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DESCRIPCION

Procedimiento para fabricar copolimeros ramificados de cadena larga (LCB), de bloque, o interconectados de
etileno.

Antecedentes de lainvencion

Hoy en dia se fabrican y venden muchas tipos de polietileno. En particular, se fabrican dos tipos de polietileno de
diversos proveedores y se venden en grandes cantidades. Estos dos tipos son polietileno lineal de baja densidad
(LLDPE, del inglés linear low density polyethylene) y polietileno de alta presion por radicales libres (denominado
generalmente polietileno de baja densidad LDPE, del inglés low density polyethylene). Algunas veces los usuarios
de polimeros combinan estos dos tipos de polietileno para tratar de modificar propiedades tales como fluidez o
procesabilidad. Sin embargo, esta combinacién también puede producir deficiencias en otras propiedades fisicas.
Por tanto, seria ventajoso obtener propiedades mecanicas similares a las del LLDPE y también una procesabilidad
similar a la del LDPE.

En la solicitud de patente internacional PCT WO 03/091262 se describe el uso de catalizadores como se describe en
la reivindicacion 1 de la presente invencion para la polimerizacion de etileno y se indica que la polimerizacion se
puede llevar a acabo en varios reactores. Sin embargo, no se describe la produccion en una primera etapa de un
polimero de etileno con una cristalinidad de al menos 50% medida mediante DSC y tampoco se describe una
segunda etapa en la que el etileno adicional se polimeriza en presencia de un iniciador de radicales libres.

Los autores de la presente invencion han encontrado ahora nuevos polimeros que poseen los atributos de
rendimiento, tanto del LLDPE como del LDPE.

Breve sumario de lainvencion
En una realizacién, la invencion es un procedimiento que comprende:

A) polimerizar etileno en presencia de un catalizador para formar un polimero cristalino basado en etileno que tiene
una cristalinidad de al menos 50%, como se determind por DSC en un primer reactor o en una primera parte de un
reactor de multiples partes; y

B) hacer reaccionar el polimero cristalino basado en etileno con etileno adicional en presencia de un iniciador de
radicales libres, para formar un polimero etilénico en al menos otro reactor o en una parte posterior de un reactor de
multiples partes, en donde el catalizador de (A) es un complejo metalico de un ariloxiéter polivalente que
corresponde a la formula:
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enlaque M Ses Ti, Hf o Zr, preferiblemente Zr;

Artes independientemente en cada caso un grupo arilo Cg2 sustituido, en el que los sustituyentes,
independientemente en cada caso, se seleccionan del grupo que consiste en alquilo; cicloalquilo y grupos arilo; y
derivados de los mismos sustituidos con halo, trihidrocarbilsililo y halohidrocarbilo, con la condicién de que al menos
un sustituyente carezca de coplanitud con el grupo arilo al que esta unido;

T'es independientemente en cada caso un grupo alquileno C.,, cicloalquileno o cicloalquenileno, o un derivado de
los mismos inertemente sustituido;

R%es independientemente en cada caso hidrégeno, halo, grupo hidrocarbilo, trihidrocarbilsililo,
trihidrocarbilsililhidrocarbilo, alcoxi o di(hidrocarbil)amino de hasta 50 atomos sin contar hidrégeno;

R’es independientemente en cada caso hidrégeno, halo, hidrocarbilo, trihidrocarbilsililo, trihidrocarbilsililhidrocarbilo,
alcoxi o0 amino de hasta 50 atomos sin contar hidrégeno, o dos grupos R3juntos en el mismo anillo de arileno, o un
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grupo R3y un R** en el mismo o en diferente anillo de arileno que forman juntos un grupo ligando divalente unido al
grupo arileno en dos posiciones o unen dos anillos arileno diferentes; y

RPes independientemente en cada caso halo o un grupo hidrocarbilo o trihidrocarbilsililo de hasta 20 atomos sin
contar hidrégeno, o 2 grupos RDjuntos son un grupo hidrocarbileno, hidrocarbadiilo, dieno o poli(hidrocarbil)silileno,
especialmente cuando la reaccion de la etapa (B) tiene lugar mediante polimerizacion por injerto.

Preferiblemente, los compuestos polares si estan presentes en el primer reactor o en la primera parte de un reactor
de multiples partes, no inhiben la actividad del catalizador de metaloceno.

En otra realizacion, la invencién es un procedimiento que comprende:

A) polimerizar etileno en presencia de un catalizador para formar un polimero cristalino basado en etileno que tiene
una cristalinidad de al menos 50% como se determiné por DSC en un primer reactor o0 en una primera parte de un
reactor de multiples partes; y

B) hacer reaccionar el polimero cristalino basado en etileno con etileno adicional en presencia de un iniciador de
radicales libres, para formar un polimero etilénico en al menos un reactor o en una parte posterior de un reactor de
multiples partes, en donde el catalizador de (A) es un complejo metdlico de un ariloxiéter polivalente que
corresponde a la formula:
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en la que Mies Ti,

Artes independientemente en cada caso un grupo arilo Cgp sustituido, en el que los sustituyentes,
independientemente en cada caso, se seleccionan del grupo que consiste en alquilo; cicloalquilo y grupos arilo; y
derivados de los mismos sustituidos con halo, trihidrocarbilsililo y halohidrocarbilo, con la condicién de que al menos
un sustituyente carezca de coplanitud con el grupo arilo al que esta unido;

T'es independientemente en cada caso un grupo alquileno C.,, cicloalquileno o cicloalquenileno, o un derivado de
los mismos inertemente sustituido;

R%es independientemente en cada caso hidrégeno, halo, grupo hidrocarbilo, trihidrocarbilsililo,
trihidrocarbilsililhidrocarbilo, alcoxi o di(hidrocarbil)amino de hasta 50 atomos sin contar hidrogeno;

R’es independientemente en cada caso hidrégeno, halo, hidrocarbilo, trihidrocarbilsililo, trihidrocarbilsililhidrocarbilo,
alcoxi 0 amino de hasta 50 atomos sin contar hidrégeno, o dos grupos R3juntos en el mismo anillo de amileno, o un
grupo R3y un R?* en el mismo o en diferente anillo de arileno que forman juntos un grupo ligando divalente unido al
grupo arileno en dos posiciones o unen dos anillos arileno diferentes; y

RPes independientemente en cada caso halo o un grupo hidrocarbilo o trihidrocarbilsililo de hasta 20 atomos sin
contar hidrégeno, o 2 grupos RDjuntos son un grupo hidrocarbileno, hidrocarbadiilo, dieno o poli(hidrocarbil)silileno.
Preferiblemente, cada etapa de polimerizacion (A) y (B) comprende un procedimiento de polimerizacion por alta
presion. En cualquiera de las polimerizaciones, preferiblemente la etapa (A) se realiza a una temperatura de 50 a
350°C y/o a una presion de 0,7 a 420 MPa (de 100 psi a 60.000 psi).

También, preferiblemente el polimero etilénico de cualquiera de las realizaciones tiene un valor gpcBR mayor que
0,05, como se determiné por el indice de ramificaciéon gpcBR. Cuando el polimero basado en etileno altamente
ramificado se forma separadamente de las realizaciones citadas anteriormente, puede tener un valor gpcBR mayor
que 0,05.
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Breve descripcion de las figuras
Ninguna.
Descripcion detallada de la invencién

Actualmente, cuando un polimero basado en etileno de alta cristalinidad se usa con un polimero basado en etileno
de cadena larga altamente ramificado y baja cristalinidad, no hay medios mecanicos para crear una mezcla que
combine fielmente todas las ventajas de rendimiento fisicas del polimero basado en etileno, con todas las
caracteristicas de procesamiento favorables del polimero basado en etileno de cadena larga altamente ramificado.
Se describen composiciones y métodos que abordan estos problemas.

