizador. Tales substituyentes incluyen, pero no estan limitados a, alquilo substituido o
sin substituir, halo, nitro, amino, alcoxi, arilo, alifatico, cicloalifatico, hidroxi, y similares. Preferentemente cada
molécula de pre-catalizador es esencialmente la misma que cualquier otra molécula de pre-catalizador. Con esto se
quiere decir que las estructuras quimicas de las moléculas son sustancialmente las mismas. También son preferibles
aquellas estructuras en las que la tensién del anillo es capaz de ser aliviada del ligando metal-hidrocarbilo cuando se
ponen en contacto con etileno o una a-olefina.

Los pre-catalizadores particularmente apropiados se seleccionan del grupo que consiste en compuestos de
heteroarilo substituido con hidrocarbilamina que corresponden a la férmula:
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en la que:

R" se selecciona de alquilo, cicloalquilo, heteroalquilo, cicloheteroalquilo, arilo, y sus derivados inertemente
substituidos que contienen de 1 a 30 atomos sin contar hidrégeno o uno de sus derivados divalentes;

T' es un grupo puente divalente de 1 a 41 atomos distintos de hidrégeno, preferentemente de 1 a 20 atomos
distintos de hidrogeno, y lo mas preferentemente un grupo silano o metileno substituido con mono- o di-hidrocarbilo
de Ci.0; ¥y

R es un grupo heteroarilo de Cs.20 que contiene una funcionalidad acido de Lewis, especialmente un grupo piridin-
2-ilo o piridin-2-ilo substituido o uno de sus derivados divalentes;

M comprende hafnio u otro metal de Grupo 4;
X" es un grupo ligando aniénico, neutro o dianionico;
X’ es un niumero de 0 a 5 que indica el nUmero de tales grupos X" y

enlaces, enlaces opcionales e interacciones de donacion de electrones estan representadas por lineas, lineas
discontinuas y flechas respectivamente, o una de sus mezclas, en contacto con un co-catalizador apropiado.

El pre-catalizador y catalizadores opcionales si se desea se ponen en contacto con (1) etileno y una a-olefina o (2)
un compuesto organico tal como, por ejemplo, acetona o una mezcla de cetonas o (3) sus mezclas, de una manera y
en cantidades suficientes para activar el pre-catalizador. Un experto en la técnica reconocera que un cocatalizador
tal como los descritos a continuacion puede ser Util en esta etapa o una etapa posterior. Las condiciones variaran
generalmente dependiendo del polimero deseado y del equipo empleado. Sin embargo, un experto en la técnica
puede determinar facilmente las condiciones apropiadas usando la presente memoria descriptiva, conocimientos
anteriores, la técnica anterior, y la experimentacion de rutina. Se da una guia en, por ejemplo, las patentes de
EE.UU. Nos 6.960.635; 6.946.535; 6.943.215; 6.927.256; 6.919.407; y 6.906.160. Una ventaja de los presentes
procedimientos es que se puede emplear un solo catalizador en un solo reactor.

Las concentraciones de etileno, a-olefina, y/o compuesto organico se seleccionan tipicamente para que sean
suficientes para activar el pre-catalizador, y formar la deseada composicion de interpolimero de etileno/a-olefina que
tiene la deseada distribucion de peso molecular. Estas condiciones de activacion varian dependiendo de los
reactantes y equipo empleados y pueden ser las mismas pero son preferentemente diferentes de las condiciones de
reaccion de polimerizacién continua usada para formar el interpolimero. Mas especificamente, la relacién de
monomeros inicial usada durante la activacion puede ser la misma pero es preferentemente diferente de la relacion
de mondmeros usada durante la polimerizacién del interpolimero. Aunque estas relaciones a menudo varian segun
las condiciones de reaccién y el producto deseado, el desdoblamiento de peso molecular del interpolimero se puede
controlar usualmente seleccionando las fracciones molares (f) de los dos o0 mas mondémeros, n, tal que la fraccién
molar de monémero m se define como:

[Monamero,]
Fo =B [ Mondémero: |

Ventajosamente, el polimero resultante a menudo tiene una porcién de bajo peso molecular que tiene una densidad
mas alta que la porcion alto peso molecular. Aunque se pueden emplear condiciones de reaccion de polimerizacion
continua o discontinua, es preferible emplear condiciones de reaccidon de polimerizacidon continua durante la
formacion del interpolimero. Sin embargo, las condiciones de reaccién de polimerizacién continua se pueden
emplear aun si el pre-catalizador se activa separadamente de la polimerizacién principal.

Procedimientos generales de usar un catalizador sintetizado para controlar la distribucion de peso molecular

Otro procedimiento para controlar el peso molecular comprende poner en contacto etileno, una a-olefina, y un
catalizador apropiado en condiciones de reaccion suficientes para formar una composiciéon de interpolimero de
etileno/a-olefina, y un catalizador apropiado en condiciones de reaccion suficientes para formar una composicion de
interpolimero de etileno/a-olefina en la que el catalizador comprende una cantidad catalitica de una molécula que
tiene la estructura:
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en la que:

M = metal del grupo 2-8, preferentemente del grupo 4 como resto neutro o cargado;
Y = cualquier substituyente que incluye anillos condensados;

L = cualquier grupo ligante, especialmente un piridilo o piridilamida;

X = alquilo, arilo, alquilo substituido, H o hidruro, haluro, u otro resto aniénico;

y = un numero entero de 0 hasta completar la valencia de M;

R = alquilo, arilo, haloalquilo, haloarilo, hidrégeno, etc.;

x = 1-6, especialmente 2;

Linea discontinua = enlace opcional, especialmente un enlace débil; y

Xy (CR2)x pueden estar unido o ser parte de un anillo.

El uso de varias formas de la anteriormente mencionada estructura catalizadora permite a un experto en la técnica
controlar directamente las concentraciones de una forma “insertada con etileno” del catalizador y una forma
“insertada con a-olefina” del catalizador. Controlando directamente estas concentraciones se puede controlar el
desdoblamiento de peso molecular del interpolimero. Esto permite a un experto en la técnica emplear un intervalo
mucho mas amplio de condiciones de reaccidon controlando aun la distribucion de peso molecular. Por ejemplo,
entonces es posible controlar la distribucién de peso molecular en un amplio intervalo de concentraciones de
monomero.

El catalizador anterior se puede sintetizar por cualquier método conveniente.
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Estructuras de catalizador
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en las que:

5 M = metal del grupo 2-8, preferentemente del grupo 4 como resto neutro o cargado;

Y = cualquier substituyente que incluye anillos condensados;
L = cualquier grupo ligante, especialmente un piridilo o piridilamida;
X = alquilo, arilo, alquilo substituido, H o hidruro, haluro, u otro resto anionico;
y = un nimero hasta completar la valencia de M;

10 R = alquilo, arilo, haloalquilo, haloarilo, hidrégeno, etc.;
X = 1-6, especialmente 2;
Linea discontinua = enlace opcional, especialmente un enlace débil;
X'y (CR2)x pueden estar unido o ser parte de un anillo.

E = cualquier resto aniénico, (incluyendo alquilo o arilo) o H de una unidad C-H.
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Red = agente de reduccion.
a+b = un numero hasta completar la valencia de Red cuando se oxida
¢ = numero de equivalentes de Red requeridos para unir (CRz)x a M.

Como un experto en la técnica puede apreciar puede ser deseable también en algunas situaciones usar un método
de sintesis in situ tal que el catalizador se forma durante la reaccién de polimerizacion.

Cocatalizadores

Como un experto en la técnica apreciara puede ser util combinar el pre-catalizador o catalizador sintetizado con un
cocatalizador apropiado, preferentemente un cocatalizador que forma cationes, un acido de Lewis fuerte, o una de
sus combinaciones. En una realizacion preferida, el agente de transporte, si se emplea, se emplea tanto con
proposito de transporte de cadenas como componente catalizador de la composicion de catalizador.

Los complejos metalicos deseablemente se vuelven cataliticamente activos por combinacién con un catalizador que
forma cationes, tal como los previamente conocidos en la técnica para uso con complejos de polimerizaciéon de
olefinas de metal del Grupo 4. Los cocatalizadores que forman catién apropiados para uso aqui incluyen acidos de
Lewis neutros, tales como compuestos del grupo 13 substituidos con hidrocarbilo de Ci30, especialmente
compuestos de tri(hidrocarbil)aluminio o tri(hidrocarbil)boro y sus derivados halogenados (incluyendo los
perhalogenados), que tienen de 1 a 10 carbonos en cada grupo hidrocarbilo o hidrocarbilo halogenado, mas
especialmente compuestos de tri(alquil)boro perfluorado, y lo mas especialmente tris(pentafluoro-fenil)borano;
compuestos que forman iones no coordinados, compatibles, no poliméricos (incluyendo el uso de tales compuestos
en condiciones oxidantes), especialmente el uso de sales de amonio, fosfonio, oxonio, carbonio, sililio o sulfonio de
aniones no coordinados compatibles, o sales de ferrocenio, plomo, o plata de aniones no coordinantes compatibles;
y combinaciones de los cocatalizadores que forman catidon precedentes y técnicas. Los cocatalizadores de activacion
y las técnicas de activacion precedentes se han ensefiado previamente con respecto a diferentes complejos
metalicos para polimerizaciones de olefina en las siguientes referencias: Publicacion de patente EP No. 277.003;
patentes de EE.UU. Nos. 5.153.157, 5.064.802, 5.321.106, 5.721.185, 5.350.723, 5.425.872, 5.625.087, 5.883.204,
5.919.983 y 5.783.512; y publicaciones de patente internacional Nos. WO 99/15534 y WO 99/42467.

Las combinaciones de acidos de Lewis neutros, especialmente las combinaciones de un compuesto de
trialquilaluminio que tiene de 1 a 4 carbonos en cada grupo alquilo y un compuesto de tri(hidrocarbil)boro
halogenado que tiene de 1 a 20 carbonos en cada grupo hidrocarbilo, especialmente tris(pentafluorofenil)borano,
combinaciones adicionales de tales mezclas de acidos de Lewis neutros con alumoxano polimérico o oligomérico, y
combinaciones de un acido de Lewis neutro individual, especialmente tris(pentafluorofenil)borano con un alumoxano
polimérico u oligomérico se pueden usar como cocatalizadores de activacion. Las relaciones molares preferidas de
complejo metalico:tris(pentafluorofenil)borano:alumoxano son de 1:1:1 a 1:5:20, mas preferentemente de 1:1:1,5 a
1:5:10.

Los compuestos que forman ion apropiados Utiles como cocatalizadores en una realizaciéon de la presente invencion
comprenden un catién que es un acido de Bronsted capaz de donar un protén, y un anién no coordinante compatible
A’. Tal como se usa aqui, el término “no coordinante” quiere decir un anidén o substancia que no se coordina al
complejo precursor que contiene metal del Grupo 4 y el derivado catalitico derivado de él, o que se coordina solo
débilmente con tales complejos permaneciendo por ello suficientemente labil para ser desplazado por una base de
Lewis neutra. Un anién no coordinante se refiere especificamente a un anién que cuando funciona como anién de
equilibrio de carga en un complejo metalico catidnico no transfiere un substituyente aniénico o uno de sus
fragmentos a dicho catién formando por ello complejos neutros. Los “aniones compatibles” son aniones que no se
degradan hasta la neutralidad cuando se descompone el complejo inicialmente formado y no interfieren con la
polimerizacion subsecuente deseada u otros usos del complejo.

Los aniones preferidos son aquellos que contienen un solo complejo de coordinacidon que comprende un metal o
nucleo metaloide que lleva carga, anién que es capaz de equilibrar la carga de la especie catalizadora activa (el
metal catiénico) que se puede formar cuando se combinan los dos componentes. Ademas, dicho anién debe ser
suficientemente labil para ser desplazado por compuestos olefinicos, diolefinicos y acetilénicamente insaturados u
otras bases de Lewis neutras tales como éteres o nitrilos. Los metales apropiados incluyen, pero no estan limitados
a, aluminio, oro y platino. Los metaloides apropiados incluyen, pero no estan limitados a, boro, fosforo y silicio. Los
compuestos que contienen aniones que comprenden complejos de coordinacidon que contienen un solo atomo de
metal o metaloide son, por supuesto, bien conocidos y muchos, particularmente tales compuestos que contienen un
solo atomo de boro en la porcién aniénica, estan comercialmente disponibles.

Preferentemente tales cocatalizadores se pueden representar por la siguiente férmula general:
(L*H)g"(A)F

en la que:
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L* es una base de Lewis neutra;

(L*-H)" es un acido de Bronsted conjugado de L*;

A% es un anién compatible no coordinante que tiene una carga de g-, y
g es un numero entero de 1 a 3.

Mas preferentemente A% corresponde a la formula: [M1Q4]';

en la que:

M" es boro o aluminio en el estado de oxidacion formal +3;y

Q independientemente cada caso se selecciona de hidruro, dialquilamido, haluro, hidrocarbilo, hidrocarbiloxido,
hidrocarbilo halosubstituido, hidrocarbiloxi halosubstituido, y radicales de sililhidrocarbilo halosubstituido (que
incluyen radicales hidrocarbilo perhalogenado, hidrocarboxilo perhalogenado vy sililhidrocarbilo perhalogenado,
teniendo dicho Q hasta 20 carbonos con la condicion de que en no mas de un caso es Q haluro. Los ejemplos de
grupos Q hidrocarbiléxido se describen en el documento US-A-5.296.433.

En una realizacion mas preferida, d es uno, es decir, el contraion tiene una sola carga negativa y es A". Los
cocatalizadores de activacion que comprenden boro que son particularmente utiles en la preparacion de
catalizadores de esta invencion se pueden representar por la siguiente formula general:

(L*-H)*(BQ4);
en la que:
L* es como se define previamente;
B es boro en un estado de oxidacion formal 3; y

Q es un grupo hidrocarbilo, hidrocarbildxido, hidrocarbilo fluorado, hidroxicarbilo fluorado, o sililhidrocarbilo fluorado
de hasta 20 atomos no de hidrégeno, con la condicién de que en no mas de una ocasién es Q hidrocarbilo.

Las sales de bases de Lewis preferidas son sales de amonio, mas preferentemente sales de trialquilamonio que
contienen uno o mas grupos alquilo de C240. Los mas preferentemente Q es en cada caso un grupo arilo fluorado,
especialmente, un grupo pentafluorofenilo.

Los ejemplos ilustrativos, pero no limitantes, de compuestos de boro que se pueden usar como cocatalizadores
activantes en la preparacion de los catalizadores mejorados de esta invencion son sales de amonio trisubstituido
tales como:

tetraquis(pentafluorofenil)borato de trimetilamonio,
tetraquis(pentafluorofenil)borato de trietilamonio,
tetraquis(pentafluorofenil)borato de tripropilamonio,
tetraquis(pentafluorofenil)borato de tri(n-butil)amonio,
tetraquis(pentafluorofenil)borato de tri(sec-butil)Jamonio,
tetraquis(pentafluorofenil)borato de N,N-dimetilanilinio,
n-butiltris(pentafluorofenil)borato de N,N-dimetilanilinio,
benciltris(pentafluorofenil)borato de N,N-dimetilanilinio,
tetraquis(4-(t-butildimetilsilil)-2,3,5,6-tetrafluorofenil)borato de N,N-dimetilanilinio,
tetraquis(4-(t-triisopropilsilil)-2,3,5,6-tetrafluorofenil)borato de N,N-dimetilanilinio,
pentaflurofenoxitris(pentafluorofenil)borato de N,N-dimetilanilinio,
tetraquis(pentafluorofenil)borato de N,N-dietilanilinio,
tetraquis(pentafluorofenil)borato de N,N-dimetil-2,4,6-trimetilaluminio,

tetraquis(pentafluorofenil)borato de dimetiloctadecilamonio,

11
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tetraquis(pentafluorofenil)borato de metildioctadecilamonio,
sales de dialquilamonio tales como:
tetraquis(pentafluorofenil)borato de di-(i-propil)amonio,
tetraquis(pentafluorofenil)borato de metiloctadecilamonio,
tetraquis(pentafluorofenil)borato de metiloctadodecilamonio, y
tetraquis(pentafluorofenil)borato de dioctadecilamonio;

sales de fosfonio trisubstituido tales como:
tetraquis(pentafluorofenil)borato de trifenilfosfonio,
tetraquis(pentafluorofenil)borato de metildioctadecilfosfonio, y
tetraquis(pentafluorofenil)borato de tri(2,6-dimetilfenil)fosfonio;
sales de oxonio disubstituido tales como:
tetraquis(pentafluorofenil)borato de difeniloxonio,
tetraquis(pentafluorofenil)borato de di(o-tolil)oxonio, y
tetraquis(pentafluorofenil)borato de di(octadecil)oxonio;

sales de sulfonio disubstituido tales como:
tetraquis(pentafluorofenil)borato de di(o-tolil)sulfonio, y
tetraquis(pentafluorofenil)borato de metiloctadecilsulfonio.

Los cationes (L*-H)" preferidos son cationes de metildioctadecilamonio, cationes de dimetiloctadecilamonio, y
cationes de amonio derivados de mezclas de trialquilaminas que contienen uno o 2 grupos alquilo de C14.1s.

Otro cocatalizador activante apropiado que forma iones comprende una sal de un agente oxidante catiénico y un
anién compatible no coordinante representado por la férmula:

(OX"™)g(AT)n.
en la que:
Ox™ es un agente oxidante catiénico que tiene una carga de h+;
h es un numero enterode 1a 3;y
A%y g son como se define previamente.

Los ejemplos de agentes oxidantes catiénicos incluyen: ferrocenio, ferrocenio substituido con hidrocarbilo, Ag* o
Pb*2. Las realizaciones preferidas de AY son aquellos aniones previamente definidos con respecto a los
cocatalizadores activantes que contienen acido de Bronsted, especialmente tetraquis(pentafluorofenil)borato.

Otro cocatalizador activante apropiado que forma iones comprende un compuesto que es una sal de un ion carbenio
y un anién compatible no coordinante representado por la formula:

[C]+A_
en la que:
[C]" es un ion carbenio de C120; y

A" es un anién compatible no coordinante que tiene una carga de -1. Un ion carbenio preferido es el cation tritilo, que
es trifenilmetilio.

Un cocatalizador activante apropiado adicional que forma iones comprende un compuesto que es una sal de un ion
sililio y un anién compatible no coordinante representado por la férmula:

(Q'3Si)'A

en la que:
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Q" es hidrocarbilo de C1.10, y A" es como se define previamente.

Los cocatalizadores activantes de sal de sililio preferidos son tetraquispentafluorofenilborato de trimetilsililio,
tetraquispentafluorofenilborato de ftrietilsililio y sus aductos substituidos con éter. Las sales de sililio se han descrito
previa y genéricamente en J. Chem. Soc. Chem. Comm., 1993, 383-384, asi como en Lambert, J. B., et al.,
Organometallics, 1994, 13, 2430-2443. El uso de las anteriores sales de sililio como cocatalizadores activantes para
catalizadores de polimerizacién por adicion se describe en el documento US-A-5.625.087.

Ciertos complejos de alcoholes, mercaptanos, silanoles y oximas con tris(pentafluorofenil)borano son también
activadores de catalizador efectivos y se pueden usar segun la presente invencion. Tales cocatalizadores se
describen en el documento US-A-5.296.433.

Los cocatalizadores activantes apropiados para uso aqui incluyen también alumoxanos poliméricos u oligoméricos,
especialmente metilalumoxano (MAQO), metilalumoxano modificado con triisobutilaluminio (MMAQO), o
isobutilalumoxano; alumoxanos modificados con acido de Lewis, especialmente alumoxanos modificados con
tri(hidrocarbil)aluminio perhalogenado o tri(hidrocarbil)boro perhalogenado, que tienen de 1 a 10 carbonos en cada
grupo hidrocarbilo o hidrocarbilo halogenado, y lo mas especialmente alumoxanos modificados con
tris(pentafluorofenil)borano. Tales cocatalizadores se describen previamente en las patentes de EE.UU. 6.214.760,
6.160.146, 6.140.521, y 6.696.379.

Una clase de cocatalizadores que comprenden aniones no coordinantes genéricamente denominados aniones
expandidos, adicionalmente descritos en la patente de EE.UU. 6.395.671, se pueden emplear apropiadamente para
activar los complejos metdlicos de la presente invencion para la polimerizacién de olefinas. Generalmente, estos
cocatalizadores (ilustrados por los que tienen aniones de imidazolida, imidazolida substituida, imidazolinida,
imidazolinida substituida, bencimidazolida, o bencimidazolida substituida) se pueden representar como sigue:

Q? Q® Q®
art|Q®- NéN-Q"' ATQE - NflL*N»Qz A+ QLNéN"Qz
, -,

P

Q° Q Q% a4,
QJ QJ

en las que:

A**es un catidn, especialmente un catién que contiene protdn, y preferentemente es un catién hidrocarbilamonio que
contiene uno dos grupos alcoxi de C1o.40, €specialmente un catién metildi(alquil de C14-20)amonio,

Q® independientemente cada caso es hidrogeno o un grupo halo, hidrocarbilo, halocarbilo, halohidrocarbilo,
sililhidrocarbilo, o sililo (incluyendo mono- di- y tri(hidrocarbil)sililo) de hasta 30 atomos sin contar el hidrégeno,
preferentemente un alquilo de C1-20, y

Q? es tris(pentafluorofenil)borano o tris(pentafluorofenil)alumano.