Con el fin de lograr una mejora de las propiedades fisicas mas alla de una mera mezcla fisica de un polimero
basado en etileno con un polimero basado en etileno altamente ramificado, se encontré6 que al unir los dos
constituyentes separados (un polimero cristalino basado en etileno y un polimero basado en etileno de cadena larga
altamente ramificado) se obtiene como resultado un material polimérico etilénico con propiedades fisicas similares o
superiores a las del componente de polimero basado en etileno, al tiempo que mantiene las caracteristicas de
procesabilidad similares a las del componente de polimero basado en etileno de cadena larga altamente ramificado.
Se cree que la estructura polimérica etilénica descrita, se compone de sustituyentes de polimero basado en etileno
altamente ramificado injertados, o ramificaciones de polimero de cadena larga basado en etileno generadas
mediante polimerizacidn por radicales libres originadas a partir de un sitio radicalizado, sobre un polimero basado en
etileno. La composicién descrita es un polimero etilénico que consta de un polimero cristalino basado en etileno con
ramificaciones de cadena larga de polimero basado en etileno de cadena larga altamente ramificado.

La combinacion de propiedades fisicas y de procesamiento del polimero etilénico descrito, no se observa en meras
mezclas de polimeros basados en etileno con polimeros basados en etileno de cadena larga altamente ramificados.
La peculiar estructura quimica del polimero etilénico descrito es ventajosa, puesto que se unen el polimero basado
en etileno y el sustituyente de polimero basado en etileno de cadena larga altamente ramificado. Cuando se unen,
los dos materiales de diferente cristalinidad producen un material polimérico diferente a una mera mezcla de
constituyentes. La combinacion de dos conjuntos diferentes de materiales ramificados y cristalinos, da como
resultado un polimero etilénico con mejores propiedades fisicas que las del polimero basado en etileno de cadena
larga altamente ramificado y mejor procesabilidad que la del polimero basado en etileno.

El indice de fluidez en masa fundida del polimero etilénico descrito puede ser de 0,01 a 1.000 g/10 minutos, como se
midié mediante ASTM 1238-04 (2,16 kg y 190°C).

Polimeros cristalinos basados en etileno

El polimero cristalino basado en etileno puede comprender unidades derivadas a partir de uno o mas copolimeros de
a-olefina, siempre que haya al menos 50 por ciento en moles de mondmero de etileno polimerizado en el polimero.

El polimero cristalino basado en etileno puede ser un polietileno de alta densidad (HDPE, del inglés high density
polyethylene) y puede tener una densidad en el intervalo de 0,94 a 0,97 g/cm3. El HDPE es habitualmente un
homopolimero de etileno o un interpolimero de etileno y bajos niveles de uno o mas copolimeros de a-olefina. El
HDPE puede comprender menos del 5% en moles de las unidades derivadas de uno o mas copolimeros de a-
olefina.

El polimero cristalino basado en etileno puede ser un polimero basado en etileno lineal como, por ejemplo,
polietileno lineal de baja densidad y polietileno de ultra baja densidad (ULDPE, del inglés ultra low density
polyethylene) que se caracterizan por la ausencia de ramificaciones de cadena larga, en contraste con los polimeros
basados en etileno de baja cristalinidad y altamente ramificados convencionales, tales como los LDPE.

El polimero cristalino basado en etileno puede ser un copolimero de etileno y al menos un comondémero de a-olefina,
el cual puede tener, por ejemplo, de 3 a 20 atomos de carbono. Preferiblemente, el comondmero de a-olefina puede
tener de 3 a 8 atomos de carbono. Ejemplos de comondmeros de a-olefina incluyen, pero no se limitan a, propileno,
1-buteno, 3-metil-1-buteno, 1-penteno, 3-metil-1-penteno, 4-metil-1-penteno 1-hexeno, 1-hepteno, 4,4-dimetil-1-
penteno, 3-etil-1-penteno, 1-octeno, 1-noneno, 1-deceno, 1-dodeceno, 1-tetradeceno, 1-hexadeceno, 1-octadeceno
y 1-eicoseno. Un copolimero puede incorporar un comondmero de a, w-olefina.

El polimero cristalino basado en etileno puede ser un “polimero de etileno sustancialmente lineal” lo cual se refiere a
polimeros de etileno homogéneamente ramificados que tienen ramificaciones de cadena larga. La expresion no se
refiere a polimeros de etileno ramificados homogéneamente o heterogéneamente que tienen una cadena polimérica
principal lineal. La cadena polimérica principal de los polimeros de etileno sustancialmente lineales se sustituye por
0,01 ramificaciones de cadena larga/1.000 atomos de carbono a 3 ramificaciones de cadena larga/1.000 atomos de
carbono, mas preferiblemente de 0,01 ramificaciones de cadena larga/1.000 a&tomos de carbono a 1 ramificacion de
cadena larga/1.000 atomos de carbono, y especialmente de 0,05 ramificaciones de cadena larga/1.000 atomos de
carbono a 1 ramificacion de cadena larga/1.000 atomos de carbono.
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Los polimeros de etileno ramificados homogéneamente son polimeros de etileno homogéneos que poseen
ramificaciones de cadena corta y que se caracterizan por tener un indice de distribucion de ramificacién en la
composicion relativamente alto (CDBI, del inglés composition distribution breadth index). Es decir, el polimero de
etileno tiene un CDBI mayor que o igual a 50 por ciento, preferiblemente mayor que o igual a 70 por ciento, mas
preferiblemente mayor que o igual a 90 por ciento y esencialmente falta de una fracciéon de polimero (cristalino) de
alta densidad medible.

El CDBI se define como el porcentaje en peso de las moléculas de polimero que tienen un contenido de
comonomero dentro del 50 por ciento, del contenido de comonémero en moles total medio y representa una
comparaciéon de la distribucion de comonémero en el polimero con respecto a la distribucion de comonémero
esperada para una distribucién de Bernoulli. EI CDBI de las poliolefinas se calcula facilmente a partir de los datos
obtenidos por métodos conocidos en la técnica, tales como, por ejemplo, fraccionamiento por elucién con elevacion
de temperatura (TREF, del inglés temperature rising elution fractionation) como se describe, por ejemplo, en el
trabajo de Wild et al., Journal of Polymer Science, Poly. Phys. Ed., Vol. 20, pagina 441 (1982), L.D. Cady, “The Role
of Comonomer Type and Distribution in LLDPE Product Performance,” SPE Regional Technical Conference, Quaker
Square Hilton, Akron, OH, (October 1-2, 1985); o en la patente de EE.UU. n°® 5.008.204 (Stehling). Sin embargo, las
técnicas TREF no incluyen cantidades de purga en los célculos de CDBI. Mas preferiblemente, la distribucion de
comondmero del polimero se determina usando analisis RMN 13C segun las técnicas descritas, por ejemplo, en la
patente de EE.UU. n° 5.292.845 (Kawasaki, et al.) y por J. C. Randall, en Rev. Macromol. Chem. Phys., C29, pp.
201-317.

Las expresiones “polimero de etileno lineal ramificado homogéneamente” y “polimero de etileno lineal ramificado
homogéneamente/a-olefina” significan que el polimero de olefina tiene una distribuciéon de ramificaciones de cadena
corta homogénea o estrecha (es decir, que el polimero tiene un CDBI relativamente alto) pero no tiene
ramificaciones de cadena larga. Es decir, el polimero basado en etileno lineal es un polimero de etileno homogéneo
gue se caracteriza por la ausencia de ramificaciones de cadena larga. Los polimeros de etileno lineal ramificados
homogéneamente, se caracterizan por tener generalmente una distribucién de pesos moleculares, My/M,, menor
que 3, preferiblemente menor que 2,8, méas preferiblemente menor que 2,3.

La presencia de distribucién de ramificaciones de cadena larga se puede determinar en los homopolimeros de
etileno usando espectroscopia de resonancia magnética nuclear de 13C (RMN) y se cuantifica usando el método
descrito por Randall (Rev. Macromol. Chem. Phys., C29, Vol. 2 y 3, pp. 285-297). Hay otras técnicas conocidas
utiles para determinar la presencia de ramificaciones de cadena larga en los polimeros de etileno, que incluyen
interpolimeros de etileno/1-octeno. Dos ejemplos de dichos métodos son la cromatografia por permeacion de gel
acoplada a un detector de difusion de luz laser con angulo bajo (GPC-LALLS) y la cromatografia por permeacion de
gel acoplada con un detector viscosimétrico diferencial (GPC-DV). El uso de estas técnicas para la deteccién de
ramificaciones de cadena larga y las teorias subyacentes han sido bien documentados en la bibliografia. Véase, por
ejemplo, Zimm, G.H. y Stockmayer, W.H., J. Chem. Phys., 17, 1301 (1949) y Rudin, A., Modern Methods of Polymer
Characterization, John Wiley & Sons, Nueva York (1991), pp. 103-112.

En otro aspecto adicional, los polimeros de etileno sustancialmente lineales son polimeros de etileno ramificados
homogéneamente y se describen en ambas patentes de EE.UU. n°s 5.272.236 y 5.278.272 (ambas de Lai et al.).
Los polimeros de etileno sustancialmente lineales ramificados homogéneamente se pueden preparar a partir de la
polimerizacion en disolucién, suspension o en fase gaseosa de etileno y uno o mas comondmeros de a-olefina
opcionales, en presencia de un catalizador de geometria restringida, tal como el método descrito en la patente
europea 0416815 (Stevens, et al.).

Las expresiones “heterogéneo” y “ramificados heterogéneamente” significan que el polimero de etileno se puede
caracterizar como una mezcla de moléculas de interpolimeros que tienen diversas relaciones en moles de etileno a
comonomero. Los polimeros de etileno lineales ramificados homogéneamente estan disponibles de The Dow
Chemical Company, con el nombre comercial polietileno lineal de baja densidad DOWLEX™ y como resinas de
polietileno de ultra baja densidad ATTANE™. Los polimeros de etileno lineales ramificados homogéneamente se
pueden preparar a partir de la polimerizacion en disolucion, suspension o en fase gaseosa de etileno y uno o mas
comonomeros de a-olefina opcionales en presencia de un catalizador Ziegler-Natta, mediante procedimientos como
los descritos en la patente de EE.UU. n° 4.076.698 (Anderson, et al.).

En general, los polimeros basados en etileno de alta cristalinidad tienen una densidad mayor que o i%ual a 0,89
g/cm3, preferiblemente mayor que o igual a 0,91 g/cm3, y preferiblemente menor que o igual a 0,97 g/cm”.Todas las
densidades se determinan mediante el método de densidad descrito en la seccion Métodos de ensayo.

Polimeros basados en etileno de cadena larga altamente ramificados

Los polimeros basados en etileno de cadena larga altamente ramificados, tales como los polietiienos de baja
densidad (LDPE), se pueden fabricar mediante un procedimiento de alta presién usando quimica de radicales libres
para polimerizar el monémero de etileno. La tipica densidad de polimero es de 0,91 g/cm3 a 0,94 g/cms. El
polietileno de baja densidad puede tener indice de fluidez en masa fundida (I2) de 0,01 a 150 g/10 minutos. Los
polimeros basados en etileno de cadena larga altamente ramificados, tales como el LDPE también pueden citarse
como “polimeros de etileno de alta presion”, lo que significa que el polimero es parcial o totalmente
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homopolimerizado en reactores autoclave o tubular a presiones manométricas superiores a 91 mPa (13 psi) con el
uso de iniciadores de radicales libres, tales como peréxidos (véase, por ejemplo, la patente de EE.UU n° 4.599.392
(McKinney, et al.)). El procedimiento crea un polimero con ramificaciones significativas, que incluyen ramificaciones
de cadena larga.

Los polimeros basados en etileno de cadena larga altamente ramificados son tipicamente homopolimeros de etileno;
sin embargo, el polimero puede comprender unidades derivadas de uno o mas copolimeros de a-olefina, siempre
que haya al menos 50 por ciento en moles de mondmero de etileno polimerizado en el polimero.

Los comon6émeros que se pueden usar para formar el polimero basado en etileno altamente ramificado incluyen,
pero no se limitan a, comonémeros de a-olefina, que tienen tipicamente no mas de 20 atomos de carbono. Por
ejemplo, los comonémeros de a-olefina, pueden tener de 3 a 10 atomos de carbono; o como alternativa, los
comonodmeros de a-olefina pueden tener, por ejemplo, de 3 a 8 &tomos de carbono. Ejemplos de comondmeros de
a-olefina incluyen, pero no se limitan a, propileno, 1-buteno, 1-penteno, 1-hexeno, 1-hepteno, 1-octeno, 1-noneno, 1-
deceno, y 4-metil-1-penteno. Como alternativa, ejemplos de comondémeros incluyen, pero no se limitan a acidos
carboxilicos de Cs.cs a-B-insaturados, en particular acido maléico, acido fumarico, acido itacénico, acido acrilico,
acido metacrilico y derivados de acido croténico de &cidos carboxilicos de Cs-Cg a-B-insaturados, por ejemplo,
ésteres de acidos carboxilicos de C3-Ci5 insaturados, en particular éster de alcanoles de C;1-Cg, 0 anhidridos, en
particular metacrilato de metilo, metacrilato de etilo, metacrilato de n-butilo, metacrilato de terc-butilo, acrilato de
metilo, acrilato de etilo, acrilato de n-butilo, acrilato de 2-etilhexilo, acrilato de terc-butilo, anhidrido metacrilico,
anhidrido maléico y anhidrido itaconico. Como otra alternativa, ejemplos de comondmeros incluyen, pero no se
limitan a, carboxilatos de vinilo, por ejemplo acetato de vinilo. Como otra alternativa, ejemplos de comondémeros
incluyen, pero no se limitan a, acrilato de n-butilo, acido acrilico y &cido metacrilico.

Procedimiento

El polimero cristalino basado en etileno se puede producir antes o de forma separada al procedimiento de reaccion
con el polimero basado en etileno altamente ramificado. En otros procedimientos descritos, el polimero cristalino
basado en etileno se puede formar in situ y en presencia de polimero basado en etileno altamente ramificado dentro
de un reactor bien agitado, tal como un reactor tubular o un reactor autoclave. El polimero basado en etileno de
cadena larga altamente ramificado se forma en presencia de etileno.

En un procedimiento, el polimero cristalino basado en etileno se prepara externamente al procedimiento de reaccién
usado para formar el polimero etilénico, combinado en un reactor comdn en presencia de etileno bajo condiciones
de polimerizacion por radicales libres, y sometido a condiciones de procedimiento y reactantes para efectuar la
formacion del polimero etilénico.