Los ejemplos de estos activadores de catalizador incluyen sales de trihidrocarbilamonio, especialmente, sales de
metildi(alquil de C14.20)amonio de:

bis(tris(pentafluorofenil)borano)imidazolida,
bis(tris(pentafluorofenil)borano)-2-undecilimidazolida,
bis(tris(pentafluorofenil)borano)-2-heptadecilimidazolida,
bis(tris(pentafluorofenil)borano)-4,5-bis(undecil)imidazolida,
bis(tris(pentafluorofenil)borano)-4,5-bis(heptadecil)imidazolida,
bis(tris(pentafluorofenil)borano)imidazolinida,
bis(tris(pentafluorofenil)borano)-2-undecilimidazolinida,

bis(tris(pentafluorofenil)borano)-2-heptadecilimidazolinida,
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bis(tris(pentafluorofenil)borano)-4,5-bis(undecil)imidazolinida,
bis(tris(pentafluorofenil)borano)4,5-bis(heptadecil)imidazolinida,
bis(tris(pentafluorofenil)borano)-5,6-dimetilbenzimidazolida,
bis(tris(pentafluorofenil)borano)-5,6-bis(undecil)bencimidazolida,
bis(tris(pentafluorofenil)alumano)imidazolida,
bis(tris(pentafluorofenil)alumano)-2-undecilimidazolida,
bis(tris(pentafluorofenil)alumano)-2-heptadecilimidazolida,
bis(tris(pentafluorofenil)alumano)-4,5-bis(undecil)imidazolida,
bis(tris(pentafluorofenil)alumano)-4,5-bis(heptadecil)imidazolida,
bis(tris(pentafluorofenil)alumano)imidazolinida,
bis(tris(pentafluorofenil)alumano)-2-undecilimidazolinida,
bis(tris(pentafluorofenil)alumano)-2-heptadecilimidazolinida,
bis(tris(pentafluorofenil)alumano)-4,5-bis(undecil)imidazolinida,
bis(tris(pentafluorofenil)alumano)-4,5-bis(heptadecilimidazolinida,
bis(tris(pentafluorofenil)alumano)-5,6-dimetilbenzimidazolida, y
bis(tris(pentafluorofenil)alumano)-5,6-bis(undecil)bencimidazolida.

Otros activadores incluyen aquellos descritos en la publicacion PCT WO 98/07515 tales como tris(2,2’,2”-
nonafluorobifenil)fluoroaluminato. Se contemplan también por la invencion combinaciones de activadores, por
ejemplo, alumoxanos y activadores ionizantes en combinaciones, véase por ejemplo, documento EP-A-0 573120,
publicaciones PCT WO 94/07928 y WO 95/14044 y patentes de EE.UU. 5.153.157 y 5.453.410. El documento WO
98/09996 describe compuestos de catalizador activante con percloratos, peryodatos y yodatos, incluyendo sus
hidratos. El documento WO 99/18135 describe el uso de activadores de organoboroaluminio. EI documento WO
03/10171 describe activadores de catalizador que son aductos de acidos de Bronsted con acidos de Lewis. Otros
activadores o métodos para activar un compuesto catalizador se describen en, por ejemplo, las patentes de EE.UU.
5.849.852, 5.859.653, 5.869.723, el documento EP-A-615981, y la publicacion PCT WO 98/32775. Todos los
activadores de catalizador precedentes asi como cualquier otro activador conocido para catalizadores de complejos
de metal de transicion se pueden emplear solos 0 en combinacién segun la presente invencion, sin embargo, para
los mejores resultados se evitan los cocatalizadores que contienen alumoxano.

La relacion molar de catalizador/cocatalizador empleada preferentemente varia de 1:10.000 a 100:1, mas
preferentemente de 1:5.000 a 10:1, lo mas preferentemente de 1:1.000 a 1:1. El alumoxano, cuando se usa por si
mismo como cocatalizador activante, se emplea en gran cantidad, generalmente por lo menos 100 veces la cantidad
de complejo metalico en base molar. El tris(pentafluorofenil)borano, cuando se usa como cocatalizador activante se
emplea en una relacion molar al complejo metalico de 0,5:1 a 10:1, mas preferentemente de 1:1 a 6:1, lo mas
preferentemente de 1:1 a 5:1. Los restantes cocatalizadores activantes se emplean generalmente en cantidad
aproximadamente equimolar con el complejo metalico.

Componente(s) de interpolimero multibloque de etileno/a-olefina

Los procedimientos generales descritos anteriormente se pueden usar también para producir un interpolimero
multibloque de etileno/a-olefina tal como los descritos en, por ejemplo, la solicitud de EE.UU. en tramitacion junto
con la presente No. 117376.835 presentada el 15 de marzo de 2006 y el documento WO-2005/090427 que a su vez
reivindica prioridad a la solicitud provisional de los EE.UU. No. 60/553.906, presentada el 17 de marzo de 2004. Si
se desea tal polimero multibloque entonces los procedimientos descritos anteriormente incluiran también
generalmente un catalizador tal como uno que comprende cinc que es diferente de cualquier precatalizador que se
pueda emplear. Ademas, se puede emplear un agente de transporte tal como dietilcinc u otros descritos en el
documento WO 2005/090427. Tales procedimientos pueden dar como resultado un polimero en el que el polimero
tiene una o mas de las siguientes caracteristicas:

(1) un indice de bloques medio mayor de cero y hasta 1,0 y una distribucién de peso molecular, My/M,, mayor de
1,3;0

(2) por lo menos una fraccion molecular que se eluye entre 40°C y 130°C cuando se fracciona usando TREF,
caracterizada porque la fraccién tiene un indice de bloques de por lo menos 0,5 y hasta 1; o
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(3) una MyW/M,, de 1,7 a 3,5, por lo menos un punto de fusion, Tm, en grados Celsius, y una densidad, d, en
gramos/centimetro cubico, en la que los valores numéricos de Tm y d corresponden a la relacion:

Tm>-2002,9 + 4538,5 (d) - 2422,2(d)?, preferentemente Tm>858,91 - 1825,3(d) + 1112,8(d)% o

(4) una My/M,, de 1,7 a 3,5, y esta caracterizada por un calor de fusién,AH en J/g y una cantidad delta, AT en grados
Celsius definida como la diferencia de temperatura entre el pico mas alto de DSC y el pico mas alto de CRYSTAF,
en la que los valores numeéricos de AT y AH tienen las siguientes relaciones:

AT> -0,1299(AH) + 62,81 para AH mayor de cero y hasta 130 J/g.
AT>48°C para AH mayor de 130 J/g.

en la que el pico de CRYSTAF se determina usando por lo menos 5 por ciento del polimero acumulativo, y si menos
de 5 por ciento del polimero tiene un pico de CRYSTAF identificable, entonces la temperatura CRYSTAF es 30°C; o

(5) una recuperacion elastica, Re, en porcentaje a deformacion de 300 por ciento y 1 ciclo medido con una pelicula
moldeada por compresion del interpolimero de etileno/a-olefina, y tiene una densidad, d, en gramos/centimetro
cubico, en la que los valores numéricos de Re y d satisfacen la siguiente relacién cuando el interpolimero de
etileno/a-olefina esta sustancialmente libre de una fase reticulada:

Re>1481 -1629(d); 0

(6) una fraccién molecular que se eluye entre 40°C y 130°C cuando se fracciona usando TREF, caracterizada
porque la fraccién tiene un contenido molar de comonémero de por lo menos 5 por ciento mas alto que la de una
fraccion de interpolimero de etileno al azar comparable que se eluye entre las mismas temperaturas, en la que dicho
interpolimero de etileno al azar comparable tiene los mismos comondémeros y tiene un indice de fusién, densidad, y
contenido molar de comondémero (basado en el polimero total) dentro del 10 por ciento del interpolimero de etileno/a-
olefina; o

(7) un médulo de almacenamiento a 25°C, G’(25°C), y un médulo de almacenamiento a 100°C, G’(100°C), en el que
la relacion de G’(25°C) a G’(100°C) esta en el intervalo de 1:1 a 9:1.

(8) el interpolimero de etileno/a-olefina tiene una curva de fusién de DSC caracterizada por un area bajo la curva de
fusion de DSC desde la temperatura del pico de fusion hasta el fin de la fusidon que es por lo menos 17%, por lo
menos 18%, por lo menos 19%, por o menos 21%, por lo menos 23%, por lo menos 25%, por lo menos 27%, por lo
menos 29%, por lo menos 31%, por lo menos 33%, a como mucho 25, preferentemente 35% del area total bajo la
curva de fusiéon de DSC desde -20°C hasta el fin de la fusion, y

(9) tiene un valor B mayor de 0,98, preferentemente mayor de 0,99, mas preferentemente mayor de 1,0 o lo mas
preferentemente mayor de 1,02.

Se ha encontrado que cuando se emplea un agente de transporte de cocatalizador, por ejemplo, dietilcinc, se
preparan a menudo interpolimeros que tienen mejorada entalpia residual y adhesividad en caliente. Ademas, se ha
observado también que los interpolimeros se pueden fabricar para que tengan poca o ninguna ramificacién de
cadena larga. Cuando no se emplea un agente de transporte, se pueden observar propiedades mejoradas, por
ejemplo, resistencia al impacto con dardo, rasgado, perforacion.

Los interpolimeros usados en la presente invencion preferentemente tienen una densidad en el intervalo de 0,875
g/cm3 a 0,915 g/cms, preferentemente de 0,895 g/cm3 a 0,910 g/cms; una distribucién de peso molecular en el
intervalo de 2,0 a 3,8, de 2,2 a 3,5, de 2,2 a 3,3, o de 2,2 a 3,8. Los interpolimeros tienen una l4o/l2 en el intervalo de
5,5 a 6,5, preferentemente de 5,6 a 6,3; y preferentemente un indice de fusion I, en el intervalo de 0,2 a 20.

Los valores B de los interpolimeros de la presente invencion son mayores de 0,98, preferentemente mayores de
0,99, mayores de 1,0 o mayores de 1,02. El “valor B” y términos similares quieren decir que las unidades de
interpolimero de etileno/a-olefina estan distribuidas por la cadena polimérica de una manera no al azar. Los valores
B varian de 0 a 2. Cuanto mayor el valor B, mas alternante es la distribucién del comonémero en el copolimero.
Cuando mas bajo el valor de B, mas agrupada o con bloques es la distribucién de comonémero en el copolimero.

Hay varios modos de calcular el valor B; el método descrito a continuacion utiliza el método de Koenig, J.L., en el
que un valor B de 1 designa una distribucién de unidades de comonémero perfectamente al azar. El valor B tal como
se describe por Koenig se calcula como sigue. B se define para un interpolimero de etileno/a-olefina como un indice
de la distribucién de composicion de unidades constituyentes derivadas de cada mondmero en la cadena de
interpolimero, y se puede calcular de la siguiente formula:

1]
ZFeF(
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en la que Pe y P, son respectivamente una fraccion molar del componente de etileno y una fraccién molar del
componente de a-olefina (por ejemplo, octeno) contenidos en el interpolimero de etileno/a-olefina tal como
interpolimero de etileno/octeno, y P, es una fraccién molar de la cadena de etileno/a-olefina tal como la cadena de
etileno/octeno en todas las cadenas de la pareja.

En algunas realizaciones, los valores de P,, P¢ y P, para un interpolimero de etileno/a-olefina tal como interpolimero
de etileno/octeno se pueden obtener de la siguiente manera. En un tubo de muestra que tiene un diametro de 10
mm, alrededor de 200 mg del interpolimero de etileno/a-olefina se disuelven homogéneamente en 1 ml de
hexaclorobutadieno para dar una muestra, y se mide un espectro de *C RMN de la muestra segun las referencias
de la bibliografia, tales como G.J. Ray (Macromolecules, 10, 773, 1977) y J.C. Randall (Macromolecules, 15, 353,
1982; J. Polymer Science, Polymer Physics Ed., 11, 275, 1973), y K. Kimura (Polymer, 25, 441, 1984). Los valores B
se discuten también en la publicacion WO 2006/069205 A1. El valor B es 2 cuando el interpolimero de etileno/a-
olefina tal como interpolimero de etileno/octeno es un interpolimero perfectamente alternante, mientras que el valor
B es 0 cuando el interpolimero es un interpolimero perfectamente de bloques.

Los interpolimeros de etileno/a-olefina de la presente invencién, por ejemplo, de etileno-octeno, se pueden preparar
ventajosamente usando menos a-olefina, por ejemplo, octeno, que los polimeros anteriores aunque los
interpolimeros de la presente invencién tienen aproximadamente la misma o mayor densidad. Esto se muestra en,
por ejemplo, la Figura 29 que muestra que los interpolimeros de etileno/a-olefina de la presente invenciéon a menudo
comprenden una o mas de las siguientes caracteristicas: una densidad en g/cma, d, y un porcentaje en peso de a-
olefina, Wt%, en la que los valores numéricos de d y Wt% corresponden a la relacién : d<-0,0018 Wt% + 0,9297 y/o
d<-0,0019 Wt% + 0,933. Esta es una relacidn sorprendente e inesperada porque tipicamente la densidad disminuira
mas al disminuir las cantidades de o-olefina. Se ha descubierto que el uso de agente de transporte puede afectar a
las relaciones anteriormente mencionadas.

Por ejemplo, los interpolimeros preparados con un agente de transporte tal como dietilcinc a menudo exhiben la
relacion d<-0,0018 Wt% + 0,9297 mientras que los interpolimeros preparados sin un agente de transporte tal como
dietilcinc a menudo exhiben la relacion d<-0,0019 Wt% + 0,933. La Figura 29 es un grafico que muestra la densidad
de un interpolimero de etileno/a-olefina como funcién del porcentaje en peso de 1-octeno para polimeros de la
invencion preparados usando dietilcinc (DEZ) y polimeros de la invencion preparados sin usar DEZ.

Aplicaciones y usos finales

La presente invencion se refiere también a articulos que comprenden por lo menos las peliculas multicapa de la
presente invencién. Tal pelicula multicapa se puede preparar por procedimientos de moldeo, soplado, calandrado, o
revestimiento por extrusion.

Debido a las sorprendentes e inesperadas propiedades de adhesién en caliente, asi como a las propiedades de
perforacion e impacto por dardo los polimeros y composiciones de la presente invencion son particularmente
apropiados para aplicaciones alimentarias tales como aplicaciones de forma, relleno y sellado. Se pueden preparar a
menudo capas de pelicula de la presente invencién en las que la adhesion en caliente media (ASTM F 1921, Método
B, tiempo de reposo de 500 ms, presion de sellado de 27,5 N/cmz) es por lo menos de 10 N en un intervalo de
temperatura de por lo menos 20°C, preferentemente 25°C, mas preferentemente 28°C. Las peliculas sellables
térmicamente preparadas con la composicién de la presente invencion se pueden emplear en estructuras de pelicula
monocapa o multicapa o en forma de estratificados. Independientemente de cémo se utilice la pelicula, se puede
preparar por varios procedimientos que son bien conocidos por los expertos en la técnica.

Se pueden preparar estructuras de pelicula por técnicas de fabricacién convencionales, por ejemplo, extrusion de
una sola burbuja, procedimientos de orientacion biaxial (tales como marcos de estiramiento (tenter frames) o
procedimientos de doble burbuja), moldeo simple/extrusién de laminas, coextrusion, estratificacion, etc. Se describen
procedimientos de extrusion de burbuja simples convencionales (también conocidos como procedimientos de
pelicula soplada en caliente), por ejemplo, en The Encyclopedia of Chemical Technology, Kirk-Othmer, Third Edition,
John Wiley & Sons, New York, 1981, Vol. 16, pp. 416-417 y Vol. 18, pp. 191-192. Los procedimientos de fabricacion
de pelicula de orientacién biaxial tales como se describen en el procedimiento de “doble burbuja” de la patente de
EE.UU. No. 3.456.044, y los procedimientos descritos en la patente de EE.UU. No. 4.352.849, patentes de EE.UU.
Nos. 4.820.557 y 4.837.084, patente de EE.UU. No. 4.865.902, patente de EE.UU. No. 4.927.708, patente de
EE.UU. No. 4.952.451 y patentes de EE.UU. No0s.4.963.419 y 5.059.481 se pueden usar también para fabricar
nuevas estructuras de pelicula de esta invencion. Las estructuras de pelicula biaxialmente orientada se pueden
fabricar también por una técnica de marco de estiramiento, tal como la usada para polipropileno orientado.

Otras técnicas de fabricacion de pelicula multicapa para aplicaciones de envasado de alimentos se describen en
Packaging Foods With Plastics by Wilmer A. Jenkins and James P. Harrington (1991), pp. 19-27, y en “Coextrusion
Basics” by Thomas |. Buttler, Film Extrusion Manual: Process, Materials, Properties, pp. 31-80 (publicado por TAPPI
Press (1992)).

En ciertas realizaciones de esta invencion, por lo menos una capa exterior o interior sellable térmicamente (es decir,
capa exterior o de sellado) de una estructura de pelicula comprende los polimeros de la presente invencién. Esta
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capa sellable térmicamente se puede coextruir con otra(s) capa(s) o la capa sellable térmicamente se puede
estratificar sobre otra(s) capa(s) o substrato en una operacion secundaria, tal como se describe en Packaging Foods
With Plastics, ibid, o la descrita en “Coextrusion For Barrier Packaging” por W.J. Schrenk and C.R. Finch, Society of
Plastics Engineers RETEC Proceedings June 15-17 (1981), pp. 211-229. Los substratos preferibles incluyen
papeles, laminas, polipropilenos orientados, poliamidas, poliésteres, polietilenos, poli(tereftalato de etileno), y
substratos metalizados.

Si se desea una pelicula multicapa, tal se puede obtener de una pelicula monocapa que se ha producido
previamente via pelicula tubular (es decir, técnicas de pelicula soplada) o boquilla plana (es decir, pelicula
moldeada) como se describe por K.R. Osborn and W.A. Jenkins en -"Plastics Films, Technology and Packaging
Applications” (Technomic Publishing Co., Inc. (1992)), en la que la pelicula sellante debe pasar por una etapa de
post-extrusion adicional de estratificacion adhesiva o por extrusion a otras capas de material de envasado. Si la
pelicula sellante es una coextrusiéon de dos o mas capas (también descritas por Osborn y Jenkins), la pelicula se
puede aun estratificar con capas adicionales de materiales de envasado, dependiendo de los otros requerimientos
fisicos de la pelicula de envasado final. “Laminations vs. Coextrusions” by D. Dumbleton (Converting Magazine,
September 1992), también describe la estratificacion versus la coextrusiéon. Las peliculas monocapa y coextruidas
también pueden ser sometidas a otras técnicas de post-extrusion, tales como procedimientos de orientacion biaxial e
irradiacion. Con respecto a la irradiacion, esta técnica también puede preceder a la extrusion irradiando los pelets de
los que se va a fabricar la pelicula previamente a alimentar los pelets al extrusor, que incrementa la tension en masa
fundida de la pelicula de polimero extruido y mejora la procesabilidad.

El revestimiento por extrusion es otra técnica mas para producir materiales de envasado. Similar a la pelicula
moldeada, el revestimiento por extrusiéon es una técnica de boquilla plana. Una pelicula térmicamente sellable que
comprende las composiciones de la presente invencion se puede revestir por extrusion sobre un substrato en la
forma de una monocapa o un extrudado coextruido segun, por ejemplo, los procedimientos descritos en la patente
de EE.UU. No. 4.339.507. Utilizando extrusores multiples o haciendo pasar los distintos substratos a través de un
sistema de revestimiento por extrusion varias veces puede dar como resultado multiples capas poliméricas que
proporciona cada una algun tipo de atributo de rendimiento bien sea de barrera, dureza, o adhesion en caliente
mejorada o sellabilidad térmica. Algunas aplicaciones de uso final tipicas para sistemas de multisubstrato/multicapa
son para envases de queso. Otras aplicaciones de uso final incluyen, pero no estan limitadas a, alimentos para
mascotas humedos, aperitivos, patatas fritas, alimentos congelados, carnes, perritos calientes, y numerosas otras
aplicaciones.

En aquellas realizaciones en las que la pelicula comprende uno o mas de los polimeros de la presente invencion, se
pueden incluir otras capas de la estructura multicapa para proporcionar varios atributos de rendimiento. Estas capas
se pueden construir de varios materiales, incluyendo mezclas de polimeros de etileno homogéneos lineales o
sustancialmente lineales, y algunas capas se pueden construir de los mismos materiales, por ejemplo, algunas
peliculas pueden tener la estructura A/B/C/B/A en la que cada letra diferente representa una composicion diferente.
Los ejemplos no limitantes representativos de materiales en otras capas son: poli(tereftalato de etileno) (PET),
copolimeros de etileno/acetato de vinilo (EVA), copolimeros de etileno/acido acrilico (BAA), copolimeros de
etileno/acido metacrilico (EMAA), LLDPE, HDPE, LDPE, polimeros de etileno modificados por injerto (por ejemplo,
polietileno injertado con anhidrido), polimeros de estireno-butadieno (tales como resinas K, disponibles de Phillips
Petroleum), etc. Generalmente las estructuras de pelicula multicapa comprenden de 2 a 7 capas.

El grosor de las estructuras multicapa es tipicamente de alrededor de 0,0254 mm (1 mil) a alrededor de 0,10 mm (4
mils) (grosor total). La capa de pelicula sellable térmicamente varia de grosor dependiendo de si es producida via
coextrusion o estratificacion de una pelicula monocapa o coextruida con otros materiales de envasado. En una
coextrusion, la capa de pelicula térmicamente sellable es tipicamente de 0,002 a 0,076 mm (0,1 a 3 mils),
preferentemente de 0,010 a 0,0508 mm (0,4 a 2 mils). En una estructura estratificada, la capa de pelicula
térmicamente sellable monocapa o coextruida es tipicamente de 0,012 a 0,0508 mm (0,5 a 2 mils), preferentemente
de 0,0254 a 0,0508 mm (1 a 2 mils). Para una pelicula monocapa, el grosor esta tipicamente entre 0,010 mm (0,4
mils) y 0,170 mm (4 mils), preferentemente entre 0,0203 y 0,635 mm (0,8 y 2,5 mils).