En otro procedimiento, tanto el polimero basado en etileno de cadena larga altamente ramificado como el polimero
cristalino basado en etileno, se preparan en diferentes partes posteriores del mismo procedimiento y se combinan
luego en una parte comun aguas abajo del procedimiento en presencia de etileno, bajo condiciones de
polimerizacion por radicales libres. El polimero cristalino basado en etileno y el sustituyente de polimero basado en
etileno de cadena larga altamente ramificado, se forman en zonas o areas de reaccion posteriores separadas, tales
como autoclaves separados o una parte aguas arriba de un reactor tubular. Los productos procedentes de estas
zonas o areas de reaccion posteriores, luego se transportan a, y combinan en, una zona o area de reaccion aguas
abajo en presencia de un etileno bajo condiciones de polimerizacion por radicales libres, para facilitar la formacion
de un polimero etilénico segun las realizaciones de la presente invencion. En algunos procedimientos, se afiade
etileno de nueva aportacion adicional al procedimiento aguas abajo de las zonas o areas de reaccion posteriores
para facilitar, tanto la formacion como el injerto, de polimeros basados en etileno de cadena larga altamente
ramificados en el polimero cristalino basado en etileno y la reaccion del mondmero de etileno directamente con el
polimero cristalino basado en etileno, para formar el polimero etilénico descrito. En algunos otros procedimientos, al
menos una de las corrientes de producto procedentes de las zonas o areas de reaccion delanteras, es tratada antes
de alcanzar el area o zona de reaccidn aguas abajo para neutralizar cualquier residuo o subproductos que pueda
impedir las reacciones aguas abajo.

En una realizacién del procedimiento in situ, el polimero cristalino basado en etileno se crea en una primera zona 0
area delantera de reaccion, tal como en un primer autoclave o en una primera parte aguas arriba de un reactor
tubular. A continuacién, la corriente de producto resultante se transporta a una zona o area de reaccidn aguas abajo,
en donde hay presencia de etileno en condiciones de polimerizacion por radicales libres. Estas condiciones
soportan, tanto la formacién como el injerto, de polimero basado en etileno de cadena larga altamente ramificado, en
el polimero cristalino basado en etileno, formando por tanto un polimero etilénico. En algunos otros procedimientos,
los compuestos que generan radicales libres se afiaden a la zona o area de reaccién aguas abajo para facilitar la
reaccion de injerto. En algunos otros procedimientos, se afiade etileno de nueva aportacion adicional al
procedimiento aguas abajo de las zonas o areas de reaccion delanteras para facilitar, tanto la formacion como el
injerto, de polimero basado en etileno de cadena larga altamente ramificado y la reaccién del monémero de etileno
con el polimero cristalino basado en etileno para formar el polimero etilénico descrito. En algunos procedimientos, la
corriente de producto procedente de la zona o area de reaccion delantera es tratada antes de alcanzar la zona o
area de reaccion aguas abajo, para neutralizar cualquier residuo o subproductos de la anterior reaccion que pueda
inhibir la formacién de polimero basado en etileno altamente ramificado, el injerto de polimero basado en etileno de
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cadena larga altamente ramificado sobre el polimero cristalino basado en etileno, o la reaccién de monémero de
etileno con el polimero cristalino basado en etileno para formar el polimero etilénico descrito.

En otra realizacion del procedimiento in situ, el polimero cristalino basado en etileno se crea en la misma zona o
area de reaccion que el polimero basado en etileno de cadena larga altamente ramificado bajo condiciones que
soportan la produccion, tanto del polimero cristalino basado en etileno como del polimero basado en etileno de
cadena larga altamente ramificado, y el injerto de los dos tipos de polimeros. En algunos procedimientos, se pueden
afiadir compuestos generadores de radicales libres y catalizadores de polietileno cristalinos, a la misma zona de
reaccion con etileno de nueva aportacion para producir el polimero de etileno descrito. En algunos otros
procedimientos, se puede afadir una sustancia adicional a la zona del reactor para evitar que cualquier residuo o
subproducto afecte, tanto las especies formadoras de radicales libres como el catalizador de polietileno cristalino.

Para producir el polimero cristalino basado en etileno, se puede usar un procedimiento de polimerizacion en fase
gaseosa. La reaccion de polimerizacion en fase gaseosa tiene lugar habitualmente a bajas presiones con etileno
gaseoso, hidrégeno, un sistema catalitico, por ejemplo, un catalizador que contiene titanio, y opcionalmente, uno o
méas comondmeros, alimentados de manera continua a un reactor de lecho fluidizado. Dicho sistema funciona
normalmente a una presion de 2,1 a 2,45 MPa (de 300 a 350 psi) y a una temperatura de 100°C.

Para producir el polimero cristalino basado en etileno, se puede usar un procedimiento de polimerizacion en fase de
disolucién. Dicho procedimiento se realiza normalmente en un reactor bien agitado, tal como en un reactor de bucle
0 un reactor de esfera, a una temperatura de 150 a 575°C, preferiblemente de 175 a 205°C, y a unas presiones de
0,21 a 7 MPa (de 30 a 1.000 psi), preferiblemente de 0,21 a 5,25 MPa (de 30 a 750 psi). El tiempo de residencia de
dicho procedimiento es de 2 a 20 minutos, preferiblemente de 10 a 20 minutos. Se alimentan al reactor de manera
continua etileno, disolvente, catalizador, y opcionalmente uno o mas comondmeros. Ejemplos de catalizadores en
estas realizaciones incluyen, pero no se limitan a, catalizadores Ziegler-Natta, de geometria restringida y
metalocenos. Ejemplos de disolventes incluyen isoparafinas. Por ejemplo, dichos disolventes estan disponibles
comercialmente con el nombre comercial Isopar E, (ExxonMobil Chemical Co., Houston, Texas). La mezcla
resultante del polimero basado en etileno y disolvente se retira posteriormente del reactor y se aisla el polimero. El
disolvente se recupera normalmente a través de una unidad de recuperacion de disolvente, es decir,
intercambiadores de calor y tambor de separacion de vapor y liquido, y se recicla de vuelta al sistema de
polimerizacion.

Se puede usar cualquier sistema adecuado para alimentar polimero cristalino basado en etileno al reactor, en donde
se puede hacer reaccionar con un polimero basado en etileno de cadena larga altamente ramificado. Por ejemplo,
en los casos donde el polimero cristalino basado en etileno se produce usando un procedimiento en fase gaseosa, el
polimero cristalino basado en etileno se puede disolver en etileno a una presion superior a la presion del reactor del
polimero basado en etileno de cadena larga altamente ramificado, a una temperatura al menos lo suficientemente
alta como para disolver el polimero cristalino basado en etileno y a una concentracion que no produce una
viscosidad excesiva, antes de alimentarlo al reactor del polimero basado en etileno de cadena larga altamente
ramificado.

Para producir el polimero cristalino basado en etileno, se puede usar un procedimiento de polimerizacién iniciado
con radicales libres a alta presion. Se conocen dos tipos diferentes de procedimientos de polimerizacion iniciados
con radicales libres a alta presiéon. En el primer tipo, se usa un recipiente autoclave agitado que tiene una o mas
zonas de reaccion. En el segundo tipo, se usa un tubo encamisado como un reactor, que tiene una o0 mas zonas de
reaccion. Las longitudes de reactor adecuadas, pero no limitativas, pueden ser de 100 a 3.000 metros,
preferiblemente de 1.000 a 2.000 metros. El inicio de una zona de reaccién para cada tipo de reactor se define por la
inyeccion lateral de cualquier iniciador de la reaccién, etileno, teldmero, comonémero(s), asi como cualquier
combinacién de los mismos. El procedimiento a alta presion se puede llevar a cabo en reactores autoclave o tubular,
0 en una combinacion de reactores autoclave y tubular, cada uno de los cuales comprende una o mas zonas de
reaccion.

Para producir el polimero basado en etileno de cadena larga altamente ramificado, se usa habitualmente un
procedimiento de polimerizacion iniciado con radicales libres a alta presiéon. Se conocen dos tipos diferentes de
procedimientos de polimerizacion iniciados con radicales libres a alta presion. En el primer tipo, se usa un recipiente
autoclave agitado que tiene una o mas zonas de reaccion. En el segundo tipo, se usa un tubo encamisado como un
reactor, que tiene una 0 mas zonas de reaccién. Las longitudes de reactor adecuadas pueden ser de 100 a 3.000
metros, preferiblemente de 1.000 a 2.000 metros. El inicio de una zona de reaccién para cualquier tipo de reactor se
define por la inyeccién lateral de cualquier iniciador de la reaccion, etileno, telémero, comonémero(s), asi como
cualquier combinacion de los mismos. El procedimiento a alta presion se puede llevar a cabo en reactores autoclave
o tubular, o en una combinacion de reactores autoclave y tubular, cada uno de los cuales comprende una 0 mas
zonas de reaccion.

Algunos procedimientos se pueden usar bien sea para la homopolimerizacion de etileno en presencia de un
polimero basado en etileno o para la copolimerizacion de etileno con uno mas de otros comondémeros en presencia
de un polimero basado en etileno, siempre que estos mondmeros sean copolimerizables con etileno bajo
condiciones de radicales libres en condiciones de alta presién para formar polimeros basados en etileno de cadena
larga altamente ramificados.
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Los agentes de transferencia de cadena o telégenos (CTA, del inglés chain transfer agents) se usan normalmente
para controlar el indice de fluidez en masa fundida en un procedimiento de polimerizacién por radicales libres. Para
la polimerizacion por radicales libres a alta presion, estos agentes CTA pueden ser de muchos tipos diferentes, tales
como hidrocarburos saturados, hidrocarburos insaturados, aldehidos cetonas o alcoholes. Los tipicos agentes CTA
que se pueden usar incluyen propileno, isobutano, n-butano, 1-buteno, metil-etil-cetona, propionaldehido, Isopar E,
(ExxonMobil Chemical Co.), e isopropanol. La cantidad de agentes CTA para usar en el procedimiento es 0,03 a 10
por ciento en peso de la mezcla total de reaccién.

Los iniciadores de radicales libres que se usan generalmente para producir polimeros basados en etileno son
oxigeno, el cual se usa en reactores tubulares en cantidades convenciones de entre 0,0001 y 0,005% en peso,
equiparado al peso del monémero polimerizable, y peroxidos. Los iniciadores preferidos son peroxipivalato de t-
butilo, peréxido de di-t-butilo, peroxiacetato de t-butilo y t-butil-peroxi-2-hexanoato, o mezclas de los mismos. Estos
iniciadores de peréxido organico se usan en cantidades convenciones de entre 0,005 y 0,2% en peso, equiparado al
peso del mondémero polimerizable.

El iniciador de peréxido puede ser, por ejemplo, un peroxido organico. Ejemplos de peréxidos organicos incluyen
peroxidos ciclicos, peroxidos de diacilo, peroxidos de dialquilo, hidroperdxidos, peroxicarbonatos,
peroxidicarbonatos, peroxiésteres, y peroxicetales.

Ejemplos de peréxidos ciclicos incluyen 3,6,9-trietil-3,6,9-trimetil-1,4,7-triperoxonano. Dichos perdxidos ciclicos, por
ejemplo, estdn comercialmente disponibles con el nombre comercial Trigonox 301 (Akzo Nobel; Arnhem, The
Netherlands). Ejemplos de perdxidos de diacilo incluyen perdxido de di(3,5,5-trimetilhexanoilo). Dichos perdxidos de
diacilo, por ejemplo, estan comercialmente disponibles con el nombre comercial Trigonox 36 (Akzo Nobel). Ejemplos
de perdxidos de dialquilo incluyen 2,5-dimetil-2,5-di-(terc-butilperoxi)hexano; 2,5-dimetil-2,5-di-(ter-butilperoxi)hexino-
3; peroxido de di-terc-amilo; perdxido de di-terc-butilo; y perdxido de terc-butil-cumilo Dichos perdxidos de dialquilo,
por ejemplo, estan comercialmente disponibles con el nombre comercial Trigonox 101, Trigonox 145, Trigonox 201,
Trigonox B, y Trigonox T (Akzo Nobel). Ejemplos de hidroperoxidos incluyen hidroperéxido de terc-amilo; e
hidroperéxido de 1, 1, 3,3-tetrametilbutilo. Dichos hidroperéxidos, por ejemplo, estan comercialmente disponibles con
el nombre comercial Trigonox TAHP, y Trigonox TMBH (Akzo Nobel). Ejemplos de peroxicarbonatos incluyen
carbonato de terc-butilperoxi-2-etilhexilo; carbonato de terc-amilperoxi-2-etilhexilo; y carbonato de terc-butilperoxi-
isopropilo. Dichos peroxicarbonatos, por ejemplo, estdn comercialmente disponibles con el nombre comercial
Trigonox 117, Trigonox 131, y Trigonox BPIC (Akzo Nobel). Ejemplos de peroxidicarbonatos incluyen
peroxidicarbonatos de di(2-etilhexilo), y peroxidicarbonatos de di-sec-butilo. Dichos peroxidicarbonatos, por ejemplo,
estan comercialmente disponibles con el nombre comercial Trigonox EHP, y Trigonox SBP (Akzo Nobel). Ejemplos
de peroxiésteres incluyen peroxi-2-etilhexanoato de terc-amilo; peroxineodecanoato de terc-amilo; peroxipivalato de
terc-amilo; peroxibenzoato de terc-amilo; peroxiacetato de terc-amilo; 2,5-dimetil-2,5-di(2-etilhexanoilperoxi)hexano;
peroxi-2-etilhexanoato de terc-butilo; peroxineodecanoato de terc-butilo; peroxineoheptanoato de terc-butilo;
peroxipivalato de terc-butilo; peroxidietilacetato de terc-butilo; peroxiisobutirato de terc-butilo; peroxi-2-etilhexanoato
de 1,1,3,3-tetrametilbutilo; peroxineodecanoato de 1,1,3,3-tetrametilbutilo; peroxipivalato de 1,1,3,3-tetrametilbutilo;
peroxi-3,5,5-trimetilhexanoato de terc-butilo; peroxineodecanoato de cumilo; peroxibenzoato de terc-butilo; vy
peroxiacetato de terc-butilo. Dichos disolventes de peroxiésteres, por ejemplo, estan comercialmente disponibles con
el nombre comercial Trigonox 121, Trigonox 123, Trigonox 125, Trigonox 127, Trigonox 133, Trigonox 141, Trigonox
21, Trigonox 23, Trigonox 257, Trigonox 25, Trigonox 27, Trigonox 41, Trigonox 421, Trigonox 423, Trigonox 425,
Trigonox 42, Trigonox 99, Trigonox C, y Trigonox F (Akzo Nobel). Ejemplos de peroxicetales incluyen 1,1-di(terc-
amilperoxi)-ciclohexano; 1,1-di(terc-butilperoxi)-ciclohexano; 1,1-di(terc-butilperoxi)-3,3,5-trimetilciclohexano; y 2,2-
di(terc-butilperoxi)-butano. Dichos peroxicetales, por ejemplo, estdn comercialmente disponibles con el nombre
comercial Trigonox 122, Trigonox 22, Trigonox 29, y Trigonox D (Akzo Nobel). El sistema iniciador de radicales libres
puede, por ejemplo, incluir una mezcla o combinacion de cualquiera de los iniciadores de perdxido mencionados
previamente. El iniciador de peroxido puede comprender menos de 60 por ciento en peso del sistema iniciador del
tipo de radicales libres.