Con las peliculas térmicamente sellables de la invencién se pueden formar estructuras de envase tales como
estructuras de conformado-relleno-sellado o estructuras de bolsa en caja. Por ejemplo, una de tales operaciones de
conformado-relleno-sellado se describe en Packaging Foods With Plastics, ibid, pp. 78-83. Se pueden formar
también envases de material en rollo de envase multicapa por envasado de conformado-relleno-sellado vertical u
horizontal y envasado de termoconformado-relleno-sellado, como se describe en “Packaging Machinery Operations:
No. 8, Form-Fill-Sealing, A Self-Instructional Course” by C.G. Davis, Packaging Machinery Manufacturers Institute
(April 1982); The Wiley Encyclopedia of Packaging Technology by M. Bakker (Editor), John Wiley & Sons (1986), pp.
334, 364-369; y Packaging: An Introduction by S. Sacharow and A.L. Brody, Harcourt Brace Javanovich Publications,
Inc. (1987), pp. 322-326. Un dispositivo particularmente util para operaciones de conformado-relleno-sellado es la
Hayssen Ultima Super CMB Vertical Form-Fill-Seal Machine. Otros fabricantes de equipo de termoconformado y
evacuacion de bolsas incluyen Cryovac and Koch. Un procedimiento para fabricar una bolsa con una maquina de
conformado-relleno-sellado vertical se describe generalmente en las patentes de EE.UU. Nos. 4.503.102 y
4.521.437. Las estructuras de pelicula que contienen una o mas capas que comprenden una pelicula térmicamente
sellable de la presente invencidn son apropiadas para el envasado de agua potable, vino, queso, patatas,
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condimentos, y similares productos alimenticios en tales estructuras de conformado-relleno-sellado.

Las peliculas de la invencién se pueden reticular antes o después de la orientacién, por cualquier medio conocido en
la técnica, que incluye, pero no esta limitado a, irradiacidon con haz de electrones, irradiacion beta, irradiacion
gamma, irradiacién de corona, silanos, perdxidos, compuestos de alilo y radiacion UV con o sin catalizador de
reticulacion. Las patentes de EE.UU. Nos. 6.803.014 y 6.667.351 describen métodos de irradiacion con haz de
electrones que se pueden usar en realizaciones de la invencion.

La irradiacion se puede efectuar por el uso de electrones ionizantes de alta energia, rayos ultravioleta, rayos X,
rayos gamma, particulas beta y similares y sus combinaciones.

Preferentemente se emplean electrones en dosis de hasta 70 megarads. La fuente de irradiacién puede ser un
generador de haces de electrones que funciona en un intervalo de 150 kilovoltios a 6 megavoltios con una potencia
de salida capaz de suministrar la dosis deseada. El voltaje se puede ajustar a niveles apropiados que pueden ser,
por ejemplo, 100.000, 300.000, 1.000.000 o 2.000.000 o 3.000.000 o 6.000.000 o mayores o menores. Se conocen
en la técnica muchos otros aparatos para irradiar materiales poliméricos. La irradiacion se lleva a cabo usualmente
con una dosis entre 3 megarads y 35 megarads, preferentemente entre 8 y 20 megarad. Adicionalmente, la
irradiacion se puede llevar a cabo convenientemente a temperatura ambiente, aunque se pueden emplear también
mayores o menores temperaturas, por ejemplo, de 0°C a 60°C. Preferentemente, la irradiacion se lleva a cabo
después del conformado o fabricacion del articulo, tal como una pelicula. Ademas, en una realizacién preferida, el
interpolimero de etileno al que se ha incorporado un aditivo pro-radiacion se irradia con radiacion de haz de
electrones a de 8 a 20 megarads.

La reticulacion se puede promover con un catalizador de reticulacién, y se puede usar cualquier catalizador que
proporcione esta funcion. Los catalizadores apropiados generalmente incluyen bases organicas, acidos carboxilicos,
y compuestos organometalicos que incluyen titanatos organicos y complejos o carboxilatos de plomo, cobalto, hierro,
niquel, cinc y estafio. Dilaurato de dibutilestafio, maleato de dioctilestafio, diacetato de dibutilestafio, dioctoato de
dibutilestafio, acetato estannoso, octoato estannoso, naftenato de plomo, caprilato de cinc, naftenato de cobalto; y
similares. Los carboxilatos de estafio, especialmente dilaurato de dibutilestafio y maleato de dioctilestafio son
particularmente efectivos. El catalizador (0 mezcla de catalizadores) estéa presente en una cantidad catalitica,
tipicamente entre 0,015 y 0,035 phr (partes por 100 partes).

Los aditivos pro-radiacion representativos incluyen, pero no estan limitados a, azocompuestos, peréxidos organicos
y compuestos de vinilo o alilo polifuncional tales como, por ejemplo, cianurato de trialilo, isocianurato de ftrialilo,
tetrametilacrilato de pentaeritritol, glutaraldehido, dimetacrilato de etilenglicol, maleato de dialilo, maleato de
dipropargilo, monoalilocianurato de dipropargilo, peréxido de dicumilo, peroxido de di-terc-butilo, perbenzoato de t-
butilo, perdxido de benzoilo, hidroperdxido de cumeno, peroctoato de t-butilo, perdxido de metiletilcetona, 2,5-dimetil-
2,5-di(t-butilperoxi)hexano, peréxido de laurilo, peracetato de terc-butilo, nitrito de azobisisobutilo y sus
combinaciones. Los aditivos pro-radiacion preferidos para uso en algunas realizaciones de la invencion son
compuestos que tienen restos polifuncionales (es decir, por lo menos dos) tales como C=C, C=N o C=0.

Por lo menos un aditivo pro-radiacion se puede introducir en el interpolimero de etileno por cualquier método
conocido en la técnica. Sin embargo, preferentemente el(los) aditivo(s) pro-radiactivo(s) se introduce(n) via un
concentrado de mezcla maestra que comprende la misma o diferente resina base que el interpolimero de etileno.
Preferentemente, la concentracién de aditivo pro-radiacién para la mezcla maestra es relativamente alta, por
ejemplo, alrededor de 25 por ciento (basado en el peso total del concentrado).

El por lo menos un aditivo pro-radiacion se introduce en el polimero de etileno en cualquier cantidad efectiva.
Preferentemente, la cantidad de introduccién del por lo menos un aditivo pro-radiacién es de 0,001 a 5 por ciento en
peso, mas preferentemente de 0,005 a 2,5 por ciento en peso y lo mas preferentemente de 0,015 a 1 por ciento en
peso (basado en el peso total del interpolimero de etileno).

Ademas de la irradiacion con haz de electrones, la reticulacion se puede efectuar también por irradiacion UV. La
patente de EE.UU. No. 6.709.742 describe un método de reticulacion por irradiacion UV que se puede usar en
realizaciones de la invencion. El método comprende mezclar un fotoiniciador, con o sin un fotoreticulador, con un
polimero antes, durante o después de que se forme una fibra y a continuacién exponer la fibra con el fotoiniciador a
radiacion UV suficiente para reticular el polimero hasta el nivel deseado. Los fotoiniciadores usados en la practica de
la invencion son cetonas aromaticas, por ejemplo, benzofenonas o monoacetales de 1,2-dicetonas. La fotorreaccion
primaria de los monoacetales es la escision homolitica del a-enlace para dar radicales acilo y dialcoxialquilo. Este
tipo de a-escisidén es conocida como reaccién de Norrish de tipo | que se describe mas completamente en W.
Horspool y D. Armesto, Organic Photochemistry: A Comprehensive Treatment, Ellis Horwood LImited, Chichester,
England, 1992; J. Kopecky, Organic Photochemistry: A Visual Approach, VCH Publishers, Inc., New York, NY 1992;
N.J. Turro, et al., Acc. Chem. Res., 1972, 5, 92; y J.T. Banks, et al., J. Am. Chem. Soc., 1993, 115, 2473. La sintesis
de monoacetales de 1,2-dicetonas aromaticas, Ar-CO-C(OR).-Ar se describe en la patente de EE.UU. No. 4.190.602
y Ger. Offen. 2.337.813. El compuesto preferido de esta clase es 2,2-dimetoxi-2-fenilacetofenona, CsHs-CO-
C(OCHj3)2-CeHs, que esta comercialmente disponible de Ciba-Geigy como Irgacure 651. Los ejemplos de otras
cetonas aromaticas utiles como fotoiniciadores son Irgacure 184, 369, 819, 907 y 2.959, todos disponibles de Ciba-
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Geigy.

En una realizacidon de la invencion, el fotoiniciador se usa en combinacion con un fotoreticulador. Se puede usar
cualquier fotoreticulador que por la generacién de radicales libres una dos o mas cadenas principales de polimero de
olefina por la formacién de enlaces covalentes con las cadenas principales. Preferentemente estos fotorreticuladores
son polifuncionales, es decir, comprenden dos o mas sitios que con la activacion formaran un enlace covalente con
un sitio en la cadena principal del copolimero. Los fotorreticuladores representativos incluyen compuestos de vinilo o
alilo polifuncional tales como, por ejemplo, cianurato de trialilo, isocianurato de ftrialilo, tetrametilacrilato de
pentaeritritol, dimetacrilato de etilenglicol, maleato de dialilo, maleato de dipropargilo, monoalquilcianurato de
dipropargilo y similares. Los fotorreticuladores preferidos para uso en algunas realizaciones de la invenciéon son
compuestos que tienen restos polifuncionales (es decir, por lo menos dos). Los reticuladores particularmente
preferidos son cianurato de trialilo (TAC) e isocianurato de trialilo (TAIC).

Ciertos compuestos actiian como tanto fotoiniciador como fotoreticulador. Estos compuestos se caracterizan por la
capacidad para generar dos o mas especies reactivas (por ejemplo, radicales libres, carbenos, nitrenos, etc.) por
exposiciéon a luz UV y subsecuentemente para unirse covalentemente con dos cadenas poliméricas. Cualquier
compuesto que pueda realizar estas dos funciones se puede usar en algunas realizaciones de la invencion, y los
compuestos representativos incluyen las sulfonilazidas descritas en las patentes de EE.UU. no. 6.211.302 y
6.284.842.

En otra realizacién de esta invencién, el copolimero se somete a reticulacion secundaria, es decir, reticulacion
distinta y ademas de la fotorreticulacion. En esta realizacién, el fotoiniciador se usa en combinacién con un no
fotoreticulador, por ejemplo, silano, o el copolimero se somete a un procedimiento de reticulacion secundaria, por
ejemplo, exposicién a radiacién con haz de electrones. Los ejemplos representativos de reticuladores de silano se
describen en la patente de EE.UU. No. 5.824.718, y se describe la reticulacién por exposicién a radiacion de haz de
electrones en las patentes de EE.UU. Nos. 5.525.257 y 5.324.576. El uso de un fotoreticulador en esta realizacién es
opcional.

Se puede introducir por lo menos un fotoaditivo, es decir, fotoiniciador y fotoreticulador opcional en el copolimero por
cualquier método conocido en la técnica. Sin embargo, preferentemente el(los) fotoaditivo(s) se introduce(n) via una
concentrado de mezcla maestra que comprende la misma o diferente resina base como copolimero.
Preferentemente, la concentracion de fotoaditivo para la mezcla maestra es relativamente alta, por ejemplo,
alrededor de 25 por ciento en peso (basado en el peso total del concentrado).

El por lo menos un fotoaditivo se introduce en el copolimero en cualquier cantidad efectiva. Preferentemente, la
cantidad de introduccién del por lo menos un fotoaditivo es de 0,001 a 5, mas preferentemente de 0,005 a 2,5y lo
mas preferentemente de 0,015 a 1% en peso (basado en el peso total del copolimero).

El(Los) fotoiniciador(es) y fotoreticulador(es) opcional(es) se pueden afadir durante diferentes etapas del
procedimiento de fabricacién de la pelicula. Si los fotoaditivos pueden soportar la temperatura de extrusion, una
resina polimérica de olefina se puede mezclar con aditivos antes de ser alimentada al extrusor, por ejemplo, via una
adicion de mezcla maestra. Alternativamente, se pueden introducir aditivos dentro del extrusor justo antes de la
boquilla de rendija, pero en este caso la mezcla eficiente de componentes antes de la extrusion es importante. En
otro enfoque, las peliculas de polimero de olefina se pueden orientar sin fotoaditivos, y se puede aplicar un
fotoiniciador y/o fotoreticulador a la pelicula extruida via un rodillo de contacto, pulverizacién, inmersién en una
disolucion con aditivos, o usando otros métodos industriales para post-tratamiento. La pelicula resultante con
fotoaditivo(s) se cura a continuacion via radiacion electromagnética en un procedimiento continuo o discontinuo. Los
fotoaditivos se pueden mezclar con un polimero de olefina usando equipo de mezcla convencional, incluyendo
extrusores de uno y dos tornillos.

La potencia de la radiacion electromagnética y el tiempo de irradiacion se escogen para permitir una reticulacion
eficiente sin degradacion del polimero y/o defectos dimensionales. El procedimiento preferido se describe en el
documento EP 0 490 854 B1. Fotoaditivo(s) con suficiente estabilidad térmica se premezcla(n) con una resina de
polimero de olefina, se extruyen en una pelicula, y se irradian en un procedimiento continuo usando una fuente de
energia o varias unidades unidas en serie. Hay varias ventajas de usar un procedimiento continuo comparado con
un procedimiento discontinuo para curar una pelicula.

La irradiaciéon se puede efectuar por el uso de radiacion UV. Preferentemente, se usa radiacion UV hasta la
intensidad de 100 J/cm? La fuente de irradiacion puede ser cualquier generador de luz UV que funciona en un
intervalo de 50 vatios a 25.000 vatios con una potencia de salida capaz de suministrar la dosis deseada. El vataje se
puede ajustar a los niveles apropiados que pueden ser, por ejemplo, 1.000 vatios o 4.800 vatios o 6.000 vatios o
mayores o menores. Muchos otros aparatos para irradiar con UV materlales pollmerlcos son conocidos en la tecnlca
La |rrad|aC|on usualmente se lleva a cabo con dosis entre 3 J/cm? y 500 Jiem?, preferentemente entre 5 Jiem? y 100
Jiem?. Adicionalmente, la irradiacion se puede llevar a cabo convenlentemente a temperatura ambiente, aunque se
pueden emplear también mayores o menores temperaturas, por ejemplo, de 0°C a 60°C. El procedimiento de
fotoreticulacion es mas rapido a mayores temperaturas. Preferentemente, la irradiacion se lleva a cabo después de
dar forma o fabricar el articulo. En realizaciones preferidas, el copolimero al que se ha incorporado un fotoaditivo se
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irradia con radiacion UV a de 10 J/cm? a 50 Jicm?.

Los polimeros descritos aqui son también utiles para operaciones de revestimiento de cable y alambre, asi como en
extrusion de laminas para operaciones de formacion a vacio, y formacion de articulos moldeados, que incluye el uso
de moldeo por inyeccion, procedimientos de moldeo por soplado, o procedimientos de rotomoldeo. Con las
composiciones que comprenden los polimeros de olefina se pueden formar también articulos fabricados tales como
aquellos previamente mencionados usando técnicas de procesado de poliolefinas convencionales que son bien
conocidas por los expertos en la técnica del procesado de poliolefinas. Se pueden formar también dispersiones tanto
acuosas como no acuosas usando los polimeros o formulaciones que comprenden los mismos. Se pueden formar
también espumas aireadas que comprenden los polimeros inventados, como se describe en el documento
WO02005/021622. Los polimeros se pueden reticular también por cualquier medio conocido, tal como el uso de
peroxido, haz de electrones, silano, azida, u otra técnica de reticulacion. Los polimeros se pueden también modificar
quimicamente, tal como por injerto (por ejemplo, por uso de anhidrido maleico (MAH), silanos, u otro agente de
injerto), halogenacién, aminacion, sulfonacion, u otra modificacién quimica.

Los usos finales apropiados para los productos precedentes incluyen peliculas y fibras elasticas; articulos de tacto
suave, tales como mangos de cepillos de dientes y asas de electrodomésticos; composiciones antibloque; forros de
tapones, juntas y perfiles; adhesivos (incluyendo adhesivos de masa fundida caliente y adhesivos sensibles a la
presion); calzado (incluyendo suelas de zapato y forro de zapatos); partes del interior de automoviles y perfiles;
articulos de espuma (tanto de celda abierta como cerrada); modificadores del impacto para otros polimeros
termoplasticos; tejidos revestidos; tuberias; conducciones; burletes; forros de gorras; suelos; y modificadores del
indice de viscosidad, también conocidos como modificadores del punto de vertido, para lubricantes.

Ejemplos

Como se afirma anteriormente, el peso molecular bimodal “desdoblado” del polimero se puede seleccionar
controlando las fracciones molares (f) de los dos o0 mas mondmeros, n, tal que la fraccion molar de los monémeros
m se define como:
[Merbmeray]
£ =B, | Monémero; |

Esto se puede cuantificar para un copolimero de etileno-octeno como se representa en las Figuras 20 y 21. A baja fo,
predomina la fraccion de bajo peso molecular, pero a mayor f,, es mas prevalente la especie de mayor peso
molecular.

Consideraciones experimentales generales

A menos que se especifique lo contrario, todos los reactivos se manejan en condiciones anaerdbicas usando
procedimientos estandar para el manejo de materiales extremadamente sensibles al agua y aire. Se usan los
disolventes sin purificacién adicional. Todos los demas productos quimicos son materiales comerciales y se usan tal
como se reciben.

Procedimiento de polimerizaciéon de reactor general

Un autoclave AE de 3,78 litros (un galén) se purga a alta temperatura con Ny. Se afiadié ISOPAR® E, y el reactor se
calenté a 120°C. Se afiadieron por lotes 1-octeno e hidrégeno al reactor y no estédn regulados durante el
experimento. El reactor se presuriza a continuacion con etileno 3.100,5 kPa (450 psi). Disoluciones del pre-
catalizador, cocatalizador (1,2 equivalentes de pre-catalizador), y eliminador (5 equivalentes de pre-catalizador) se
mezclan y a continuacion se afiaden al reactor usando una corriente de ISOPAR® E a alta presién. El rendimiento
de polimero se mantiene bajo para minimizar el desvio de la composicion de monémero durante el experimento.
Después del tiempo de reaccién prescrito, se vacian los contenidos del reactor en un ebullidor de resina y se
mezclan con una mezcla (1 g) de estabilizador de MIRGANOX® 1010/IRGAFOS® 168. El polimero se recupera
evaporando la mayor parte del disolvente a temperatura ambiente y secando a continuacién adicionalmente en un
horno a vacio durante la noche a 90°C. Después del experimento, el reactor se lava en caliente con ISOPAR® E
para evitar la contaminacion de polimero de experimento a experimento.
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Ejemplo de | Pre-catalizador* | Alimentacion de | Alimentaciéon | Alimentacion fa Rendimiento
referencia (mol) ISOPAR® E (g) | de etileno (g) | de octeno (g) (9)
1 2,0 1.591 153 11 0,02 44
2 2,0 1.550 151 56 0,10 41
3 2,0 1.506 153 100 0,16 46
4 2,5 1.402 167 203 0,31 26
5 2,5 1.201 168 400 0,47 36
6 25 1.009 170 605 0,57 44
7 3,0 812 169 801 0,64 66
8 3,0 611 165 1.003 0,69 60
9 3,0 401 166 1.202 0,73 64
10 3,0 204 166 1.402 0,75 52
11 3,5 10 168 1.603 0,78 84

*Condiciones de polimerizacion: 1,2 equiv. de co-catalizador, T=120°C, 3,17 MPa (460 psig) de presion del reactor,
40 mmol de hidrégeno, t= 10 min.

*pre-catalizador=dimetil-[N-(2,6-di(1-metiletil)fenil)amido)(2-isopropilfenil)(a-naftalen-2-diil(6-piridin-2-
diil)metano)]hafnio (como se describe en la solicitud de EE.UU. No. 20040220050) y un co-catalizador de sales de
metildi(alquil de C14.18)amonio de tetraquis(pentafluorofenil)borato (como se describe en la patente de EE.UU. No.

10

5.919.983).