El sistema iniciador del tipo de radicales libres incluye ademas al menos un disolvente hidrocarbonado. El disolvente
hidrocarbonado puede ser, por ejemplo, un disolvente hidrocarbonato de Cs a Cso. Ejemplos de disolventes
hidrocarbonatos incluyen disolventes minerales, disolventes parafinicos normales, disolventes isoparafinicos,
disolventes ciclicos. Los disolventes hidrocarbonados se pueden seleccionar, por ejemplo, del grupo que consiste en
n-octano, iso-octano (2,2,4-trimetilpentano), n-dodecano, iso-dodecano, (2,2,4,6,6-pentametilheptano), y otros
disolventes parafinicos. Ejemplos de disolventes hidrocarbonados tales como los disolventes isoparafinicos, por
ejemplo, estan comercialmente disponibles con el nombre comercial Isopar C, Isopar E, e Isopar H, (ExxonMobil
Chemical Co.). El disolvente hidrocarbonado puede comprender menos de 99 por ciento en peso del sistema
iniciador del tipo de radicales libres.

En algunos procedimientos, el sistema iniciador del tipo de radicales libres puede incluir ademas un co-disolvente
polar. El co-disolvente polar puede ser un co-disolvente de alcohol, por ejemplo, un alcohol de C; a Caso.
Adicionalmente, la funcionalidad alcohol del co-disolvente de alcohol puede ser, por ejemplo, monofuncional o
multifuncional. Ejemplos de alcoholes como co-disolvente polar incluyen, pero no se limitan a, isopropanol (2-
propanol), alcohol alilico 1(-pentanol), metanol, etanol, propanol, butanol, 1,4-butanodiol, combinaciones de los
mismos, mezclas de los mismos. El co-disolvente polar puede comprender menos de 40 por ciento en peso del
sistema iniciador del tipo de radicales libres.
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El co-disolvente polar puede ser un aldehido, por ejemplo, propionaldehido. Sin embargo, el potencial de reactividad
de los aldehidos como agentes de transferencia de cadena, deberia de tomarse en cuenta cuando se usan dichos
aldehidos como co-disolventes polares.

El co-disolvente polar puede ser una cetona, tal como acetona o tetrahidrofurano. Sin embargo, el potencial de
reactividad de las cetonas como agentes de transferencia de cadena, deberia de tomarse en cuenta cuando se usan
dichas cetonas como co-disolventes polares.

En algunos procedimientos, el sistema iniciador del tipo de radicales libres puede comprender ademas, un agente de
transferencia de cadena como un disolvente o como una mezcla para inyeccién simultanea. Como se analizé
previamente, los agentes de transferencia de cadena incluyen, pero no se limitan a, propano, isobutano, acetona,
propileno, isopropanol, 1-buteno, propionaldehido, y metil-etil-cetona. En otros procedimientos descritos, el agente
de transferencia de cadena se puede cargar en el reactor a través de un puerto de entrada separado del sistema
iniciador. En otro procedimiento, el agente de transferencia de cadena se puede mezclar con etileno, presurizar, y
luego inyectar en el reactor en su propio sistema de inyeccién.

En algunos procedimientos, un iniciador de perdoxido se puede disolver o diluir inicialmente en un disolvente
hidrocarbonado, y a continuaciéon se puede afiadir un co-disolvente polar a la mezcla de iniciador de perdxido y
disolvente hidrocarbonato, antes de medir el sistema iniciador del tipo de radicales libres en el reactor de
polimerizacion. En otro procedimiento, un iniciador de peroxido se puede disolver en el disolvente hidrocarbonado en
presencia de un co-disolvente polar.

El iniciador del tipo de radicales libres usado en el procedimiento, puede iniciar el sitio de injerto en el polimero
cristalino basado en etileno. Ejemplos de iniciadores del tipo de radicales libres, incluyen los iniciadores del tipo de
radicales libres analizados previamente, tales como perdxidos y azocompuestos. En algunos otros procedimientos
de realizaciones de la invencion, se puede usar también radiacion ionizante para liberar el hidrégeno extractable y
crear el sitio radicalizado en el polimero basado en etileno lineal. Los iniciadores orgéanicos son los medios preferidos
de extraer el hidrégeno extractable, tales como usar peréxido de dicumilo, perdxido de di-terc-butilo, perbenzoato de
t-butilo, peréxido de benzoilo, hidroperéxido de cumeno, peroctoato de t-butilo, perdéxido de metil-etil-cetona, 2,5-
dimetil-2,5-di(terc-butil-peroxi)hexano, peroxido de laurilo, y peracetato de terc-butilo, peréxido de t-butil a-cumilo,
peroxido de di-t-butilo, peroxido de di-t-amilo, peroxibenzoato de t-amilo, 1,1-bis(t-butilperoxi)-3,3,5-
trimetilciclohexano, a,a’-bis(t-butilperoxi)-1,3-diisopropilbenceno, a,a’-bis(t-butilperoxi)-1,4-diisopropilbenceno, 2,5-
bis-(t-butilperoxi)-2,5-dimetilciclohexano, y 2,5-bis-(t-butilperoxi)-2,5-dimetil-3-hexino. Un azocompuesto preferido es
nitrito de azobisisobutilo.

Los catalizadores adecuados para usar en algunos procedimientos incluyen cualquier compuesto o combinacion de
compuestos, que se adapte para preparar polimeros de composicién o tipo deseados, bien sea polimeros basados
en etileno cristalinos o polimeros basados en etileno de cadena larga altamente ramificados. Tanto los catalizadores
homogéneos como los heterogéneos, y combinaciones de los mismos, se pueden emplear con los catalizadores
preferidos de la invencion. En algunos procedimientos, se pueden usar catalizadores heterogéneos, que incluyen las
bien conocidas composiciones de Ziegler-Natta, especialmente los haluros de metal de Grupo 4 soportados sobre
haluros de metal de Grupo 2, o haluros y alcoxidos mezclados y los bien conocidos catalizadores basados en cromo
o vanadio. En algunos procedimientos, los catalizadores para usar pueden ser catalizadores homogéneos que
comprenden un compuesto organometalico o complejo metalico relativamente puro, especialmente compuestos o
complejos basados en metales seleccionados de Grupos 3-10 o de la serie de lantanidos. Si se usa mas de un
catalizador en un sistema, se prefiere que ningun catalizador empelado afecte adversamente el rendimiento de otro
catalizador bajo las condiciones de polimerizacién. Deseablemente, la actividad de ningln catalizador se reduce en
mas del 25 por ciento, méas preferiblemente en mas del 10 por ciento bajo las condiciones de polimerizacion.
Ejemplos de sistemas cataliticos se pueden encontrar en las patentes de EE.UU. n° 5.272.236 (Lai, et al.);
5.278.272 (Lai, et al.); 6.054.544 (Finlayson, et al.); 6.335.410 (Finlayson, et al.); y 6.723.810 (Finlayson, et al.); las
solicitudes de patente internacional PCT publicadas n°s WO 2003/091262 (Boussie, et al.); 2007/136497 (Konze, et
al.); 2007/136506 (Konze, et al.); 2007/136495 (Konze, et al.); y 2007/136496 (Aboelella, et al.). Otros catalizadores
se pueden encontrar en la solicitud de patente de EE.UU. publicada n® 2007/0167578 (Arriola, et al.).

Los catalizadores preferidos para usar en el procedimiento de la invencion, incluyen los descritos en las solicitudes
de patente internacional WO 2007/136496, WO 2007/136495, WO 2007/136497, WO 2007/136506, WO
2007/020624 y WO 2007/075299.

En procedimientos que emplean un catalizador complejo de metal, dicho catalizador se puede activar para formar
una composicion catalitica activa por combinacién con un cocatalizador, preferiblemente un cocatalizador formador
de cationes, un &cido fuerte de Lewis, o una combinacién de los mismos. Los cocatalizadores adecuados para usar
incluyen alumoxanos poliméricos u oligoméricos, especialmente metil alumoxano, asi como compuestos inertes,
compatibles, no coordinantes, formadores de iones. El compuesto denominado metil alumoxano modificado (MMAO,
del inglés modified methyl aluminoxano) es también adecuado para usar como cocatalizador. Una técnica para
preparar dicho alumoxano modificado se describe en la patente de EE.UU. n® 5.041.584 (Crapo, et al.). Los
alumoxanos también se pueden preparar como se describe en las patentes de EE.UU. n° 5.542.199 (Lai, et al.);
4.544.762 (Kaminsky et al.); 5.015.749 (Schmidt, et al.); y 5.041.585 (Deavenport, et al.). Otros cocatalizadores
preferidos son compuestos de boro inertes y no coordinantes, tales como perfluoroarilborano (B(CsFs)s) y la clase de
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compuestos conocidos como tetraquis(pentafluorofenil)boratos de bis-alquilo de sebo hidrogenado-metil-amonio,
que son mezclas de complejos con la estructura quimica general ([R:NCHj3]+ [B(CsFs)4]-, en donde R puede ser un
alquilo de C14, C16 6 C1s. Otros cocatalizadores preferidos se pueden encontrar en la solicitud de patente de EE.UU.
publicada n® 2007/0167578.

En algunos procedimientos, los coadyuvantes de procesamiento, tales como los plastificantes, se pueden incluir
también en el producto de polimero etilénico. Estos coadyuvantes incluyen los ftalatos, tales como ftalo de dioctilo y
ftalato de diisobutilo, aceites naturales tales como lanolina, y parafina, aceites nafténicos y aromaticos obtenidos a
partir de la refinacion de petréleo, y resinas liquidas de alimentaciones de rosina o petréleo. Ejemplos de clases de
aceites Utiles como coadyuvantes de procesamiento incluyen aceite mineral blanco, tal como aceite Kaydol
(Chemtura Corp.; Middlebury, Conn.) y aceite nafténico Shellflex 371 (Shell Lubricants; Houston, Tex.). Otro aceite
adecuado es aceite Tufflo (Lyondell Lubricants; Houston, Tex.).

En algunos procedimientos, los polimeros etilénicos se tratan con uno o mas estabilizantes, por ejemplo,
antioxidantes, tales como Irganox 1010 e Irgafos 168 (Ciba Specialty Chemicals; Glattbrugg, Switzerland). En
general, los polimeros se tratan con uno o mas estabilizantes antes de una extrusiéon u otros procedimientos en
masa fundida. En otros procedimientos de realizaciones de la presente invencion, otros aditivos poliméricos incluyen
absorbedores de luz ultravioleta, agentes antiestaticos, pigmentos, tintes, agentes nucleantes, cargas, agentes
desmoldantes, retardantes de llamas, plastificantes, coadyuvantes de procesamiento, lubricantes, estabilizantes,
inhibidores de humo, agentes de control de viscosidad, agentes anti-bloqueo. La composicién polimérica etilénica
puede comprender, por ejemplo, menos del 10 por ciento por el peso combinado de uno o méas aditivos, en base al
peso del polimero etilénico de las realizaciones de la presente invencion.

El polimero etilénico producido se puede combinar posteriormente. En algunas composiciones poliméricas etilénicas,
se pueden combinar ademas uno o méas antioxidantes en el polimero y luego se peletiza el compuesto polimérico. El
polimero etilénico compuesto, puede contener cualquier cantidad de uno o méas antioxidantes. Por ejemplo, el
polimero etilénico compuesto puede comprender de 200 a 600 partes de uno 0 mas antioxidantes fendlicos, por un
millén de partes de polimero. Asimismo, el polimero etilénico compuesto puede comprender de 800 a 1.200 partes
de antioxidante basado en fosfito, por un millon de partes de polimero. El polimero etilénico compuesto descrito,
ademas puede comprender de 300 a 1.250 partes de estearato de calcio por un millén de partes de polimero.

Usos

El polimero etilénico se puede emplear en una variedad de procedimientos convencionales de fabricacion de
materiales termoplasticos para producir articulos Utiles, que incluyen objetos que comprenden al menos una capa de
una pelicula, tal como una pelicula monocapa, o al menos una capa en una pelicula multicapa preparada mediante
procedimientos de moldeo por colada, soplado, calandrado, o revestimiento por extrusion; articulos moldeados, tales
como articulos moldeados por soplado, moldeados por inyeccion, o rotomoldeados; extrusiones; fibras; y materiales
tejidos y no tejidos. Las composiciones termoplasticas que comprenden el polimero etilénico incluyen mezclas con
otros materiales naturales o sintéticos, polimeros, aditivos, agentes reforzantes, aditivos resistentes a la ignicion,
antioxidantes, estabilizantes, colorantes, extendedores, reticulantes, agentes de soplado, y plastificantes.

El polimero etilénico se puede usar para producir fibras para otras aplicaciones. Las fibras que se pueden preparar a
partir del polimero etilénico o0 mezclas del mismo incluyen fibras cortadas, cable, multicomponente, nacleo/envoltura,
trenzadas, y monofilamento. Los procedimientos adecuados para formar fibras incluyen técnicas de hilado directo y
soplado en masa fundida, como se describe en las patentes de EE.UU. n°s 4.340.563 (Appel, et al.), 4.663.220
(Wisneski, et al.), 4.668.566 (Nohr, et al.), y 4.322.027 (Reba), fibras hiladas con gel como se describe en la patente
de EE.UU. n® 4.413.110 (Kavesh, et al.), materiales tejidos y no tejidos, como se describe en la patente de EE.UU.
n°® 3.485.706 (May), o estructuras formadas a partir de dichas fibras, que incluyen mezclas con otras fibras, tales
como poliéster, nailon o algodon, articulos termoconformados, formas extrudidas, que incluyen extrusiones y co-
extrusiones de perfiles, articulos calandrados, y fibras e hilos estirados, retorcidos o rizados.

Se pueden afiadir aditivos y adyuvantes al polimero etilénico posterior a la formacion. Los aditivos adecuados
incluyen cargas, tales como particulas organicas e inorganicas, que incluyen arcillas, talco, diéxido de titanio,
zeolitas, metales en polvo, fibras organicas e inorganicas, que incluyen fibras de carbono, fibras de nitruro de silicio,
alambre o malla de acero, y corddn de nailon o poliéster, nanoparticulas, arcillas, y demas; agentes mejoradores de
la adherencia, aceites diluyentes, que incluyen aceites parafinicos o naftalénicos; y otros polimeros naturales y
sintéticos, que incluyen otros polimeros que se preparan o se pueden preparar de acuerdo con los métodos de las
realizaciones de la invencién.

Se pueden realizar combinaciones y mezclas de polimero etilénico con otras poliolefinas. Los polimeros adecuados
para combinar con el polimero etilénico de las realizaciones de la presente invencién incluyen polimeros
termoplasticos y no termoplasticos, incluyendo polimeros naturales y sintéticos. Ejemplos de polimeros para mezclar
incluyen polipropileno, (ambos polipropilenos modificantes de impacto, polipropileno isotactico, polipropileno atactico,
y copolimeros aleatorios de etileno y propileno), diversos tipos de polietileno que incluyen LDPE por radicales libres
a alta presion, LLDPE Ziegler- Natta, PE metaloceno, que incluyen PE de reactor multiple (mezclas “en reactor” de
PE Ziegler- Natta y PE metaloceno, tales como los productos descritos en las patentes de EE.UU. n° 6.545.088
(Kolthammer, et al.); 6.538.070 (Cardwell, et al.); 6.566.446 (Parikh, et al.); 5.844.045 (Kolthammer, et al.); 5.869.575
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(Kolthammer, et al.); y 6.448.341 (Kolthammer, et al.)), acetato de vinilo (EVA, del inglés ethylen-vinyl acetate),
copolimeros de etileno y alcohol vinilico, poliestireno, poliestireno modificado de impacto, ABS, copolimeros de
blogues estireno y butadieno, y derivados hidrogenados de los mismos (SBS y SEBS), y poliuretanos termoplésticos.
Los polimeros homogéneos, tales como plastdémeros y elastomeros de olefinas, copolimeros basados en etileno y
propileno (por ejemplo, polimeros disponibles con el nombre comercial VersifyTM Plastomers & Elastomers (The Dow
Chemical Company), Surpass™ (Nova Chemicals), y Vistamaxx™ (ExxonMobil Chemical Co.)) pueden ser utiles
también como componentes en composiciones que comprenden el polimero etilénico.