Ejemplo de referencia Mw (kg/mol) M, (kg/mol) Mw/M,
1 671 174 3,86
2 588 164 3,59
3 517 139 3,71
4 851 116 7,35
5 972 137 7,10
6 906 164 5,51
7 1.015 169 6,02
8 1.108 232 4,78
9 1.135 202 5,62
10 1.148 239 4,81
11 1.013 177 5,74

Ejemplos de referencia 12-15. Polimerizaciéon en disolucion continua. Catalizador A1

Las polimerizaciones en disolucién continua se llevan a cabo en un reactor de autoclave controlado por ordenador
equipado con un agitador interno. Se suministra disolvente de alcanos mixtos purificados (ISOPAR® E disponible de
Exxon Mobil, Inc.), etileno, 1-octeno e hidrégeno (cuando se usa) a un reactor equipado con una camisa para control
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de temperatura y un termopar interno. La alimentacion del disolvente al reactor se mide por medio de un controlador
de flujo masico. Una bomba de diafragma de velocidad variable controla el caudal de disolvente y su presién al
reactor. En la descarga de la bomba, se toma una corriente secundaria para proporcionar flujos de barrido para las
conducciones de inyeccion del catalizador y cocatalizador 1 y el agitador del reactor. Estos flujos se miden por medio
de medidores de flujo masico de Micro-Motion y se controlan por medio de valvulas de control o por el ajuste manual
de vélvulas de aguja. El disolvente restante se combina con 1-octeno, etileno e hidrogeno (cuando se usa) y se
alimenta al reactor. Se usa un controlador de flujo masico para suministrar hidrégeno al reactor cuando sea
necesario. La temperatura de la disolucion de mondmero/disolvente se controla con el uso de un intercambiador de
calor antes de entrar en el reactor. Esta corriente entra por el fondo del reactor. Las disoluciones del componente
catalizador se dosifican usando bombas y medidores de flujo masico y se combinan con el disolvente de barrido de
catalizador y se introducen en el fondo del reactor. El reactor se hace funcionar lleno de liquido a 3,45 MPa (500
psig) con agitacion vigorosa. Se retira producto por las conducciones de salida en la parte superior del reactor.
Todas las conducciones de salida del reactor tienen tuberias de vapor y estan aisladas. Se detiene la polimerizaciéon
por la adicidon de una pequeia cantidad de agua en la conduccidn de salida junto con cualquier estabilizante u otros
aditivos y haciendo pasar la mezcla a través de un mezclador estatico. La corriente de producto se calienta a
continuaciéon haciéndola pasar a través de un intercambiador de calor antes de la desvolatilizacion. El producto
polimérico se recupera por extrusion usando un extrusor desvolatilizante y peletizador enfriado por agua. Los
detalles y resultados del procedimiento estan contenidos en la Tabla 2. Las propiedades del polimero seleccionado
se proporcionan en la Tabla 3.
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Tabla 3
Ej. de Ref. Densidad P l1o/l2 My (g/mol) M, (g/mol) Muw/Mn
(g/cm®)
12 0,8650 1,06 8,36 130 26,6 4,90
13 0,8560 0,92 8,00 142 49,6 2,87
14 0,8800 0.76 7,26 127 30,3 4,18
15 0,9030 0,97 7,00 107 24,3 4,40

Los copolimeros de etileno-octeno en las Figuras 20-21 se pueden preparar de una manera similar.

Ejemplos 16-22. Polimeros comparativos A-F

El polimero comparativo era el polimero AFFINITY® PL 1880G obtenido de The Dow Chemical Company, Midland,
MI. El polimero comparativo B era el polimero ATTANE™ 4203 obtenido de The Dow Chemical Company. El
polimero comparativo C era EXACT™ 3132, que es un plastébmero de hexeno basado en etileno obtenido de Exxon
Mobil Chemical, Houston, TX. El polimero comparativo D era polimero de etileno-octeno convencionalmente
preparado. El polimero comparativo E era ATTANE™ 4201G de Dow obtenido de The Dow Chemical Company. El
polimero comparativo F era EXCEED™ 1012 obtenido de Exxon Mobil Chemical. El polimero comparativo G era un
copolimero de etileno y octeno de Ziegler-Natta que tiene un indice de fusion de 0,5 y una densidad de 0,903 g/cm
que tiene la designacion XUS 61520.15L obtenido de The Dow Chemical Company.

Los ejemplos 16-22 se prepararon de manera similar al procedimiento descrito en los ejemplos de referencia 12-15
excepto que se emplearon los parametros de procedimiento de la Tabla 4 a continuacion. Las propiedades de los

polimeros resultantes de los Ejemplos 16-22 se muestran en las Tablas 5 y 6 a continuacion.
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Tabla 5
Ej. Densidad | |2 l1o/12 My (g/mol) | M, (g/mol) | Mw/M, Valor B | % en peso de octeno usando
(g/cm3) el método de la matriz
16 | 0,9022 0,94 6,35 106.400 28.670 3,71 1,03 16,54
17 | 0,9020 0,95 5,66 106.100 43.920 2,42 1,03 15,57
18 | 0,9029 0,93 5,86 108.300 31.580 3,43
19 | 0,9023 0,97 5,63 105.000 45.900 2,29
20 | 0,9125 0,93 6,16 107.700 30.120 3,58 1,02 10,73
21 0,9117 0,93 5,59 105.200 43.560 2,42 1,02 9,76
22 | 0,9059 0,44 6,53 125.500 37.300 3,36 1,024 13,95

Las curvas de calorimetria diferencial de barrido (DSC) de los Ejemplos 16-21 y los Ejemplos Comparativos A-F se
midieron segun el procedimiento a continuacion. Se us6 un DSC modelo Q1000 de TA Instruments equipado con un
accesorio de enfriamiento RCS y un cargador de muestras automatico. Se usé un flujo de gas de purga de nitrégeno
de 50 ml/minuto. La muestra se prenso y fundio en una prensa a alrededor de 175°C y a continuacién se enfrié con
aire a temperatura ambiente (25°C) para formar una pelicula delgada. Se cortd un disco de 4-8 mg y 6 mm de
diametro de la pelicula delgada, se pesd con precision, se colocd en un disco de aluminio ligero (ca 50 mg), y a
continuacion se cerr6 presionando. Se investigd el comportamiento térmico de la muestra con el siguiente perfil de
temperatura. La muestra se calent6é rapidamente a 180°C y se mantuvo isoterma durante 3 minutos para retirar
cualquier historia térmica previa. La muestra se enfrié a continuacion a -40°C a una velocidad de enfriamiento de
10°C/min y se mantuvo a -40°C durante 3 minutos. La muestra se calenté a continuacion a 190°C a una velocidad de
calentamiento de 10°C/min. Se midi6 el area bajo la curva de fusidon desde -20°C hasta el final de la fusion. Las
curvas de DSC de los Ejemplos 16, 17, 20 y 21 se muestran en las Figuras 22, 23, 24 y 25, respectivamente. La
curva de DSC del Ejemplo 22 se muestra en la Figura 28. Se escoge la temperatura del pico de fusiébn como la
temperatura en el maximo de flujo térmico con respecto a una linea base lineal. Por ejemplo, la temperatura del pico
de fusién para el Ejemplo 17 mostrada en la Figura 23 es 99,28°C, no 122,07°C. Las temperaturas del pico de fusion
se dan en la Tabla 6 a continuacion. El area bajo la curva de DSC de la temperatura del pico de fusion hasta el final
de la fusion se da como area residual de pico de fusién. Similarmente, la entalpia correspondiente al area residual
del pico de fusidn es la entalpia residual en el pico de fusion. También se da el area residual del pico de fusion como
porcentaje de la entalpia total o calor de fusién. Los resultados de DSC se listan en la Tabla 6 a continuacion.

Tabla 6
Muestras Pico de | Entalpia residual en | Entalpia total | Area residual de
fusion (°C) el pico de fusién (J/g) | (J/g) pico de fusion (%)
Ejemplo 16 90,64 37,66 106 33,53
Ejemplo 17 99,28 19,48 102,8 18,95
Ejemplo 18 93,01 35,72 107 33,38
Ejemplo 19 99,85 19,26 105 18,34
Ejemplo 20 108,45 22,46 127,9 17,56
Ejemplo 21 108,43 22,92 127,3 18,00
Ejemplo 22 91,73 19,79 88,35 22,40
Polimero 1% experimento | 100,17 14,60 106,7 13,68
comparativo A
2° experimento | 100,02 14,53 104,9
Polimero comparativo B 123,01 5,95 113,3 5,25
Polimero comparativo C 95,42 16,60 103,8 15,99
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Muestras Pico de | Entalpia residual en | Entalpia total | Area residual de
fusion (°C) el pico de fusion (J/g) | (J/g) pico de fusion (%)

Polimero comparativo D 109,77 14,43 130,6 11,05

Polimero comparativo E 121,87 5,816 125,6 4,63

Polimero comparativo F 114,84 12,77 128,5 9,94

Polimero comparativo G 122,04 5.69 112,4 5,06

Se tomaron dos curvas de DSC para el polimero comparativo A usando diferentes instrumentos de DSC. Las
Figuras 26 y 27 muestran curvas de DSC para el polimero comparativo A obtenidas usando un DSC modelo Q1000
de TA Instruments y un DSC modelo 2920 de TA Instruments, respectivamente. Las curvas de DSC de los Ejemplos
16 y 17 son bimodales y mas anchas que las del polimero comparativo A.

Ramificaciéon de cadena larga (LCB)

Los resultados de LCB mostrados en la Tabla 7 se pueden obtener usando las técnicas descritas en, por ejemplo,
Randall (Rev. Macromol. Chem. Phys., C29 (2&3), p. 285-297 o las técnicas descritas por A. Willem deGroot and P.
Steve Chum Oct. 4, 1994 conference of the Federation of Analytical Chemistry and Spectroscopy Society (FACSS)
en St. Louis, Mo., U.S.A.

Tabla 7
Ejemplo LCB en 1000 atomos de carbono
16 <0,01
17 <0,01
18 <0,01
19 <0,01
20 <0,01
21 <0,01
22 <0,01

Pelicula multicapa

Los interpolimeros de la invencion descritos aqui se pueden usar en cualquier pelicula multicapa conocida por un
profesional experto. La pelicula multicapa comprende una capa base, una capa sellante, y una capa adhesiva entre
la capa base y la capa sellante.

En algunas realizaciones, la capa base es un capa resistente al calor que tiene un punto de fusién mayor que el de
la capa sellante. La capa resistente al calor puede comprender un solo polimero o una mezcla de dos o mas
polimeros. Algunos ejemplos no limitantes de polimeros apropiados para la capa resistente al calor incluyen
polietileno, polipropileno, polibutadieno, poliestireno, poliésteres, policarbonatos, poliamidas y sus combinaciones.
Se puede usar también cualquier otro polimero que tenga un punto de fusion mayor que el de la capa sellante
descrito aqui. En una realizacion adicional, la capa base comprende una poliamida.

En ciertas realizaciones, la capa base es una capa no resistente al calor que tiene un punto de fusion mas bajo que
el de la capa sellante. La capa no resistente al calor puede comprender un solo polimero o una mezcla de dos o mas
polimeros. Algunos ejemplos no limitantes de polimeros apropiados para la capa no resistente al calor incluyen
polietileno de baja densidad, polipropileno, poli(3-hidroxibutirato) (PHB), polidimetilsiloxano y sus combinaciones. Se
puede usar también cualquier otro polimero que tenga un punto de fusion mas bajo que el de la capa sellante
descrito aqui. En realizaciones adicionales, la capa base tiene aproximadamente el mismo punto de fusién que la
capa sellante y comprende cualquiera de los polimeros mencionados anteriormente o una de sus combinaciones.

En algunas realizaciones, el grosor de la capa base puede ser de 1% a 90%, de 3% a 80%, de 5% a 70%, de 10% a
60%, de 15% a 50%, o de 20% a 40% del grosor total de la pelicula multicapa. En otras realizaciones, el grosor de la
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capa base es de 10% a 40%, de 15% a 35%, de 20% a 30%, o de 22,5% a 27,5% del grosor total de la pelicula
multicapa. En realizaciones adicionales, el grosor total de la capa base es alrededor de 25% del grosor total de la
pelicula multicapa.

La capa sellante puede comprender por lo menos un interpolimero de etileno/a-olefina descrito aqui. En algunas
realizaciones, la capa sellante puede comprender adicionalmente uno o mas polimeros que comprenden unidades
que se repiten derivados de etileno, por ejemplo, polietileno de baja densidad, otros copolimeros de etileno/a-olefina,
copolimeros de etileno/acetato de vinilo, copolimeros de etileno/acrilato de alquilo, copolimeros de etileno/acido
acrilico, asi como las sales metalicas de etileno/acido acrilico, denominados comunmente ionémeros.

En algunas realizaciones, el grosor de la capa sellante es de 1% a 90%, de 3% a 80%, de 5% a 70%, de 10% a
60%, de 15% a 50%, o de 20% a 40% del grosor total de la pelicula multicapa. En otras realizaciones, el grosor de la
capa sellante es de 10% a 40%, de 15% a 35%, de 20% a 30%, o de 22,5% a 27,5% del grosor total de la pelicula
multicapa. En realizaciones adicionales, el grosor total de la capa sellante es alrededor de 25% del grosor total de la
pelicula multicapa.

La capa adhesiva puede ser cualquier capa que puede promover la adhesién entre sus dos capas adyacentes. En
algunas realizaciones, la capa adhesiva esta entre o adyacente a la capa base y la capa sellante. Algunos ejemplos
no limitantes de polimeros apropiados para la capa adhesiva incluyen copolimeros de etileno/acetato de vinilo,
copolimeros de etileno/acrilato de metilo, polietileno de muy baja densidad (VLDPE), polietiieno de ultra baja
densidad (ULDPE), resinas TAFMER™, asi como copolimeros de etileno/a-olefina catalizados con metaloceno de
mas bajas densidades. Generalmente, algunas resinas apropiadas para uso en la capa sellante pueden servir como
resinas de la capa adhesiva. En algunas realizaciones, el grosor de la capa sellante es de 1% a 99%, de 10% a
90%, de 20% a 80%, de 30% a 70%, o de 40% a 60% del grosor total de la pelicula multicapa. En otras
realizaciones, el grosor de la capa sellante es de 45% a 55% del grosor total de la pelicula multicapa. En
realizaciones adicionales, el grosor total de la capa sellante es alrededor de 50% del grosor total de la pelicula
multicapa.

En algunas realizaciones, la pelicula multicapa comprende por lo menos dos capas. Por ejemplo, la pelicula
multicapa puede comprender 3, 4, 5,6, 7, 8,9, 10, 11, 12, 13, 14, 15 0 mas capas de pelicula.

Opcionalmente, cada capa de la pelicula multicapa, tal como la capa base, capa adhesiva y capa sellante, puede
comprender independientemente o estar sustancialmente libre de por lo menos un aditivo. Algunos ejemplos no
limitantes de aditivos apropiados incluyen plastificantes, aceites, ceras, antioxidantes, estabilizantes UV, colorantes
0 pigmentos, cargas, ayudas de flujo, agentes de copulacién, agentes de reticulacién, tensioactivos, disolventes,
agentes de deslizamiento, agentes antibloqueo, lubricantes, agentes antiniebla, agentes nucleantes, retardantes de
la llama, agentes antiestaticos y sus combinaciones. La cantidad total de los aditivos puede variar de mayor de 0 a
80%, de 0,001% a 70%, de 0,01% a 60%, de 0,1% a 50%, de 1% a 40%, o de 10% a 50% del peso total de la
pelicula multicapa. Algunos aditivos de polimero se han descrito en Zweifel Hans et al., “Plastics Additives
Handbook” Hanser Gardner Publications, Cincinnati, Ohio, 5th edition (2001). En algunas realizaciones, las peliculas
multicapa descritas aqui no comprenden un aditivo tal como los descritos aqui.

En algunas realizaciones, una o mas capas de la pelicula multicapa opcionalmente comprende un agente de
deslizamiento. El deslizamiento es el deslizamiento de las superficies de la pelicula entre ellas y sobre otros
substratos. El rendimiento de deslizamiento de peliculas se puede medir por la ASTM D 1894, Static and Kinetic
Coefficients of Friction of Plastic Film and Sheeting. En general, el agente de deslizamiento puede dar propiedades
de deslizamiento modificando las propiedades de la superficie de peliculas; y reduciendo la friccion entre capas de
las peliculas y entre las peliculas y otras superficies con las que se ponen en contacto.

Cualquier agente de deslizamiento conocido por una persona de experiencia media en la técnica se puede afiadir a
por lo menos una capa exterior de la pelicula multicapa descrita aqui. Los ejemplos no limitantes de los agentes de
deslizamiento incluyen amidas primarias que tienen de 12 a 40 atomos de carbono (por ejemplo, erucamida,
oleamida, estearamida y behenamida); amidas secundarias que tienen de 18 a 90 atomos de carbono (por ejemplo,
estearilerucamida, behenilerucamida, metilerucamida y etilerucamida); biamidas secundarias que tienen de 18 a 80
atomos de carbono (por ejemplo, etilen-bis-estearamida y etilen-bis-oleamida); y sus combinaciones.

Opcionalmente, una o mas capas de la pelicula multicapa descrita aqui pueden comprender un agente antibloqueo.
En algunas realizaciones, la pelicula multicapa descrita aqui no comprende un agente antibloqueo. El agente
antibloqueo se puede usar para prevenir al adhesion indeseable entre capas que se tocan de la pelicula multicapa,
particularmente bajo presidon moderada y calor durante el almacenamiento, fabricacion o uso. Cualquier agente
antibloqueo conocido por una persona de experiencia media en la técnica se puede afiadir a la pelicula multicapa
descrita aqui. Los ejemplos no limitantes de agentes antibloqueo incluyen minerales (por ejemplo, arcillas, tiza, y
carbonato de calcio), gel de silice sintético (por ejemplo, SYLOBLOC® de Grace Davison, Columbia, MD), silice
natural (por ejemplo, SUPER FLOSS® de Celite Corporation, Santa Barbara, CA), talco (por ejemplo, OPTIBLOC®
de Luzenac, Centennial, CO), zeolitas (por ejemplo, SIPERNAT® de Degussa, Parsippany, NJ), aluminosilicatos (por
ejemplo, SILTON® de Mizusawa Industrial Chemicals, Tokyo, Japan), caliza (por ejemplo, CARBOREX® de Omya,
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Atlanta, GA), particulas poliméricas esféricas (por ejemplo, EPOSTAR®, particulas de poli(metacrilato de metilo) de
Nippon Shokubai, Tokyo, Japan) y TOSPEARL®, particulas de silicona de GE Silicones, Wilton, CT), ceras, amidas
(por ejemplo, erucamida, oleamida, estearamida, behenamida, etilen-bis-estearamida, etilen-bis-oleamida,
estearilerucamida y otros agentes de deslizamiento), tamices moleculares, y sus combinaciones. Las particulas
minerales pueden rebajar el bloqueo creando una separacién fisica entre particulas, mientras que los agentes
antibloqueo organicos pueden migrar a la superficie para limitar la adhesion superficial. Cuando se usa, la cantidad
de agente antibloqueo en la pelicula multicapa puede ser mayor de 0 a 3% en peso, de 0,0001 a 2% en peso, de
0,001 a 1% en peso o de 0,001 a 0,5% en peso del peso total de la pelicula multicapa. Algunos agentes antibloqueo
se han descrito en Zweifel Hans et al., “Plastics Additives Handbook”, Hanser Gardner Publications, Cincinnati, Ohio,
5th edition, Capitulo 7, paginas 585-600 (2001).

Opcionalmente, una o mas capas de la pelicula multicapa descrita aqui pueden comprender un plastificante. En
general, un plastificante es un producto quimico que puede incrementar la flexibilidad y rebajar la temperatura de
transicion vitrea de polimeros. Se puede afadir cualquier plastificante conocido por una persona de experiencia
media en la técnica a la pelicula multicapa descrita aqui. Los ejemplos no limitantes de plastificantes incluyen
aceites minerales, abietatos, adipatos, alquilsulfonatos, azelatos, benzoatos, parafinas cloradas, citratos, epoxidos,
éteres de glicol y sus ésteres, glutaratos, aceites hidrocarbonados, isobutiratos, oleatos, derivados de pentaeritritol,
fosfatos, ftalatos, ésteres, polibutenos, ricinoleatos, sebacatos, sulfonamidas, tri- y piromelitatos, derivados de
bifenilo, estearatos, diésteres de difurano, plastificantes que contienen fluor, ésteres de acido hidroxibenzoico,
aductos de isocianato, compuestos aromaticos multianillo, derivados de productos naturales, nitrilos, plastificantes
basados en siloxano, productos basados en alquitran, tioéters y sus combinaciones. Cuando se usa, la cantidad de
plastificante en la pelicula multicapa puede ser de mas de 0 a 15% en peso, de 0,5 a 10% en peso, de 1 a 5% en
peso del peso total de la pelicula multicapa. Algunos plastificantes se han descrito en George Wypych, “Handbook of
Plasticizers”, Chem Tec Publishing, Toronto-Scarborough, Ontario (2004).

En algunas realizaciones, una o mas capas de la pelicula multicapa opcionalmente comprenden un antioxidante que
puede prevenir la oxidaciéon de los componentes del polimero y los aditivos organicos en la pelicula multicapa. Se
puede afadir cualquier antioxidante conocido por una persona de experiencia media en la técnica a la pelicula
multicapa descrita aqui. Los ejemplos no limitantes de antioxidantes apropiados incluyen aminas aromaticas o
impedidas tales como alquildifenilaminas, fenil-a-naftilamina, fenil-a-naftilamina substituida con alquilo o arilo, p-
fenilendiaminas alquiladas, tetrametildiaminodifenilamina y similares (por ejemplo, CHIMASSORB 2020); fenoles
tales como 2,6-di-t-butil-4-metilfenol; 1,3,5-trimetil-2,4,6-tris(3’,5’-di-t-butil-4’-hidroxibencil)benceno;
tetraquis[(metileno(3,5-di-t-butil-4-hidroxihidrocinamato)metano (por ejemplo, IRGANOX™ 1010, de Ciba Geigy,
New York); fenoles modificados con acriloilo; 3,5-di-t-butil-4-hidroxicinamato de octadecilo (por ejemplo, IRGANOX™
1076, comercialmente disponible de Ciba Geigy); fosfitos y fosfonitos; hidroxilaminas; derivados de benzofuranona; y
sus combinaciones. Cuando se usa, la cantidad de los antioxidantes en la pelicula multicapa puede ser de mas de 0
a 5%, de 0,0001 a 2,5% en peso, de 0,001 a 1% en peso, o de 0,001 a 0,5% en peso del peso total de la pelicula
multicapa. Algunos antioxidantes se han descrito en Zweifel Hans et al., “Plastics Additives Handbook”, Hanser
Gardner Publications, Cincinnati, Ohio, 5th edition, Capitulo 1, paginas 1-140 (2001).

En otras realizaciones, una o mas capas de la pelicula multicapa descrita aqui opcionalmente comprende un
estabilizador de UV que puede prevenir o reducir la degradacién de la pelicula por las radiaciones UV. Se puede
afadir cualquier estabilizador de UV conocido por una persona de experiencia media en la técnica a la pelicula
multicapa descrita aqui. Los ejemplos no limitantes de estabilizadores de UV apropiados incluyen benzofenonas,
benzotriazoles, ésteres de arilo, oxanilidas, ésteres acrilicos, formamidinas, negro de carbono, aminas impedidas,
inhibidores de niquel, antioxidantes fendlicos, sales metalicas, compuestos de cinc y sus combinaciones. Cuando se
usa, la cantidad del estabilizante de UV en la pelicula multicapa puede ser de mas de 0 a 5% en peso, de 0,01 a 3%
en peso, de 0,1 a 2% en peso, o de 0,1 a 1% en peso del peso total de la pelicula multicapa. Algunos estabilizantes
de UV se han descrito en Zweifel Hans et al. “Plastics Additives Handbook” Hanser Gardner Publications, Cincinnati,
Ohio, 5th edition, Capitulo 2, paginas 141-426 (2001).

En realizaciones adicionales, una o mas capas de la pelicula multicapa descrita aqui opcionalmente comprende un
colorante o pigmento que puede cambiar el aspecto para los ojos humanos de la pelicula multicapa. Se puede
afadir cualquier colorante o pigmento conocido por una persona de experiencia media en la técnica a la pelicula
multicapa descrita aqui. Los ejemplos no limitantes de colorantes o pigmentos apropiados incluyen pigmentos
inorganicos tales como 6xidos metalicos tales como 6xido de hierro, 6xido de cinc, y diéxido de titanio, 6xidos
metalicos mixtos, negro de carbono, pigmentos organicos tales como antraquinonas, antrazonas, azo y
monoazocompuestos, arilamidas, bencimidazolonas, tinturas BONA, dicetopirrolo-pirroles, dioxacinas,
disazocompuestos, compuestos de diarilida, flavantronas, indantronas, isoindolinonas, isoindolinas, complejos
metdlicos, sales monoazo, naftoles, b-naftoles, naftol AS, tinturas de naftol, perilenos, perinonas, ftalocianinas,
pirantronas, quinacridonas y quinoftalonas, y sus combinaciones. Cuando se usa, la cantidad de colorante o
pigmento en la pelicula multicapa puede ser de mas de 0 a 10% en peso, de 0,1 a 5% en peso, o de 0,25 a 2% en
peso del peso total de la pelicula multicapa. Algunos colorantes se han descrito en Zweifel Hans et al. “Plastics
Additives Handbook” Hanser Gardner Publications, Cincinnati, Ohio, 5th edition, Capitulo 2, paginas 813-882 (2001).
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Opcionalmente, una o mas capas de la pelicula multicapa descrita aqui pueden comprender una carga que se puede
usar para ajustar, entre otros, el volumen, peso, coste, y/o rendimiento técnico. Se puede afadir a la pelicula
multicapa descrita aqui cualquier carga conocida por una persona de experiencia media en la técnica. Los ejemplos
no limitantes de cargas apropiadas incluyen talco, carbonato de calcio, tiza, sulfato de calcio, arcilla, caolin, silice,
vidrio, silice pirégena, mica, wollastonita, feldespato, silicato de aluminio, silicato de calcio, alumina, alumina
hidratada tal como alumina trihidrato, microesferas de vidrio, microesferas de ceramica, microesferas termoplasticas,
barita, harina de madera, fibras de vidrio, fibras de carbono, polvo de marmol, polvo de cemento, 6xido de magnesio,
hidroxido de magnesio, 6xido de antimonio, 6xido de cinc, sulfato de bario, dioxido de titanio, titanatos y sus
combinaciones. En algunas realizaciones, la carga es sulfato de bario, talco, carbonato de calcio, silice, vidrio, fibra
de vidrio, alimina, diéxido de titanio o sus mezclas. En otras realizaciones la carga es talco, carbonato de calcio,
sulfato de bario, fibra de vidrio o una de sus mezclas. Cuando se usa, la cantidad de la carga en la pelicula
multicapa puede ser de mas de 0 a 80% en peso, de 0,1 a 60% en peso, de 0,5 a 40% en peso, de 1 a 30% en
peso, o de 10 a 40% en peso de peso total de la pelicula multicapa. Algunas cargas se han descrito en la patente de
EE.UU. No. 6.103.803 y Zweifel Hans et al. “Plastics Additives Handbook” Hanser Gardner Publications, Cincinnati,
Ohio, 5th edition, Capitulo 17, paginas 901-948 (2001).

Opcionalmente, una o mas capas de la pelicula multicapa descrita aqui pueden comprender un lubricante. En
general, el lubricante se puede usar, entre otros, para modificar la reologia de la pelicula multicapa fundida, para
mejorar el acabado superficial de los articulos moldeados, y/o para facilitar la dispersion de las cargas o pigmentos.
Se puede afiadir a la pelicula multicapa descrita aqui cualquier lubricante conocido por cualquier persona de
experiencia media en la técnica. Los ejemplos no limitantes de lubricantes apropiados incluyen alcoholes grasos y
sus ésteres de 4cido dicarboxilico, ésteres de acido graso de alcoholes de cadena corta, ésteres de acido graso de
alcoholes de cadena larga, ceras de Montana, ceras de polietileno, ceras de polipropileno, ceras de parafina natural
y sintética, fluoropolimeros y sus combinaciones. Cuando se usa, la cantidad de lubricante en la pelicula multicapa
puede ser de mas de 0 a 5% en peso, de 0,1 a 4% en peso, de 0,1 a 3% en peso del peso total de la pelicula
multicapa. Algunos lubricantes se han descrito en Zweifel Hans et al. “Plastics Additives Handbook” Hanser Gardner
Publications, Cincinnati, Ohio, 5th edition, Capitulo 5, paginas 511-552 (2001).

Opcionalmente, una o mas capas de la pelicula multicapa descrita aqui pueden comprender un agente antiestatico.
Generalmente, el agente antiestatico puede incrementar la conductividad de la pelicula multicapa y prevenir la
acumulacion de carga estatica. Se puede afadir a la pelicula multicapa descrita aqui cualquier agente antiestatico
conocido por cualquier persona de experiencia media en la técnica. Los ejemplos no limitantes de agentes
antiestaticos apropiados incluyen cargas (por ejemplo, negro de carbono, particulas metalicas y otras particulas
conductoras), ésteres de acido graso (por ejemplo, monoestearato de glicerol), alquilaminas etoxiladas,
dietanolamida, alcoholes etoxilados, alquilsulfonatos, alquilfosfatos, sales de amonio cuaternario, alquilbetainas y
sus combinaciones. Cuando se usa, la cantidad de agente antiestatico en la pelicula multicapa puede ser de mas de
0 a 5% en peso, de 0,01 a 3% en peso, o de 0,1 a 2% en peso del peso total de la pelicula multicapa. Algunos
agentes antiestaticos se han descrito en Zweifel Hans et al. “Plastics Additives Handbook” Hanser Gardner
Publications, Cincinnati, Ohio, 5th edition, Capitulo 10, paginas 627-646 (2001).

En realizaciones adicionales, una o mas capas de la pelicula multicapa descrita aqui opcionalmente comprende un
agente de reticulacién que se puede usar para incrementar la densidad de reticulacion de la pelicula multicapa. Se
puede afadir a la pelicula multicapa descrita aqui cualquier agente de reticulacién conocido por cualquier persona
de experiencia media en la técnica. Los ejemplos no limitantes de agentes de reticulacion apropiados incluyen
peroxidos organicos (por ejemplo, perdxidos de alquilo, perdxidos de arilo, peroxiésteres, peroxicarbonatos,
diacilperoxidos, peroxicetales, y peroxidos ciclicos) y silanos (por ejemplo, viniltrimetoxisilano, viniltrietoxisilano,
viniltris(2-metoxietoxi)silano, viniltriacetoxisilano, vinilmetildimetoxisilano, y 3-metacriloiloxipropiltrimetoxisilano).
Cuando se usa, la cantidad de agente de reticulacion en la pelicula multicapa puede ser de mas de 0 a 20% en
peso, de 0,1 a 15% en peso, o de 1 a 10% en peso del peso total de la pelicula multicapa. Algunos agentes de
reticulacion se han descrito en Zweifel Hans et al. “Plastics Additives Handbook” Hanser Gardner Publications,
Cincinnati, Ohio, 5th edition, Capitulo 14, paginas 725-812 (2001).

En ciertas realizaciones, una o méas capas de la pelicula multicapa opcionalmente comprenden una cera, tal como
una cera de petroleo, un polietileno o polipropileno de bajo peso molecular, una cera sintética, una cera de
poliolefina, una cera de abeja, una cera vegetal, una cera de soja, una cera de palma, una cera de vela o un
interpolimero de etileno/a-olefina que tiene un punto de fusidon de mas de 25°C. En ciertas realizaciones, la cera es
un polietileno o polipropileno de bajo peso molecular que tiene un peso molecular promedio numérico de 400 a 6.000
g/mol. La cera puede estar presente en el intervalo de 10% a 50% o de 20% a 40% en peso de la composicion total.

El interpolimero de etileno/a-olefina descrito aqui se puede usar para preparar las peliculas multicapa por cualquier
procedimiento de pelicula conocido. En algunas realizaciones, el interpolimero de etileno/a-olefina se usa en las
capas sellantes de las peliculas multicapa. Algunos ejemplos no limitantes de procedimientos de pelicula apropiados
incluyen extrusion de pelicula soplada, procedimientos de pelicula moldeada, y procedimientos de pelicula
estratificada.

Procedimientos de extrusién de pelicula soplada
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En general, la extrusion es un procedimiento por el que un polimero se impulsa continuamente a lo largo de un
tornillo a través de regiones de alta temperatura y presion en las que se funde y compacta y finalmente se fuerza a
través de una boquilla. El extrusor puede ser un extrusor de un solo tornillo, un extrusor de tornillo multiple, un disco
extrusor o un extrusor de piston. Se pueden usar varios tipos de tornillo. Por ejemplo, se puede usar un tornillo de un
solo filete, tornillo de dos filetes, tornillo de tres filetes, o tornillo de multiples filetes. La boquilla puede ser una
boquilla de pelicula, boquilla de pelicula soplada, boquilla de lamina, boquilla de tubo, boquilla de conduccién o
boquilla de extrusion de perfil. En un procedimiento de extrusién de pelicula soplada, se puede usar una boquilla de
pelicula soplada para pelicula monocapa o multicapa. La extrusion de polimeros se ha descrito en C. Rauwendaal,
“Polymer Extrusion”, Hanser Publishers, New York, NY (1986); y M.J. Stevens, “Extruder Principals and Operation”.
Elsevier Applied Science Publishers, New York, NY (1985).

En un procedimiento de extrusién de pelicula soplada, uno o mas polimeros se pueden alimentar primero a un
cilindro calentado que contiene un tornillo giratorio por medio de una tolva, y se transportan hacia adelante por el
tornillo giratorio y se funden tanto por la friccion como por el calor generado por la rotacion del tornillo. La masa
fundida de polimero puede viajar a través del barril desde la tolva hasta el otro extremo del cilindro conectado con
una boquilla de pelicula soplada. Generalmente, se puede instalar un adaptador en el extremo del cilindro para
proporcionar una transicion entre la boquilla de pelicula soplada y el cilindro antes de que la masa fundida de
polimero se extruya a través de la rendija de la boquilla de pelicula soplada. Para producir peliculas multicapa, se
puede usar un equipo con multiples extrusores unidos con una boquilla de pelicula soplada comun. Cada extrusor es
responsable de producir una capa del componente, en el que el polimero de cada capa se puede fundir en el
respectivo cilindro y extruir a través de la rendija de la boquilla de pelicula soplada. Después de ser forzado a través
de la boquilla de pelicula soplada, el extrudado se puede soplar por medio de aire desde el centro de la boquilla de
pelicula soplada como un tubo de globo. Montado en la parte superior de la boquilla, un anillo de aire a alta
velocidad puede soplar aire sobre la pelicula caliente para enfriarla. El tubo de pelicula soplada se puede hacer
pasar a continuacioén a través de rodillos de compresion en los que el tubo de pelicula se puede aplanar para formar
una pelicula plana. La pelicula plana se puede mantener como tal o los bordes de la porcién plana se pueden cortar
para producir dos laminas de pelicula plana y enrollarlas en bobinas para uso posterior. El volumen de aire dentro
del tubo, la velocidad de los rodillos de presion y la velocidad de produccién de los extrusores generalmente juegan
un papel para determinar el grosor y tamafo de la pelicula.

En algunas realizaciones, el cilindro tiene un diametro de 2,54 cm (1 pulgada) a 25,4 cm (10 pulgadas), de 5,08 cm
(2 pulgadas) a 20,32 cm (8 pulgadas), de 7,62 cm (3 pulgadas) a 1,78 cm (7 pulgadas), de 10,16 cm (4 pulgadas) a
15,24 cm (6 pulgadas), o de alrededor de 12,7 cm (5 pulgadas). En otras realizaciones, el cilindro tiene un diametro
de 2,54 cm (1 pulgada) a alrededor de 10,16 cm (4 pulgadas), de 5,08 cm (2 pulgadas) a 7,62 cm (3 pulgadas) o
6,35 cm (2,5 pulgadas). En ciertas realizaciones el cilindro tiene una relacion de longitud a diametro (L/D) de 10:1 a
30:1, de 15:1 a 25:1, o de 20:1 a 25:1. En realizaciones adicionales, la relacion L/D es de 22:1 a 26:1, o de 24:1 a
25:1.

El cilindro se puede dividir en varias zonas de temperatura. La zona que esta mas cerca del extremo de la tolva del
cilindro se denomina usualmente Zona 1. El numero de la zona se incrementa secuencialmente hacia el otro
extremo del cilindro. En algunas realizaciones hay 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9 0 10 zonas de temperatura en un cilindro.
En otras realizaciones, hay mas de 10, mas de 15, mas de 20 zonas de temperatura en un cilindro. La temperatura
de cada zona de temperatura en el cilindro puede variar de 10°C (50°F) a 538°C (1.000°F), de 27°C (80°F) a 427°C
(800°F), de 38°C (100°F) a 371°C (700°F), de 66°C (150°F) a 316°C (600°F), de 93°C (200°F) a 260°C (500°F) o de
121°C (250°F) a 232°C (450°F). En algunas realizaciones, la temperatura del cilindro se incrementa secuencialmente
de la primera Zona a la ultima Zona. En otras realizaciones, la temperatura del cilindro permanece sustancialmente
la misma por todo el cilindro. En otras realizaciones, la temperatura del cilindro disminuye de la primera Zona a la
Ultima Zona. En realizaciones adicionales, la temperatura del cilindro cambia al azar de una zona a otra.

En algunas realizaciones, la boquilla se puede calentar también hasta una temperatura especifica, que varia de
121°C (250°F) a 371°C (700°F), de 149°C (300°F) a 316°C (600°F), de 177°C (350°F) a 288°C (550°F), de 204°C
(400°F) a 260°C (500°F). En otras realizaciones, la temperatura de la boquilla varia de 218°C (425°F) a 246°C
(475°F) o de 221°C (430°F) a 232°C (450°F).

La temperatura del adaptador puede estar entre la temperatura de la boquilla y la temperatura de la ultima Zona. En
algunas realizaciones, la temperatura del adaptador es de 93°C (200°F) a 343°C (650°F), de 121°C (250°F) a 316°C
(600°F), de 149°C (300°F) a 298°C (550°C), de 177°C (350°F) a 260°C (500°F), y de 204°C (400°F) a 232°C (450°F).

Procedimiento de pelicula moldeada

El procedimiento de pelicula moldeada implica la extrusion de polimeros fundidos a través de una rendija o boquilla
plana para formar una lamina o pelicula delgada fundida. Esta pelicula se puede a continuacion “sujetar” en la
superficie de un rodillo de enfriamiento por una rafaga de aire de una cuchilla de aire o caja de vacio. El rodillo de
enfriamiento puede ser refrigerado con agua y estar recubierto de cromo. La pelicula generalmente se enfria
rapidamente sobre el rodillo de enfriamiento y se pueden cortar subsecuentemente sus bordes previamente a
enrollarla.
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Debido a las capacidades de enfriamiento rapido, una pelicula moldeada generalmente es mas vitrea y por lo tanto
tiene una mayor transmision optica que una pelicula soplada. Adicionalmente, las peliculas moldeadas generalmente
se pueden producir a mayores velocidades de linea que las peliculas sopladas. Adicionalmente, el procedimiento de
pelicula moldeada puede producir mayores desechos debido al recorte del borde, y puede producir peliculas con
muy poca orientacion de pelicula en la direccion transversal.

Como en la pelicula soplada, se puede usar la coextrusion para proporcionar peliculas multicapa descritas aqui. En
algunas realizaciones, las peliculas multicapa pueden tener propiedades funcionales, protectoras y decorativas
adicionales a las de las peliculas monocapa. Las peliculas moldeadas se pueden usar en varios mercados y
aplicaciones, incluyendo peliculas de estiramiento/agarre, peliculas para cuidado personal, peliculas para bolleria, y
peliculas de alta transparencia.

En algunas realizaciones, una linea de pelicula moldeada comprende un sistema de extrusion, una maquina de
moldeo, y una enrolladora. Opcionalmente, la linea de pelicula moldeada adicionalmente comprende un sistema de
calibrado, un sistema de tratamiento de la superficie y/o una plataforma de oscilaciéon. La boquilla de pelicula
moldeada puede estar generalmente colocada verticalmente encima del principal rodillo de moldeo y la masa
fundida se puede sujetar contra el rodillo de moldeo con el uso de una cuchilla de aire y/o caja de vacio.

La maquina de moldeo se disefia generalmente para enfriar la pelicula y proporcionar el deseado acabado de la
superficie en la pelicula. En algunas realizaciones, la maquina de moldeo comprende dos rodillos de moldeo. El
principal rodillo de moldeo se puede usar para proporcionar enfriamiento inicial y acabado de la superficie en la
pelicula. El rodillo de moldeo secundario puede enfriar el lado opuesto de la pelicula para proporcionar uniformidad
en la pelicula. Para aplicaciones de pelicula estampada, el rodillo de moldeo puede tener un dibujo grabado y se
puede presionar con un rodillo de caucho. Opcionalmente, se puede usar un bafio de agua y un rodillo escurridor
para enfriar la superficie del rodillo de caucho.

Los rodillos de moldeo pueden ser del tipo de doble carcasa con deflector espiral, y pueden tener un disefio de flujo
interno para mantener una superior uniformidad de la temperatura por todo lo ancho de la banda. Opcionalmente, se
puede hacer circular agua fria del sistema de transferencia de calor para enfriar los rodillos.

Una vez moldeada, la pelicula puede pasar opcionalmente a través de un sistema de calibrado para medir y
controlar el grosor. Opcionalmente, la pelicula se puede tratar en superficie con un tratador de corona o de llama y
pasar a través de una estacion oscilante para distribuir al azar cualquier banda medida en el producto final enrollado.
Antes de que la pelicula moldeada entre en el enrollador, los bordes se pueden cortar para reciclado o eliminacion.
En algunas realizaciones, se proporciona a veces equipo automatico de manejo de eje y rodillo para bobinadoras
con cortos tiempos de ciclo.

Procedimiento de pelicula estratificada

En el procedimiento de pelicula estratificada para fabricar una pelicula multicapa, los polimeros para cada una de las
capas se procesan independientemente por medio de un extrusor para masas fundidas poliméricas.
Subsecuentemente, las masas fundidas poliméricas se combinan en capas en una boquilla, se forma con ellas un
molde, y se enfrian hasta el estado sdlido. Este molde se puede estirar uniaxialmente en direcciéon de la maquina
recalentandolo a de 50°C a 200°C y estirandolo de 3 veces a 10 veces entre rodillos que giran a diferentes
velocidades. La pelicula orientada uniaxialmente resultante se puede orientar a continuacion en la direccién
transversal calentando de 75°C a 175°C en un horno calentado con aire y estirando de 3 veces a 10 veces entre
sujeciones divergentes en un marco de estiramiento.

Alternativamente, el estiramiento en las dos direcciones puede tener lugar simultineamente en cuyo caso el
estiramiento puede ser de 3 veces a 10 veces en cada direccion. La pelicula orientada se puede enfriar hasta cerca
de temperatura ambiente. Se pueden aplicar a continuacidon operaciones de pelicula subsecuentes tales como
tratamiento de corona y metalizacion. Alternativamente, las capas de la pelicula multicapa se pueden juntar en
etapas en lugar de a través de la misma boquilla. En algunas realizaciones, la capa base se moldea inicialmente, y a
continuacién la capa sellante se puede revestir por extrusion sobre el molde de la capa base. En otras realizaciones,
la capa sellante se moldea inicialmente, y a continuacién se reviste por extrusion la capa adhesiva y la capa base
sobre el molde de la capa sellante secuencial o simultaneamente. En realizaciones adicionales, la capa base se
moldea inicialmente, y a continuaciéon se moldea por extrusién la capa adhesiva y la capa sellante sobre el molde de
la capa base secuencial o simultdneamente. Esta etapa de revestimiento por extrusion puede ocurrir previamente a
la orientacion MD o después de la orientacion MD.

Si es deseable, la pelicula multicapa se puede revestir con un metal tal como aluminio, cobre, plata, u oro usando
técnicas de metalizacién convencionales. El revestimiento de metal se puede aplicar a la capa base o capa sellante
primero por tratamiento de corona de la superficie de la capa base o capa sellante y a continuacion aplicando el
revestimiento de metal por cualquier método conocido tal como pulverizacién catddica, deposicion a vacio o
electrodeposicion.
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Si es deseable, se pueden afiadir o extruir otras capas sobre la pelicula multicapa, tales como un adhesivo o
cualquier otro material dependiendo del uso final particular. Por ejemplo, la superficie exterior de la pelicula
multicapa, tal como la capa base o capa sellante, se puede estratificar a una capa de papel celulésico.

Pelicula soplada de tres capas

Se fabricaron peliculas de tres capas por un procedimiento de extrusién de pelicula soplada en una linea de pelicula
soplada por coextrusién de tres capas de 15,24 cm (6 pulgadas). El equipo era como sigue:

1. Extrusor A 2-1/2" Egan 60 HP, 100 amp Max, 127 RPM, Relacién 24:1.
2. Extrusor B 2-1/2" Egan 75 HP, 123 amp Max, 157 RPM, Relacion 24:1.
3. Extrusor C 2" Johnson 20 HP, 42 amp Max, 150 RPM, Relacion 24:1.
4. Dispositivo de arrastre, 500 fpm Max.

Se empled un sistema de control del procedimiento Extrol 6032 de Battenfeld Gloucester con pantalla CRT e
impresora con un sistema de carga de tolva de Battenfeld Gloucester con tres tolvas. Se empled una macroboquilla
de coextrusién de 3 capas de 15,24 cm y un anillo de aire junto con una abertura de la boquilla de 70 mil. Se usé un
soplador Buffalo de 10HP con control de velocidad variable para el aire de refrigeracion del anillo de aire junto con
agua enfriada canalizada dentro del bloque para el aire frio en el anillo de aire. Otro equipo incluia una torre
Gloucester con marco de colapsado Sano, jaula de calibracién de la burbuja y recinto de la burbuja para de 45,72 a
108,6 cm (18 a 40 pulgadas) de porcién plana, rodillos de presion de 1,37 m (54 pulgadas) de largo, elevadores de
la jaula de burbuja ajustables, soplante de 15 HP en marco de colapsado, una bobinadora de dos torretas
Gloucester 116 con ejes expandibles del tipo lengieta de 1,32 m (52 pulgadas) con corte automatico, un
intercambiador de calor de espiral de ventilacion de 200 CFM de AEC, un sistema de refrigeracion interna de la
burbuja (IBC) de Battenfeld Gloucester, un sistema de refrigeracion de Battenfel Gloucester para el sistema IBC.

Se usaron dos tornillos para los extrusores Egan de 6,35 cm (2 Y2 pulgada). El central es un DSB |l fabricado por
Davis Standard, tiene un tipo de filete de barra, una profundidad de dosificacion de 0,52 cm (0,204 pulgadas), una
profundidad de alimentacion de 1,22 cm (0,48 pulgadas), una relacion de compresion de 2,35, un tipo de mezclador
MAD, un claro del mezclador de 0,10 cm (0,04 pulgadas), una longitud de alimentacion de 12,7 cm (5 pulgadas), una
longitud de transporte de 35,6 cm (14 pulgadas) y una longitud de dosificacién de 5,08 cm (2 pulgadas). El tornillo
exterior para el Extrusor Egan de 6,35 cm (2 ' pulgadas) es un SF de alta cizalladura (con 2 mezcladores
intercambiables) fabricado por New Castle, tiene un tipo de filete SF, una profundidad de dosificacion de 0,26 cm
(0,104 pulgadas), una profundidad de alimentacién de 0,76 cm (0,3 pulgadas), una relacién de compresion de 2,88,
un tipo de mezclador Twisted Egan Z, un claro del mezclador de 0,087 cm (0,0345 pulgadas), una longitud de
alimentacion de 15,24 cm (6 pulgadas), una longitud de transicion de 15,24 cm (6 pulgadas) y una longitud de
dosificacion de 30,48 cm (12 pulgadas).

El tornillo para el Extrusor Johnson de 2” se fabrica por Johnson, tiene un tipo de filete SF, una profundidad de
dosificacion de 0,43 cm (0,17 pulgadas), una profundidad de alimentacion de 1,08 cm (0,425 pulgadas), una relacion
de compresioén de 2,5, un tipo de mezclador MAD, un claro del mezclador de 0,09 cm (0,035 pulgadas), una longitud
de alimentacion de 12,7 cm (5 pulgadas), una longitud de transiciéon de 20,32 cm (8 pulgadas) y una longitud de
dosificacion de 20,32 cm (8 pulgadas).

Se empled también un sistema de retirada de recortes de Precision Air Convey Corporation modelo nimero BC3-06-
22A y Entrac Dual Iris de Western Polymers para boquilla mococapa de 15,24 cm (6 pulgadas) modelo nimero SAT
11061.

Las peliculas de tres capas se prepararon por un procedimiento de extrusion de pelicula soplada usando el equipo
anterior. Se us6 un extrusor para preparar la capa sellante, que tiene un diametro de cilindro de 6,35 cm (2,5
pulgadas) y un tornillo de un solo filete y alta cizalladura con una relaciéon de compresién del tornillo de 2,88. Se usé
un segundo tornillo para preparar la capa adhesiva, que tiene un diametro de cilindro de 6,35 cm (2,5 pulgadas) y un
tornillo de doble mezcla modificado con una relaciéon de compresion de 3,64. Se usé un tercer tornillo para preparar
la capa base, que tiene un diametro de 5,08 cm (2,0 pulgadas) y un tornillo de un solo filete con una relacién de
compresion del tornillo de 2,5. Cada cilindro tiene una relacion de longitud a diametro (L/D) de 24:1 y tiene cuatro
Zonas de temperatura; es decir, Zona 1, Zona 2, Zona 3 y Zona 4. La Zona 1 es la mas cercana al extremo de la
tolva y la Zona 4 es la més cercana al extremo de la boquilla. El didametro del cilindro era 6,35 cm (2,5 pulgadas).
Todos los cilindros tienen superficies lisas. La temperatura del rodillo frio era de alrededor de 15°C. La presion del
rodillo era de alrededor de 13 kg/cm. La velocidad de extrusion era de alrededor de 35 kg/h.

Los perfiles de temperaturas de cada extrusor se listan en la Tabla 8 a continuacion.
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Tabla 8
Capa de pelicula Capa sellante Capa adhesiva Capa base
Zona 1. °C (°F) 140,5 (285) 190,5 (375) 204.,4 (400)
Zona 2. °C (°F) 148,8 (300) 218,3 (425) 218,3 (425)
Zona 3. °C (°F) 196,1 (385) 190,5 (375) 226,6 (440)
Zona 4. °C (°F) 196,1 (385) 190,5 (375) 226,6 (440)
Temperatura del adaptador. °C (°F) 210 (410) 204,4 (400) 226,6 (440)

Segun el tipo de polimeros usados se preparan las siguientes peliculas.
Ejemplo BB

El ejemplo BB comprende una capa sellante hecha de 100% de polimero del Ejemplo 16, una capa adhesiva hecha
de 90% de ATTANETM 4201G, un polietileno lineal de baja densidad (LLDPE) que tiene un I, de 1 y una densidad de
0,912 g/cm disponible de Dow Chemical, 10% de AMPLIFY™ GR 205, un polietileno injertado con anhidrido
maleico disponible de The Dow Chemical, y una capa base hecha de 100% de ULTRAMID® C33L, un copolimero de
poliamida disponible de BASF. El grosor total de la pelicula era 8,9 mm (3,5 mils). La capa base tenia un grosor de
2,22 mm (0,875 mils), que constituye el 25% del grosor total. La capa adhesiva tenia un grosor de 4,4 mm (1,75
mils), que constituye el 50% del grosor total. La capa sellante tenia un grosor de 2,22 mm, que constituye el 25% del
grosor total.

Ejemplo CC

El ejemplo CC comprende una capa sellante hecha de 100% de polimero del Ejemplo 17, una capa adhesiva hecha
de 90% de ATTANET'VI 4201G, un polietileno lineal de baja densidad (LLDPE) que tiene un I» de 1 y una densidad de
0,912 g/cm disponible de Dow Chemical, 10% de AMPLIFY™ GR 205, un polietileno injertado con anhidrido
maleico disponible de The Dow Chemical, y una capa base hecha de 100% de ULTRAMID® C33L, un copolimero de
poliamida disponible de BASF. El grosor total de la pelicula era 8,9 mm (3,5 mils). La capa base tenia un grosor de
2,22 mm (0,875 mils), que constituye el 25% del grosor total. La capa adhesiva tenia un grosor de 4,4 (1,75 mils),
que constituye el 50% del grosor total. La capa sellante tenia un grosor de 2,22 mm, que constituye el 25% del
grosor total.

Ejemplo Comparativo DD

El ejemplo comparativo DD comprende una capa sellante hecha de 100% de AFFINITY™ PL 1880G que tiene un I,
de 1y una densidad de 0,902 g/cm una capa adhesiva hecha de 90% de ATTANETM 4201G, un polietileno lineal de
baja densidad (LLDPE) que tiene un I de 1 y una densidad de 0,912 g/cm® disponible de Dow Chemical, 10% de
AMPLIFY™ GR 205, un polietileno injertado con anhidrido maleico disponible de The Dow Chemical, y una capa
base hecha de 100% de ULTRAMID® C33L, un copolimero de poliamida disponible de BASF. EI grosor total de la
pelicula era 8,9 mm (3,5 mils). La capa base tenia un grosor de 2,22 mm (0,875 mils), que constituye el 25% del
grosor total. La capa adhesiva tenia un grosor de 4,4 (1,75 mils), que constituye el 50% del grosor total. La capa
sellante tenia un grosor de 2,22 mm (0,875 mils), que constituye el 25% del grosor total.

Ejemplo Comparativo EE

El ejemplo comparativo EE comprende una capa sellante hecha de 100% de EXACT™ 3132 que tiene un I, de 1,02
y una densidad de 0,900 g/cm una capa adhesiva hecha de 90% de ATTANET"’I 4201G, un polietileno lineal de baja
densidad (LLDPE) que tiene un I de 1 y una densidad de 0,912 g/cm® disponible de Dow Chemical, 10% de
AMPLIFY™ GR 205, un polietileno injertado con anhidrido maleico disponible de The Dow Chemical, y una capa
base hecha de 100% de ULTRAMID® C33L, un copolimero de poliamida disponible de BASF. El grosor total de la
pelicula era 8,9 mm (3,5 mils). La capa base tenia un grosor de 2,22 mm (0,875 mils), que constituye el 25% del
grosor total. La capa adhesiva tenia un grosor de 4,4 (1,75 mils), que constituye el 50% del grosor total. La capa
sellante tenia un grosor de 2,22 mm (0,875 mils), que constituye el 25% del grosor total.

Ejemplo Il

El ejemplo Il era una pelicula de dos capas. La capa base estaba hecha de polipropileno biaxialmente orientado
(BOPP) con un grosor de 0,0127 mm (0,5 mils). La capa sellante estaba hecha del polimero del Ejemplo 18 con un
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grosor de 0,019 mm (0,75 mils).
Ejemplo JJ

El ejemplo JJ era una pelicula de tres capas. La capa base interior estaba hecha de PET o nilén con un grosor de
0,0508 mm (2 mils). La capa exterior de sellante estaba hecha del polimero del ejemplo 19 con un grosor de 0,0508
mm (2 mils). La capa adhesiva entre la capa sellante y la capa base era poli(etileno-acetato de vinilo) con un grosor
de 0,0254 mm (1 mil).

Ejemplo KK

El ejemplo KK era una pelicula de cuatro capas. La primera capa era una capa base hecha de policarbonatos con un
grosor de 0,00254 mm (0,1 mils). La segunda capa era una capa adhesiva hecha de polietileno de baja densidad
(LDPE) con un grosor de 0,0076 mm (0,3 mils). La tercera capa era una capa sellante hecha del polimero del
Ejemplo 20 con un grosor de 0,0177 mm (0,7 mils).

Ejemplo LL

El Ejemplo LL era una pelicula de cinco capas. La primera capa era una capa base hecha de poliestireno con un
grosor de 0,0076 mm (0,3 mils). La segunda capa era una capa adhesiva hecha de polimero de poliolefina
modificado con acido con un grosor de 0,0254 mm (1 mil). La tercera capa era una capa media hecha de copolimero
de cloruro de vinilideno (VDC)-acrilato de metilo con un grosor de 0,0127 mm (0,5 mils). La cuarta capa era una
capa adhesiva hecha también de polimero de poliolefina modificado con acido con un grosor de 0,0254 mm (1 mil).
La quinta capa era una capa sellante hecha del polimero del Ejemplo 21 con un grosor de 0,0457 mm (1,8 mils).

Para los Ejemplos BB-EE, los perfiles del extrusor son aproximadamente los mismos que se muestran en la Tabla 8.
Para los Ejemplos MM a PP a continuacion, los perfiles del extrusor se muestran en la Tabla 8a a continuacion:

Tabla 8a
Capa de pelicula Capa sellante Capa adhesiva Capa base
Zona 1. °C (°F) 190,5 (375) 190,5 (375) 204,4 (400)
Zona 2. °C (°F) 218,3 (425) 218,3 (425) 218,3 (425)
Zona 3. °C (°F) 190,5 (375) 190,5 (375) 226,6 (440)
Zona 4. °C (°F) 190,5 (375) 190,5 (375) 226,6 (440)
;I;?:Tperatura del adaptador. °C | 204,4 (400) 204,4 (400) 226,6 (440)
Ejemplo MM

El ejemplo MM comprende una capa sellante hecha de 100% de polimero del Ejemplo 20, una capa adhesiva hecha
de 90% de DOWLEX™ 2038.68G, que tiene un I, de 1 y una densidad de 0,935 g/cm3, un polietileno lineal de baja
densidad (LLDPE) disponible de Dow Chemical, 10% de AMPLIFY™ GR 205, un polietileno injertado con anhidrido
maleico disponible de The Dow Chemical, y una capa base hecha de 100% de ULTRAMID® C33L, un copolimero de
poliamida disponible de BASF. El grosor total de la pelicula era 8,9 mm (3,5 mils). La capa base tenia un grosor de
2,22 mm (0,875 mils), que constituye el 25% del grosor total. La capa adhesiva tenia un grosor de 4,4 (1,75 mils),
que constituye el 50% del grosor total. La capa sellante tenia un grosor de 2,22 mm, que constituye el 25% del
grosor total.

Ejemplo NN

El ejemplo NN comprende una capa sellante hecha de 100% de polimero del Ejemplo 21, una capa adhesiva hecha
de 90% de DOWLEX™ 2038.68G, un polietileno lineal de baja densidad (LLDPE) disponible de Dow Chemical, 10%
de AMPLIFY™ GR 205, un polietileno injertado con anhidrido maleico disponible de The Dow Chemical, y una capa
base hecha de 100% de ULTRAMID® C33L, un copolimero de poliamida disponible de BASF. El grosor total de la
pelicula era 8,9 mm (3,5 mils). La capa base tenia un grosor de 2,22 mm (0,875 mils), que constituye el 25% del
grosor total. La capa adhesiva tenia un grosor de 4,4 (1,75 mils), que constituye el 50% del grosor total. La capa
sellante tenia un grosor de 2,22 mm, que constituye el 25% del grosor total.

Ejemplo comparativo OO
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El ejemplo comparativo OO comprende una capa sellante hecha de 100% de polimero de ATTANE™ 4201G, una
capa adhesiva hecha de 90% de DOWLEX™ 2038.68G, un polietileno lineal de baja densidad (LLDPE) disponible
de Dow Chemical, 10% de AMPLIFY™ GR 205, un polietileno injertado con anhidrido maleico disponible de The
Dow Chemical, y una capa base hecha de 100% de ULTRAMID® C33L, un copolimero de poliamida disponible de
BASF. EI grosor total de la pelicula era 8,9 mm (3,5 mils). La capa base tenia un grosor de 2,22 mm (0,875 mils),
que constituye el 25% del grosor total. La capa adhesiva tenia un grosor de 4,4 (1,75 mils), que constituye el 50%
del grosor total. La capa sellante tenia un grosor de 2,22 mm, que constituye el 25% del grosor total.

Ejemplo comparativo PP

El ejemplo comparativo PP comprende una capa sellante hecha de 100% de polimero de EXCEED™ 1012CA, un
LLDPE de I 1, 0,912 g/cm3 de densidad disponible de ExxonMobil Corporation, una capa adhesiva hecha de 90%
de DOWLEX™ 2038.68G, un polietileno lineal de baja densidad (LLDPE) disponible de Dow Chemical, 10% de
AMPLIFY™ GR 205, un polietileno injertado con anhidrido maleico disponible de The Dow Chemical, y una capa
base hecha de 100% de ULTRAMID® C33L, un copolimero de poliamida disponible de BASF. EI grosor total de la
pelicula era 8,9 mm (3,5 mils). La capa base tenia un grosor de 2,22 mm (0,875 mils), que constituye el 25% del
grosor total. La capa adhesiva tenia un grosor de 4,4 (1,75 mils), que constituye el 50% del grosor total. La capa
sellante tenia un grosor de 2,22 mm, que constituye el 25% del grosor total.

Resistencia de la adhesion en caliente

La resistencia de la adhesion en caliente de BB-PP se midio en un aparato de ensayo de adhesion en caliente del
tipo J&B segun la ASTM F 1921, Método B. Como el grosor de la capa sellante era menor de 0,0254 mm (1 mil), el
tiempo bajo presion era de 500 ms. La presion de sellado era de 27,5 N/cm?. Las muestras de ensayo eran de 2,54
cm (1 pulgada) de anchura y se acondicionaron como se especifica por la ASTM E 171. Todas las muestras
analizadas fallaron en un modo de fallo adhesivo. Los resultados se listan en la Tabla 9 a continuacion.

Tabla 9
Ejemplo Temperatura de la barra de sellado (°C)
80 90 100 110 120 130 140 150 160
Ej. BB No. de muestra 5 5 7 6 5 7 6 5 7
Adhesion en | 0,86 1,43 3,87 6,43 8,58 7,58 5,96 3,99 2,84
caliente media (N)
Desviacion 0,39 0,59 0,61 0,55 0,35 0,69 0,60 0,32 0,49
estandar (N)
Ej. CC No. de muestra 3 7 12 9 5 6 8 9 5
Adhesion en | 0,25 1,78 6,51 11,94 | 11,49 | 10,94 | 7,81 4,99 0,07
caliente media (N)
Desviacioén 0,16 0,49 1,45 1,58 0,65 0,89 1,12 0,84 0,04
estandar (N)
Ej. DD No. de muestra 6 6 9 6 6 5 7 9 9

Adhesion en | 3,12 4,26 6,18 6,20 6,50 5,54 4,80 4,09 3,38
caliente media (N)

Desviacion 0,28 0,47 0,9 0,57 0,72 0,39 0,49 0,88 0,84
estandar (N)

Ej. EE No. de muestra 5 5 12 6 6 10 10 8 14

Adhesion en | 0,35 0,86 8,45 13,72 | 8,5 8,55 6,7 3,98 4,43
caliente media (N)

Desviacion 0,22 0,81 1,52 0,67 0,54 1,12 1,21 0,75 2,18
estandar (N)

Ej. MM No. de muestra 0 4 4 4 4 4 4 4 6
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Ejemplo Temperatura de la barra de sellado (°C)
80 90 100 110 120 130 140 150 160
Adhesion en 0,08 2,01 6,63 9,08 9,98 8,64 6,97 4,14
caliente media (N)
Desviacion 0,02 0,68 1,41 0,20 0,29 0,26 0,70 1,02
estandar (N)
Ej. NN No. de muestra 0 4 3 4 4 4 4 4 4
Adhesion en 0,06 1,30 8,86 11,52 | 11,49 | 9,64 6,19 4,28

caliente media (N)

Desviacion 0,02 0,23 0,63 0,85 0,37 1,58 0,62 0,62
estandar (N)

Ej. OO No. de muestra 4 4 4 4 4 4 4 4 4

Adhesion en | 3,16 4,85 6,06 6,64 6,38 6,15 5,82 4,15 4,42
caliente media (N)

Desviacion 1,31 0,48 0,38 0,18 0,33 0,25 1,46 0,87 0,62
estandar (N)

Ej. PP No. de muestra 4 4 4 4 4 4 4 4 6

Adhesion en | 0,10 1,84 6,86 10,31 10,10 | 9,90 9,30 6,49 4,49
caliente media (N)

Desviacion 0,04 0,63 1,19 0,55 1,48 0,42 1,48 1,11 1,44
estandar (N)

La fuerza (N) media de adhesién en caliente de las peliculas multicapa de BB, CC, DD y EE a diferentes
temperaturas se muestra en la Figura 30. Se puede ver que BB y CC que comprenden los polimeros de la invencion
tienen propiedades mejoradas de adhesion en caliente sobre DD y EE que comprenden polimeros comparativos. La
fuerza (N) media de adhesién en caliente de peliculas multicapa de los ejemplos MM, NN, OO, y PP se muestra en
la Figura 31. Se puede ver también que el Ejemplo NN tiene propiedades de adhesién en caliente mejoradas sobre
el Ejemplo OO y PP.

Peliculas orientadas

Se preparé una pelicula de grosor de 25 mil usando el interpolimero de etileno/a-olefina del Ejemplo 22 y
subsecuentemente se estird biaxialmente usando un dispositivo a escala de laboratorio de marco de estiramiento
biaxial aproximadamente x4,5 en cada direccidon para un calibre de pelicula de aproximadamente 1,25 mil. La
pelicula se orientd a varias temperaturas y se ensay6 el impacto de dardo con instrumento a una temperatura
ambiente usando un tamafo de dardo de 1,27 cm (0,5 pulgadas) de diametro, peliculas de diametro de sujecién/
sujecion de 3,81 cm (1,5 pulgadas), y una velocidad de 3,4 m/s. Los resultados para la pelicula orientada que
comprende el interpolimero del Ejemplo 22 se muestran en la Tabla 10. El procedimiento anterior se efectu6 de
nuevo excepto que el polimero comparativo G substituyd al polimero del Ejemplo 22. Los resultados para la pelicula
orientada que comprende el interpolimero del Polimero comparativo G se muestran en la Tabla 11.

Tabla 10. Pelicula orientada del Ejemplo 22

Temperatura de orientacion 97°C 99°C 102°C
Desviacién maxima media. cm (pulgadas) 6,1 (2,4) 5,8 (2,3) 4,6 (1,8)
Desviacién estandar de la desviacion maxima. cm (pulgadas) | 0,25 (0,1) 0(0) 0 (0)
Energia maxima media. kg-m (libras-pulgada) 380,4 (21,3) 342,9 (19,2) 119,6 (6,7)
Desviacién estandar de la energia maxima. kg-m (libras- | 76,8 (4,3) 25,0 (1,4) 17,8 (1)
pulgada)

Carga maxima media. kg (libras) 25,6 (56,5) 24,7 (54,5) 16,1 (35,6)
Desviacién estandar de la carga maxima. kg (libras) 3,3(7,3) 1,8 (3,9) 1,4 (3,1)
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Energia total media. kg-m (libras-pulgada) 389,3 (21,8) 344,6 (19,3) 121,4 (6,8)
Desviacién estandar de la energia total. kg-m (libras-pulgada) | 75,0 (4,2) 25,0 (1,4) 17,8 (1)
Tabla 11. Pelicula orientada del Polimero comparativo G

Temperatura de orientaciéon 91°C 94°C 98°C 102°C
Desviacién maxima media. cm (pulgadas) 5,1(2) 5,1(2) 4,8 (1,9) 4,8 (1,9)
Desviaciéon estandar de la desviaciéon maxima. | 0 (0) 0(0) 0(0) 0(0)

cm (pulgadas)

Energia maxima media. kg-m (libras-pulgada) 267,9 (15) 237,5(13,3) 196,4 (11) 171,4 (9,6)
Desviacién estandar de la energia maxima. kg- | 21,4 (1,2) 39,3 (2,2) 32,1 (1,8) 23,2 (1,3)
m (libras-pulgada)

Carga maxima media. kg (libras) 23,9 (52,6) 21,3 (47) 18,0 (39,9) 15,3 (33,8)
Desviacién estandar de la carga maxima. kg | 0,5 (1,1) 0,7 (1,6) 0,9 (2,1) 0,7 (1,6)
(libras)

Energia total media. kg-m (libras-pulgada) 271,4 (15,2) 2446 (13,7) 207,1 (11,6) | 178,6 (10)
Desviacién estandar de la energia total. kg-m | 26,8 (1,5) 33,9 (1,9) 32,1 (1,8) 23,2 (1,3)
(libras-pulgada)

Una comparacién de la carga maxima media y la energia total media se adjunta como Figura 32 para la pelicula que
comprende el Ejemplo 22 y la pelicula que comprende el Polimero comparativo G.

Peliculas multicapa biaxialmente orientadas

La primera capa de barrera — comprende un polimero de barrera, que tiene particularmente barrera al oxigeno. Otros
polimeros de barrera apropiados son copolimeros de poli(cloruro de vinilideno) (por ejemplo, Saran de The Dow
Chemical Company), EVOH, Nylon, etc.

Capas adhesivas — Las capas adhesivas se adhieren cada una a una de las respectivas superficie opuestas de la
capa de barrera. Los polimeros apropiados para las capas adhesivas incluyen EVA, MAH-g-polietileno, etc.

La pelicula multicapa se orienta biaxialmente por debajo del punto de fusidn de las singulares resinas de polietileno
cuasi-homogéneas usando procedimientos de doble burbuja, burbuja atrapada o marco de estiramiento bien
conocidos en la técnica. La pelicula se puede reticular via radiacion de haz de electrones o radiacion UV
previamente a la etapa de orientacién o después de la etapa de orientacion. La pelicula tiene propiedades de
perforacion e impacto de dardo (dureza) mejoradas manteniendo relativamente el procedimiento de extrusion y la
facilidad de orientacion en la segunda burbuja. Las peliculas multicapa se pueden preparar segun la presente
invencion usando un procedimiento de doble burbuja segun, por ejemplo, la patente de EE.UU. No. 3.456.044. La
pelicula se puede irradiar antes o después de la etapa de orientacion si se desea. Los ejemplos de pelicula a
continuacién se pueden preparar segun la invencion. Las relaciones de capas y los grosores de pelicula se pueden
variar para conseguir la deseada propiedad de barrera y las deseadas propiedades de tenacidad (perforacion e
impacto con dardo).

Capa 1 INTERPOLIMERO DE ETILENO/A-OLEFINA
Capa 2 Copolimero de cloruro de vinilideno-acrilato de metilo (VDC-MA) como polimero de barrera

Capa 3 Poliolefina

Capa 1 INTERPOLIMERO DE ETILENO/A-OLEFINA
Capa 2 Capa adhesiva
Capa 3 Copolimero VCD-MA
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Capa 4 Capa adhesiva que comprende EVA 12% de VA
Capa 5 INTERPOLIMERO DE ETILENO/A-OLEFINA

Capa 1 Mezcla de INTERPOLIMERO DE ETILENO/A-OLEFINA-EVA

Capa 2 Capa adhesiva

Capa 3 Copolimero VCD-MA

Capa 4 Capa adhesiva

Capa 5 INTERPOLIMERO DE ETILENO/A-OLEFINA

Capa 1 Mezcla de INTERPOLIMERO DE ETILENO/A-OLEFINA-EVA

Capa 2 Capa adhesiva,
Capa 3 Copolimero VCD-MA

Capa 4 Capa adhesiva

Capa 5 Mezcla 70/30 de INTERPOLIMERO DE ETILENO/A-OLEFINA-EVA (12% VA) 70/30.

Capa 1 Nilon 6

Capa 2 Capa adhesiva

Capa 3 EVOH

Capa 4 Capa adhesiva

Capa 5 INTERPOLIMERO DE ETILENO/A-OLEFINA

Capa 1 Nilén 6

Capa 2 Capa adhesiva

Capa 3 Mezclas 70/30 de EVOH/Nilén 6

Capa 4 Capa adhesiva

Capa 5 INTERPOLIMERO DE ETILENO/A-OLEFINA

Capa 1 Mezcla 70/30 de INTERPOLIMERO DE ETILENO/A-OLEFINA-VLDPE (0.905g/cc, 0.8 MI)

Capa 2 Capa adhesiva

Capa 3 Copolimero VCD-MA

Capa 4 Capa adhesiva

Capa 5 INTERPOLIMERO DE ETILENO/A-OLEFINA

Capa 1 Mezcla de INTERPOLIMERO DE ETILENO/A-OLEFINA-VLDPE

Capa 2 Capa adhesiva
Capa 3 Copolimero VCD-MA
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Capa 4 Capa adhesiva, EVA 12% VA
Capa 5 Mezcla de INTERPOLIMERO DE ETILENO/A-OLEFINA-VLDPE

Capa 1 Mezcla de INTERPOLIMERO DE ETILENO/A-OLEFINA-LLDPE
Capa 2 Capa adhesiva, EVA 12% VA

Capa 3 Copolimero VCD-MA

Capa 4 Capa adhesiva, EVA 12% VA

Capa 5 INTERPOLIMERO DE ETILENO/A-OLEFINA

Capa 1 Mezcla de INTERPOLIMERO DE ETILENO/A-OLEFINA-EVA
Capa 2 Copolimero VCD-MA
Capa 3 Mezcla de INTERPOLIMERO DE ETILENO/A-OLEFINA-EVA

Capa 1 INTERPOLIMERO DE ETILENO/A-OLEFINA
Capa 2 Capa adhesiva

Capa 3 EVOH

Capa 4 Capa adhesiva

Capa 5 INTERPOLIMERO DE ETILENO/A-OLEFINA

Capa 1 INTERPOLIMERO DE ETILENO/A-OLEFINA
Capa 2 Capa adhesiva

Capa 3 Mezclas de EVOH-Nilon

Capa 4 Capa adhesiva

Capa 5 INTERPOLIMERO DE ETILENO/A-OLEFINA

Capa 1 INTERPOLIMERO DE ETILENO/A-OLEFINA
Capa 2 Capa adhesiva

Capa 3 VDC-MA

Capa 4 Capa adhesiva

Capa 5 VLDPE

Capa 1 INTERPOLIMERO DE ETILENO/A-OLEFINA que tiene 0.902 g/cc, MI=1.0, 110/12 = 5,6
Capa 2 Capa adhesiva
Capa 3 PET o Nilon

Capa 1 INTERPOLIMERO DE ETILENO/A-OLEFINA que tiene 0.902 g/cc, MI=1.0, , 110/12 = 5,6
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Capa 2 Capa adhesiva

Capa 3 Copolimero VCD-MA
Capa 4 Capa adhesiva

Capa 5 Nilén

Capa 1 INTERPOLIMERO DE ETILENO/A-OLEFINA que tiene 0.902 g/cc, MI=1.0, [10/12 = 5,6
Capa 2 Capa adhesiva
Capa 3 BOPP

Capa 1 INTERPOLIMERO DE ETILENO/A-OLEFINA que tiene 0.902 g/cc, MI=1.0, , 110/12 = 5,6
Capa 2 LDPE

Capa 3 BOPP

Métodos tedricos y explicacion

Para apoyar la presente invenciéon se llevaron a cabo calculos usando el paquete de software comercialmente
disponible Gaussian98 Revision A.10 distribuido por Gaussian, Inc., Pittsburgh PA, 2001. Los célculos utilizan el
método de la teoria del funcional de la densidad (DFT), B3LYP como se describe en, por ejemplo, Becke, A.D. J.
Chem. Phys. 1993, 93, 5648; Lee, C.; Yang, W.; Parr, R.G. Phys. Rev B 1988, 37, 785; y Miehlich, G.; Savin, A;;
Stoll, H.; Preuss, H. Chem. Phys. Lett. 1989, 157,200. En unos pocos casos, los resultados fueron reconfirmados
usando teoria convencional con correlacion, teoria de perturbaciones de Moller-Plesset del segundo orden (MP2)
como se describe en, por ejemplo, Moller C.; Plesset, M.S. Phys.Rev. 1934, 46, 618; Head-Gordon, M.; Pople, J.A,;
Frish, M. J. Chem. Phys. Lett. 1988, 153, 503; Frisch, M.J.; Head-Gordon, M,; Pople, J.A. Chem. Phys. Lett., 1990,
166, 275; Frisch, M.J.; Head-Gordon, M.; Pople, J.A. Chem. Phys. Lett. 1990, 166, 281; Head-Gordon, M.; Head-
Gordon, T. Chem. Phys. Lett. 1994, 220, 122; y Saebo, S.; Almlof, J. Chem. Phys. Lett. 1989, 154, 83.
Cualitativamente, los resultados usando MP2 eran similares a aquellos para B3LYP. Se usaron y ensayaron una
serie de conjuntos base diferentes. Inicialmente, el modesto conjunto base LANL2DZ como se describe en, por
ejemplo, Dunning, Jr., T.H.; Hay, P. J. en Modern Theoretical Chemistry, Ed. H.F. Schaefer, Ill, Plenum, New York,
1976, vol 3, 1; Hay, P.J., Wadt, W.R. J. Chem. Phys. 1985, 82, 270; Wadt, W.R.; Hay, P.J. J. Chem. Phys. 1985, 82,
284; y Hay, P.J., Wadt, W.R. J. Chem. Phys. 1985, 82, 299, se us6 para todos los atomos, pero progresivamente se
emplearon conjuntos base mayores tales como i) LANL2DZ en el metal de transiciéon y 6-31G* en todos los demas
atomos como se describe en Ditchfield, R.; Hehre, W.J.; Pople, J.A. J. Chem. Phys. 1971, 54, 724; Hehre, W.J;
Ditchfield, R.; Pople, J.A. J. Chem. Phys. 1972, 56, 2257; y Gordon, M.S. Chem. Phys. Lett. 1980, 76, 163 vy ii)
LANL2DZ en el metal de transicion y 6-311G** en todos los demas atomos como se describe en McLean, AD;
Chandler, G.S. J. Chem. Phys. 1980, 72, 5639; y Krishnan, R.; Binkley, J.S.; Seeger, R.; Pople, J.A. J. Chem. Phys.
1980, 72, 650 y estos no cambiaron cualitativamente los resultados. La inclusién de correcciones entélpicas y de
energia libre a una temperatura dada tampoco cambiod los resultados significativamente.

Los calculos implicaban localizar cuatro puntos estacionarios sobre la superficie de energia potencial (Véase el
diagrama 1). Se utilizaron las optimizaciones y opciones por defecto estandar del programa Gaussian98 que incluian
el optimizador Berny en coordenadas internas redundantes como se describe en Peng, C.; Ayala, P.Y.; Schegel,
H.B.; Frisch, M.J. J. Comp. Chem. 1996, 17,49; y Peng. C.; Schlegel, H.B. Israel. J. Chem. 1994, 33, 449. Las cuatro
estructuras localizadas fueron el estado de transicidon para la insercion de etileno en el enlace M-arilo o M-
hidrocarbilo de la especie (1) original, el estado de transicion para la insercion de etileno en la cadena de polimerilo
de la especie (2) original, el producto de insercion en el grupo (3) de arilo o hidrocarbilo, y el producto de insercién
en la cadena (4) de polimerilo. Los puntos estacionarios definidos como estados de transicion se confirmaron por
una y solo una frecuencia imaginaria (correspondiente a la coordenada de reacciéon) como se determina de la
ponderacion de los autovalores de la diagonalizacion de la matriz de segundas derivadas o matriz hessiana. Los dos
productos, 3 y 4, no tienen frecuencias imaginarias en este analisis.
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Diagrama 1. Caminos a productos de alquilo insertado y arilo o hidrocarbilo insertado

En ejemplos que implican etileno/octeno, se podria formar mas de un catalizador “insertado” potencial. El diagrama 2
5 representa los cuatro posibles catalizadores insertados con octeno en una cara. Estos cuatro catalizadores
singulares podrian crear polimero con diferentes propiedades tales como peso molecular e incorporacion de

comonomero
hexilo,, ghexilo
P ' ®
ﬁ “wﬁ“—N—‘# #——N-‘RH
polimerilo polimerilo
hesxilo hexilo
S\ i
.»[??-hwuk,}::' ﬁ' j‘%‘.’—-NHF{f
polimerilo * polimerilo

Diagrama 2. Cuatro posibles catalizadores con octeno insertado

10 Las inserciones pueden ocurrir en las caras superior e inferior del catalizador y estas pueden ser Unicas
dependiendo de la simetria global del catalizador inicial (Diagrama 3). Para el catalizador especifico a continuacion,
las inserciones en las caras superior e inferior conducen a isémeros unicos. De este modo para las polimerizaciones
etileno/octeno, son posibles hasta diez catalizadores “insertados” Unicos. Los calculos anteriormente mencionados
indican que no todos son favorables, pero ciertamente mas de uno es posible. Como se describe anteriormente, los

15 solicitantes han determinado que se pueden usar condiciones diferentes para favorecer uno o algunos sobre otros.
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Diagrama 3. Insercion de etileno en las caras superior e inferior del catalizador inicial. Si estos dos productos son
diferentes depende de la simetria del catalizador (grupos en Ry R’)

5 Basado en la actividad del catalizador tal como el anterior, se pueden estimar las barreras importantes para la
polimerizacion. Si la insercién en el arilo o hidrocarbilo es menos de 10 kcal/mol mayor que la insercién en el alquilo,
esta reaccion ocurriria durante el ciclo de polimerizacion. De los diagramas 1 y 4, esto implica que TS1 esta no mas
alto de 10 kcal/mol por encima de TS2. Es preferible que esta diferencia sea menor de 5 kcal/mol e incluso mas
preferible que la insercién en el arilo o hidrocarbilo sea menor que la insercion en el alquilo. La insercién en el alquilo

10 no es un proceso reversible, pero para evitar la reversibilidad de la insercidn en el arilo o hidrocarbilo, el producto de
insercion en el arilo o hidrocarbilo no puede estar mas de 5 kcal/mol por encima de la insercién en el alquilo. De los
diagramas 1 y 4, esto implica que el Producto 3 esta no mas alto de 5 kcal/mol por encima del Producto 4. Sin
embargo, es preferible que esta diferencia sea menor e incluso mas favorable que el producto de la insercion de
arilo o hidrocarbilo sea menor que el producto de la insercién de alquilo. El diagrama 4 representa una superficie de

15 energia potencial de los dos procesos
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catalizador para conseguir un peso molecular controlado deseado.

Diagrama 4. Superficie de energia potencial para la insercion en los enlaces Hf-arilo y Hf-alquilo
Un experto en la técnica puede aplicar los principios anteriores para seleccionar las condiciones de reaccion y
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REIVINDICACIONES
1. Una pelicula multicapa que comprende:
i. una capa base que comprende un primer polimero
ii. una capa adhesiva que comprende un segundo polimero; y
iii. una capa sellante que comprende un interpolimero de etileno/a-olefina,

en la que la capa adhesiva esta entre la capa base y la capa sellante y en la que el interpolimero de etileno/a-olefina
de la capa sellante tiene:

(a) una curva de DSC caracterizada porque el area bajo la curva de DSC desde la temperatura del pico de fusion
hasta el final de la fusion es de por lo menos 17% a 35% del area total bajo la curva de fusién de DSC de -20°C
hasta el final de la fusion,

(b) un valor B mayor de 0,98, preferentemente mayor de 0,99, mas preferentemente mayor de 1,0, y lo mas
preferentemente mayor de 1,02, y

(c) una distribucion de peso molecular bimodal.

2. La pellcula multlcapa de la reivindicacién 1, en la que el |nterpoI|mero tiene una densidad en el intervalo de
0,875 g/cm a 0,915 g/cm preferentemente de 0,895 g/cm a 0,910 g/cm

3. La pelicula multicapa de la reivindicacion 1, en la que el interpolimero tiene una distribuciéon de peso
molecular en el intervalo de 2,0 a 3,8, preferentemente de 2,2 a 2,8.

4. La pelicula multicapa de la reivindicacion 1, en la que el interpolimero tiene un l4/l2 en el intervalo de 5,6 a
6,3.

5. La pelicula multicapa de la reivindicacién 1, en la que el interpolimero tiene menos de 0,1 ramificaciones de

cadena larga por 1.000 4tomos de carbono.

6. La pelicula multicapa de la reivindicacién 5, en la que el interpolimero tiene un indice de fusion |2 en el
intervalo de 0,2 a 20.

7. La pelicula multicapa de la reivindicaciéon 1, en la que el primer polimero se selecciona del grupo que
consiste en polietileno, polipropileno, polibutadieno, poliestireno, poliésteres, policarbonatos, poliamidas y sus
combinaciones.

8. La pelicula multicapa de la reivindicacion 1, en la que el segundo polimero se selecciona del grupo que
consiste en polietileno, poli(etileno-acetato de vinilo), polimeros de poliolefina modificados con anhidrido, mezclas de
EVA y polimeros de poliolefina modificados con anhidrido, polimeros de EVA modificados con anhidrido, polimeros
de EVA modificados con acido, polimeros de poliolefina modificados con acido, polimeros de EVA modificados con
poliolefina amorfa, mezclas de cualquiera de los anteriores materiales con poliéster o copoliéster y sus
combinaciones.

9. La pelicula multicapa de la reivindicacion 1, en la que la relacién de grosor de la capa sellante a la capa
adhesiva a la capa base es de alrededor de 1:2:1.

10. Un articulo que comprende la pelicula multicapa segun una cualquiera de las reivindicaciones precedentes,
siendo preferentemente un material de envase, y mas preferentemente un material de envase de alimentos.

45



ES 2401742 T3

08

ulwu gl =}
24 op Joww o ‘*2 ap B 00Z ‘%D ap (Bisd 0g¥) edX 9201 ¢
2:0Z1 = "1 (eb L) | 82‘Z op 9AE|D0}NE ONUIJUOIS|P JOJ0BDY

(jowy/B) rejnosjow osad |ap BoT
LA g9 g5 oy

Ol

GE L ="W/M

oU3}00-0Ud| 118
ap olswijodon

ow/b J =Y
wd ofeq ap ugiaoel] & m \ OC..: m;_ _ _ Z
W OJ[E 2P UQIDOBI] ~m— _QE\m Oom. Omm H%_x _
d [y <8
T e [e101 ouswijodon PN

IOpEZI|BlED BLUDISIS 8]S8 8P OI|S-1}jnw ojualwenodwod [ap OAlJEDIpU| &

salepouwlq Jejnosjow osad ep ssuolongLisip seldwe uensanw
JopezZI|e}en 0jos Un ap s8.10sinoald ap 0US}00-0Ud|)}e ap sotewjodod soT

oudj|l}o ap sauoldeziidowljodod ua

opeAlasqo olijis-ijnw ojuaiwepodwon

46



ES 2401742 T3

7 b1y
S310peZI[ejed SOJSa ap OpeAIasqo Olyis-jiNW ojusiwepodwo ep sajqesuodsal J19s uspang ®

SOAIJOE Salopezijeled Jas uelpod uones-[z'¢] |@ owoo uones-[1‘zZ] |2 ojue |

0J]N3U IOpEZI[BJE000 UN LI0D SJUaWBIoalIp Japadoe apand as uones-[z'e]l v ®

"OUEBSW 9P UQIDEIS]I| 100 OpPEJUSPLI
021UQIUBIP Uoied-[Z‘e] |2 US SJUSWIBIUS| SUSIALIOD S Uoljeo-[1'z] oonoulo oonpold |3 o

(oJIuD} So opelRloW O|LIE |2 IS OPRAISSO OU) Uoed-[| ‘7]
OpEUILLIOUSp OpejuUapIq odlugiuecuow opuebi| un opuep ‘ojue |2 U 2LIN20 [BI12IuUl ugideuojold e »

oljnsu Jopezijejedod

MTIRLENED B \\\\:_,o_ 103-(142] onnau Jopezijejesoid
4 Q J.0{ & seioy E)

Ecm_

wxu +

mx mz

o|ljeu se opejelawl
aluaknysgns |@ opuens ele|dwoo se 0o10.d IopezZI[e}es00 UoD UQIOBAOE BT

opelelaW ojiyeu ap soysandwos eled

\ ela|dwoo s ugloeAlloR ap BOIWIND B L

47



ES 2401742 T3

g b
OAlJOBUI S8 .co_ymo-:.mu |® &nb eolpul ojusiwepodwod 8157
(s) uglooeal ap odwal |

000! 006 Q08 00r 009 005 Q0¥ mmm cm.um om: oom

OpEBAISSO UQIooNpuUI |+ OF

ap opoLiad oble| ajuswejeIpawul a
opeiausl onloe Jopezieres | | g

lopezijeleson

oonjoid 1opezi|ejesod OlnsU IOpEZIEEans 4 4. g

- 001

- 021

k3
s
-

Temperatura (Grados celsius)

D@_ \)/\)/\)f\\\\
) oJinau lopezijeyedod un uod ugloanpul sp ovo:ma ug »
OO___.OLO_ JOPEZ||IE1EDOD UOD BAIIDE 28 OpUEBND OPRAISSCHO UQIONPUI Sp OpPOoLIDd

oAlloeUl Jes adaled uoneo-L'z] B
0US}o0 8p ugezuswiodowoy g cm;

48



ES 2401742 T3

E

p by

opeHosuUl 0laWouUoW Uod saloadse

A

ojue-, JH
us oJsWouUOoW
ap uglolesul

[euOlOUSALUOD Opow ap ojinble U euBpED B| P OJUBILINBIO A SBJUBNIBSYNS SBUOIDIOSU| e

sal1oadsa seaanu Jelouab eled ojue us ugiolasul elawWl] *

O|lle-}H S2B[US | Ud [BIDIUl UQIDJesuUl Uoo ojsendoid oulsiueoaul 0ASNN

-l

wEl+.+I us
0J2WOUOW 3P UgIIasUl +7

olinble-yH

80E|U8 [& Us SauoIolasul edljdwl uoloezuswijod ap [BUCIOUSAUCS OWSIUBOSW |3

ols-HNW ojusiwepodwod [sp ejusno Jep eled F

# o)sendold owsiurdsWw oASNU UN

49



ES 2401742 T3

pori s L0

ugloisodsuel}

uololesulel -1 12

-0 -0
ng ng
ooy
o o0

\J

g

¢ by

"0J3WOLOW OjOS Un 3p UOIDIasUl B| BAISSJO S 0]0S ‘SOSED soquie ug ®

»0
\‘Mw:
N7+
&h 0

L .

UQIDBUIWLIG - m

~

RN -0

{

[G6-80 ‘165 "6BG| ~¥5Y] 19w0U00I) T
U9 0JaLIQUOW O|OS UN Sp S8UOI0ISSUI OPBAISSO UBY ‘|8 }0 9SSaH

Ol ap ugloIasUl

A=

0 P 0
'l # |
Zi‘n—' .-.QU Z\‘“.—.,b..-:au

uQIDIqIYUI 8p SoIpnysa ‘NI Jod epentesqo ousajidoid ep eajowoinbajse ugiosesu] *®

O|lIe-0lUEY} Sa0.|UD

opIXouajsig-1] ap ole|dwod us epeAIaSqo
Je|iwis o|lJe ap UQIDJasUl ap eaIwIND

50



ES 2401742 T3

9 by

§ uoloezLBWIOdOD BUN US SODIUN SOIIS (] BiSeH

0JaWOUOWOD 3P UQIDIasUI-| ‘Z ap SBW SoIBWoS| b +

| .
¥ | oUB|iI® ap uolniasul

OJAWQUOWCD 3P UDIDISSUIFZ | ap Solawos] b op solawos! ¢

SBUIJR|0- U0 PEPIAIIS[9S0RI8)Sa ‘[BI0B) PEPIAIOS|aS ‘opuell] |ap elljowolnba)sg .

BUI}S|0-20/0U3|112 ap uoloezlaWIjodoo U s3|qisod SOAIJOE SOI)IS SOUIN|A

uoIEBZIIBWI0d0o U SOAIDE SONIS
SOLIBA Jep elpod ugloJasul e

51



ES 2401742 T3

2 by
BAllORU| 195 apand ou 212adsa BASNU B] A JUIN20 agap ojle ap ugiosasul gl anb eojpu]

uoIoBAIJOBSap B| 9p EB| @nb Bleq sel oyanul o|Lie ap uglalasul | eled elalleg
ugloeBedoud

BpENasUl BUS|O UOD S3IOPEZI[E}ed o|le A ojiribje saoe|us B| anb JoABW [oW/|Eoy O}
Ua 2]Uanaesgns UoIolasul ua eAlladwos uglasul S5 IOpEZIBIRD [SP UQIORAIJ RSP
» - t e| anb ewnse s ‘'seoid))

SapEpIAIOE SE| US opesey s

I

's3jenbl ueoaled [eloualod elfilsus
ap saIadns se| ‘elusweAllREND
"BI03] 3p S3DAIU S2UBIRIP

LU0 OJapoLU salopeZIeleD

SOLIBA U3 SOpeZI[eal SoN0IeD % 4

{1

/ alq eibiaua ap a1o1iuadns
B| ap oAlleleNn? Bulanbsg

A
/
oleq sew so PR~
O|lle Ud ugloiasul g| eled olinbje ua ugloJasul OllJe Ua uglolasu|

. »
UQIDISUES} 8P OpEsss |8 o[lJe-|N 82B[US |2 U2 allnoo ajuawsa|geqold uglosasul elawrnd e

o|LIe-|y] 2@0B|UD |3 U2 uololasul g eled eleq sew uolioisuel} ap opejsa [ap eibiaug

o|lie-JH 82B|Us |9 US UQIoJasul sp

pepl|ioe] B| UejgAal | 4 9P SO|Nojeo S0

52



ES 2401742 T3

g b1

EPID2IOAR) BISD O|lIB-[BISW [ UD OJSLIQUOW O|OS UN 3p UQIJIasUl B
SEpIoaloAR) alUaWEDNSBISUS URISa ou ofInbje-|elall 80B|US 0A3NU |8 U2 saidIjnW SaU0IDISSUl SE .

0w/ 00 [12-=HV
a4

&
fm
-

7

3
Q W jouw/ 3004 (g~ 49V @\ +

jou/ 1024 £'12-=HV #

[

[e101Ul BINJONIISS B| uD sepesdi|os H-H SaUOIaoBISIUI B Of|IUE [8p UQIDELLIOSP B| ap onlje unbje (g

ojonpoud |o ue ojue |9 A JH 2Jjus ajuezljiqe)sae ugiooelalul e (|

$810]0B] SOP B 0pIqap [ow/[eoy 9 lod a|qe)ss sew s ojue ap ugiolasul g| ap ojonpoid |3 *

o|le-JH 8oejua [@ Us sauololasul se|diynw ap pepljiqisod e| obisseAul g

o|ue ap pepiun g| opuelb opeziigelss

0JaWoUOW 8P UQIDJaSUl B] 8P 010Np0o.d

53



ES 2401742 T3

6 b

OpEBAIJOE 10pEZI|E}eD [9p UQIDBAIOESDP B] 8P Ssandsap NIAY
A SINFOD Jod usiquie) opezusjoeled A opejsie 0, U02 OpEOIEL 0US}}S U0O OpEHasUl opuefi]

ol Obl
1

Fl i i Il i i — "

Wdd 02 0 ® 0 am_

— A i i — F 1 A 'y u L i A — 4, ] L — A )] ) |

~N 7

opeuoiooeal ey anb Py

gy

/

2
e

aiqil H

O[llE U0D BPEBUSSU| BINJONIISS B] UOD
S1US1SISUOD SEUI SOPEdIEW 8,0 9P s0oIWInb sousiweze|dsaq

Leleqe O, 109 OpeoJeul 0UB|je 8p ‘AINba 7'| UOD OpElE.] OpBAIIOR JopeZIjRIeD) #

einjeledwa) eleq e NINY  Jgy lod epeAIasqo opepasul ous|i}e Uod aloads]

| eleq e ugIoN|OSIp US BPBAISSQO

opeuasul ous|i}d@ uoo avads]

54



ES 2401742 T3

ol by
jO|le-]H US 0JSWOUOW 8p UOISIaSUl B 211N00 sjusWeAlulsp uooezuswiod e| ug!
IdIAly UoD opeussul opueBll 9p 9, 0E~ Jepesul uis opuebi| sp oL/~

ope|sie opueBi| |ap sisiioIply

op ojonpoud [8p ¥ sofel ap einionisg O . O
. J 2 m
\ Y NG < )
L r f +
oan { NH NH
: (] £,
i 7 )
: /

1BZI|BUR ‘JeAoBsSap JopezIeIes0s +

55

IdWY
QvaiNn opipeue olawouow sual) opuebl| s10adss ap %0~ onb ejpAsl QNFOD ET ®
sope|sie |d{ ap ugioezuawijod ap opealjoesap opezijolply opuebl| ap sojonpold e

ope[sie ojlie-jH Ua ouajuad-|-[l1aW-F 9p UQIDIasUl B| 3p 0J0oNpoid

IdN¥ 8p uoloezuswijod e| ep sendssp
opejsie opepasul opueli




ES 2401742 T3

by

BAIJOE al10adse elapeplaA gl ap Bzejelnjeu g| Jejgasl spand snbojus 8183

opeydioald 34 |9p ousn|o)
LUOD OpEeAE| [SD Ope|sie H-gpuoh i

OAILOVYNI SOAVZITVLYO
opejdioaid 34 [op IBAIJOBSSP oAloeUl 89 4 §1U]

UQIOBAIJORSSP B[ 3D OpE|SIE 819) onjoe S8 L ¥ 107 so|eoualod

OAILOY doavzI Ly 3d + SOAIOB SONIS SOp

! L +819)
H-ypuob 1 Kiog =N+ ¥10] = + -— L010] + ,Y10]

ousn|o} uod o =
BNIOESSP, opeydioaid I Jeae Aog "4 vin]

YAILOY 2109dso e| op H-yopuebiq 01sal |2 Jesie A olowljod [o Jeajoesaq (p
VYAILOVNI a1oadsa e| op H-gopuebi
ojsal o Jesie eled Jeanoesap ‘ gred Jelfjal ered ousn|o} uoo opepdivaid 3d- yieo tere (g
.OAIA, oullejslID Jd-y1eD endioald (g
ajuaooul Jopejoadsa un sa ealjoeul awadsa e| ‘osawijod aoey eAloE a10adss B ®
ouaj|l}® ap olawouow lipeye A Jopezijeles |2 Jealjoy (|,
]
JBAIA, BOLIDWIOd BUSPED B| OPUBAIIOESSP I0PEZI|B]ED OISPEPISA |8 1eoluapl a|qisod 1os apand

eAlJOR 210adss | Jealyjuapl Jejusiul eled UoIoBUILLIS] 9p Sapeploojaa seleq Jesn

OAlOB JopeZI[e1eo ap sloadsse e| Jeolnuspl

eled SBAIA SBUSPED IBAIJOESS(]

56



ES 2401742 T3

21 b1y

OAIJOB JOPEZ|[2)E0 [8 OWO0D 0JSWOUOW U0D BpEUSSUI 8108dSse B] U0OD 8jUs)sSISu0)D

SWF9D ‘NINY 1od opezliajoeled

opepasul v:mu uod opuebi| alql| opuebl|
olswljod ouanj|o} Uod opeaen] A
7 Y NG 1
\ % P
/] - 02
-y £
m IEAIJOES3P 1BAIJOES3P
% Log
opuoh1 1 -pH2]EA - 08
opuvh 18
oel

epeposul se opeldioaid olswijod [ap ugloealoessp el ap opuebl| op a1oadse e| op 9,00 |7 ®
JepasUl UIS S8 Jd 9P 0USN|0) UOD OpeAR| |3 us opuebl| ap swadss el ap %G/ |7 -

LOAIA, 0JaLWIjod 2p UOIDBAIIOBS3P B US 0J3WOUOW UOD opeuasul opuebl| sepy

BAIJOR SO BpeLIasul a10adsa e| anb Japusius e ep

_ uooendioaud Jod ugioeAlloRSap Bl 8p olpnise |3

57



ES 2401742 T3

e by

O|lIe [P UQISIasuUl 8p OWSIUBOSW [9p BAIBDIPUI SO 10)0BS.
[op uoioisodwoo e| e seualede SOAIOE SOIIS 8P UQIONGLISIP B] 8P UQIOB[.1I00 B

mn boy

ao°s

oo ¥

0o ¢

ousjo0 ap
Jejow ugiooely

Hm.m_ 0uU3]20 ap Ie|oW UQIOJEl}
080 090 nrg 020 030 00'g 0ot cq..m
L . . 8o . _ o
oja|id eueld m
ONUIUODSIP 10J0BSY » | 020 M
S 3
@
[3]
» g
= - 080 3
* =
4
o B
F09'0 §
=
LI o
» .naﬂv.
o ° - 09°0 2
= - - . 8
E o an
- 0071

opepasul 0us}00
uoo anadsa A ppy ofeq A o)je ap ous|ijo ap solawljodod ap B[0ZaW B| JBAISSO 2jUBLUD|QISOd W

olawjod [op pepljepolllq | A %] a1jue auan] UQIDB[RIICD) @
(°}) J0joE8I |8 US 0JBLUOUOLLIOD 8P Je|oLU UOIoO. ) B UOO EIgLUED UQIoISodwoo e

°} op sjualpuadep pepllepoulg

_

ous}o0/ous|ne ap solswijodo)

58



ES 2401742 T3

pl by

oJawguow ap uoioisodwos B[ UOD SjUSWIBUSN, BUOIDE|S1I0D S oJawijod [op pepljepollid B ¢
oJowlijod [@ us OPEPSSUI OJIBWIOUOW UOD S8199dso SEW BIISSNW ,OAIA, Jd 9P UQIDBAIIOBSOP BT ¢
X sofel Jod opezuajoeled A ope|sie opiun |dAy uod opuebi] e

einjeladws) eleq ap NINY 1A BpEASSIO ous|ie-O_ 8p ugloiesu] e

SOAIJOE $S2I0PEBZI[EIED SO| LOS OpeLaSUI O[LIB UOD saloadsa se| anb a1a1bns BIoUSpIAS B
BUIJO|0-10/0U3|1}8 8p uoloezuawijodod e| us soAljoe sollis sa|qisod (| elseH e
14Q @p sojnojeo soj Jod opefode owsiueosp e
o|lIe-JH 92B|US |9 UD UQIDIasUl B|os U ap solsandold soAlloe SOI|S SOASNN

OpEBAISSJO Oljis-ljjnw ojuaiwepodwoo
|2 eoljdxa ou osad ‘s0o110id saiopezI|e}e000 SO| UoD 0oljdwoo as ugioeAljoe ap eajwinb e »

So|epolwliq Jejnogjow osad ap SBUOIONLIISIP UBUSI 0US}00;0ud|lje op solawljodod SO e

sauoloezIaWIjodod U oIS 0[0S Un ap NOS ON epiwe|ipuid ap salopezi|ejes so

euiwe|ipuid ap eolwinb g| ap

SQUOISNOU0D A oLBWNS

59



ES 2401742 T3

sjuduniisef yi QL pA 105434

o b1

. ofeqe eioey
) (snisjon sopeln) einjeladwa | 03lWlg10x
ovl 0c! pol 0B 09 Ot 02- ok -
5, 1 i 1 i 1 i i i L A i 2 Nao
G/rpi-g8
-0
L9 2]
~_
=
182221 2
: 2
£
QL
2
=
71,8266 970 o
3.40°08
80

80

Buw Qpg(‘l} ‘ouewe]
¥ oldwel3 jop DSA 8p |eULS

60



ES 2401742 T3

S1UaWNJISU] ¥i (L PA 10SJI3ATUR

o ‘bry

oleqe ejoey
(snisjen sopelio) einjeladwa | 021WI910XT
o8 09 o 02 0 g2-  Ov-

va ' OW— M ome i Mu— i 1 a i i i i ] N 1 L M“..O
b/re6-2t S
3,00 601 rWnMa
8
39788 m
b
2
- S0 i

7,66°0¥
9'Q

30 6w 0Lg2'0l ‘ouewe]

9 o|dwsal3 |ap DS op [BUSS

61



ES 2401742 T3

stuauns1sul y| Q1 pA 10533A1UN

Orl

21 by

. oleqe ejoey
(snis|o) sopeln) einjeredwa | 021U11910%3
0¢! 00t 09 09 Of oe 02- o¥-
M 1 M ] ] — i e X i 1 X 1 1 i ] Mvo
w2 | .
g
Z
o]
I L
£
]
3,85°021 o
=
S0 W
3,08°99
J 82 st !
50
250 Bw 0Qz9'y HOcmEmH

Z) odwal3 |]ep D8 8p |euUsS

62



ES 2401742 T3

Suaunsisul i (1A 1083a00

Oki

021
3

001

08

I}

g1 bry
(snisjan sopein) einjeladwa |

09 oy 174 D

i 1 i

e

02-

H

oleqe eloey
021U11910%3

0v-
0i0

J, 067221

J.02°89

3,00°02

- 52°0

- 000

Fllujo térmico {W/g)

- 55°0

oL g

330

1 oldwal3 |op DS @p |euss

B 06¥%.'vy ouewe|

63



ES 2401742 T3

g1 b1y

oleqe eloey
S1UBWNJISU] y] J1°bA 10543a1UN (snisjeD sopelD) einjessdwe | 02lWIgIoX3
vt 021 onl 08 09 oy 0¢ 0 0¢- OF-
i £ i i i i " t i 1 N ] " 1 5 I i 0.0
- £'0
brre-int _
v S
=
Jaeg2! 8
£
9
- 90 o
=]
T
- 870
J,L1°%01 1.68°16
01
30 Bw 00g9'/ :ouewe

g1 oidwsals |op DS 8p |eues

64



ES 2401742 T3

008 : ' "5 ’ 00°€

8LL"0
9RLQ
g£9°0 —o—
05°0 —+

_ ONT1IL3 NOD 69p°0 —o—
P OQYLYISNI NOILYD

ON3100 NOD
Od¥L143ASNI NOILVYD

(e o ——
8510 —o—
020°0 —e-

Qi 0US)00 8p joW DBl

65



ES 2401742 T3

080

oL

H

03'0 050 .~ Or'o oero 00
L

iz by

{2}4 ‘ejow ugiooel

A i |

610

00°0

lgjnosjoul osad ojje ep osew)jod ap
UQIDORI) B US 0USI00 8p Je|joW UQInoel) Bl ap 0103)5

060'0

ot o

020

0€°0

0%-0

0S°0

09°0

6L 0

08°0

05'0

001

Fraccion en peso de alto peso molecular

66



Flujo térmico (w/g)

ES 2401742 T3

08

0.7 A

0.51

0.3-

50.84 °C

10138°C

124.10°C

108.0 Jig

8.1

40

20

50 8o 110 140
Temperatura (°C)

Fig. 22

67



Flujo térmico (w/g)

ES 2401742 T3

CoT

Q.7 4

0.5-

0.3 A

-20.00°C

102.8 Jig

899.28°C

122.07 °C

0.1

20

50 80
Temperatura (°C)

Fig. 23

68

110




Flujo térmico (w/g)

ES 2401742 T3

15.
108.45°C
B
- !122"30"0
—
._‘.-.’-_,_-—-"._.—-’-
~TTTT105.5 (127.9) Jig 22.48 419
00 0 20 80 o 110 e

Temperatura (°C)

Fig. 24

69



Flujo térmico (w/g)

ES 2401742 T3

1.5 T
? 108.43 °C
\
i
1.0
D5 122.07 °C
: °C e T 2292 (127.3) M
2000 °C 1043 Jig ( ) g
LT 10 20 50 80 110 140
Temperatura (°C)
Fig. 25

70




ES 2401742 T3

3.51
100.17°C
4
124 j
/
S gg-
g 0.8
3
E
@
* 0.6
8 116.85°C
3 -
I
e 14,60 Jf
T 8207(108.0) Jig g
0.3
T o 60 10 140

. Temperatura (°C)

Fig. 26

71




Flujo térmico (W/g)

ES 2

401 742 T3

12 1 100.02 °C
/
0.9 -
i
0.8 - \
118.95 °C
]
14.53 Jig
0.3 - 90.24 (104.9) Jig
' .20 °C
00 20 20 4p 60 80 100 120 140

Temperatura (°C)

Fig. 27

72
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Fuerza de adhesién en caliente (N)
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Carga maxima media (Ib) y Energia total

media (Ib-pulgada)
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