Definiciones

El término “composicion”, como se usa en la presente invencion, incluye una mezcla de materiales que comprende
la composicién, asi como los productos de reaccion y los productos de descomposicion formados a partir de los
materiales de la composicion.

Los términos "mezcla" o "mezcla polimérica," como se usan en la presente invencion, quieren decir una mezcla fisica
intima (es decir, sin reaccion) entre dos o mas polimeros. Una mezcla puede ser o no miscible (no fases separadas
a nivel molecular). Una mezcla puede ser o no fase separada. Una mezcla puede contener o no una o mas
configuraciones de dominio, como se determina mediante espectroscopia de transmision electronica, dispersion de
la luz, dispersion de rayos X, y otros métodos conocidos en la técnica. La mezcla se puede efectuar mezclando
fisicamente los dos o méas polimeros a un nivel macro (por ejemplo, mezclando en masa fundida resinas o en
compuestos) o a un nivel micro (por ejemplo, formandose simultaneamente dentro del mismo reactor).

El término "lineal" se refiere a polimeros en los que la cadena polimérica principal del polimero carece de
ramificaciones de cadena larga medibles o demostrables, por ejemplo, el polimero se puede sustituir con una media
de menos de 0,01 ramificacion larga por 1.000 atomos de carbono.

El término "polimero"” se refiere a un compuesto polimérico preparado polimerizando mondmeros, ya sean del mismo
o diferente tipo de mondmero. El término genérico "polimero" abarca el término "homopolimero”, empleado
usualmente para referirse a polimeros preparados a partir de un solo tipo de monémero, y el término "interpolimero”
como se define. El término "polimero de etileno/a-olefina" es indicativo de interpolimeros como los descritos.

El término "interpolimero” se refiere a polimeros preparados por la polimerizaciéon de al menos dos tipos diferentes
de mondmeros. El término genérico “interpolimero” incluye copolimeros, empleado usualmente para referirse a
polimeros preparados a partir de dos mondmeros diferentes, y polimeros preparados a partir de mas de dos tipos
diferentes de monémeros.

La expresiéon "polimero basado en etileno" se refiere a un polimero que contiene mas del 50% en moles de
monomero de etileno polimerizado (basado en la cantidad total de mondémeros polimerizables), y, opcionalmente,
puede contener al menos un comondmero.

La expresién "interpolimero de etileno/a-olefina" se refiere a un interpolimero que contiene méas del 50 por ciento en
moles de mondmeros de etileno polimerizados (basado en la cantidad total de los mondémeros polimerizables), y al
menos una a-olefina.

La expresion "polimero etilénico" se refiere a un polimero que resulta de la unién intermolecular de un polimero
cristalino basado en etileno y al menos un polimero basado en etileno de cadena larga altamente ramificado.

Métodos de ensayo
Densidad

Las muestras para medir de la densidad se preparan segin la norma ASTM D 1928. Las medidas se hacen en una
hora de prensado de la muestra usando la norma ASTM D792, procedimiento B.

Para algunos polimeros basados en etileno de cadena larga altamente ramificados, la densidad se calcula
(“densidad calculada”) en gramos por centimetro cubico, basado en relacién con el calor de fusion (Hr) en Julios por
gramo de la muestra. El calor de fusidn de la muestra polimérica se determina usando el método de cristalinidad por
DSC descrito infra.

indice de Fluidez en masa fundida

El indice de fluidez en masa fundida, o I, se mide segln la norma ASTM D 1238, condiciones 190°C/2,16 kg, y se
expresa en gramos eluidos por 10 minutos. |0 se mide de acuerdo con la norma ASTM D 1238, condiciones
190°C/10 kg, y se expresa en gramos eluidos por 10 minutos.

Cristalinidad por DSC

La Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC) se puede usar para medir la conducta de fusion y cristalizacion de un
polimero a lo largo de un amplio intervalo de temperaturas. Para realizar este andlisis se usa, por ejemplo, el TA
Instruments Q1000 DSC, provisto de un sistema de enfriamiento refrigerado (RCS, del inglés refrigerated cooling
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system) y un autocargador de muestras. Durante el ensayo, se usa una purga de nitrégeno gaseoso con un caudal
de 50 ml/min. Cada muestra se presiona en masa fundida para formar una pelicula delgada a aproximadamente 175
°C; la muestra de masa fundida se enfria después con aire hasta temperatura ambiente (~25 °C). Una muestra de 3-
10 mg, de 6 mm de diametro, se extrae del polimero enfriado, se pesa, se coloca en una cubeta de aluminio ligero
(50 mg, aprox.) y se cierra herméticamente. Después se realiza el analisis para determinar sus propiedades
térmicas.

[0062] La conducta térmica de la muestra se determina subiendo y bajando una rampa de temperatura de la muestra
para crear un flujo de calor frente al perfil de temperaturas. Primero se calienta la muestra rapidamente a 180°C y se
mantiene isotérmica durante 3 minutos con el fin de separar su historia térmica. Después se enfria la muestra a -
40°C a una velocidad de enfriamiento de 10°C/minuto y se mantiene isotérmica a -40°C durante 3 minutos. La
muestra se calienta luego a 150 °C (esta es la rampa de "segundo calor") a una velocidad de calentamiento de
10°C/minuto. Se registran las curvas de enfriamiento y del segundo calentamiento. La curva de enfriamiento se
analiza fijando los puntos extremos de la linea de base, desde el comienzo de la cristalizacion hasta -20 °C. La curva
de calentamiento se analiza fijando los puntos extremos de la linea de base, desde -20°C hasta el final de la masa
fundida. Los valores determinados son temperatura del pico de fusién (Tm), temperatura del pico de cristalizacién
(T¢), calor de fusién (Hr) (en Julios por gramo), y el % de cristalinidad calculado para muestras de polietileno usando
la Ecuacion 2:

% de Cristalinidad = ((H 1)/(292 J/g)) x 100 (Ec. 2)

El calor de fusién (Hr) y la temperatura del pico de fusién, se indican a partir de la curva de segundo calor. La
temperatura del pico de cristalizacién se determina a partir de la curva de enfriamiento.

Cromatografia de permeacion en gel (GPC)

El sistema GPC consiste en un cromatégrafo de alta temperatura Waters (Milford, MA) 150C (otros instrumentos
GPC de altas temperaturas adecuados incluyen Polymer Laboratories (Shropshire, UK) Modelo 210 y Modelo 220)
equipado con un refractémetro diferencial a bordo (RI). Detectores adicionales pueden incluir un detector de
infrarrojos IR4 de Polymer ChAR (Valencia, Espafia), detector de dispersion de luz por laser de 2 angulos de
Precision Detectors (Amherst, MA) Modelo 2040, y un viscosimetro de disolucion capilar 150R 4 Viscotek (Houston,
TX). Un sistema GPC con los dos ultimos detectores independientes y al menos uno de los primeros detectores se
denomina a veces "3D-GPC", mientras que el término "GPC" solo se refiere en general al GPC convencional.
Dependiendo de la muestra, se usa o el angulo de 15 grados o el &ngulo de 90 grados del detector de difusion de luz
para fines de calculo. Se realiza la recogida de datos usando el programa informatico Viscotek TriSEC, Version 3, y
un Viscotek Data Manager DM400 de 4 canales. El sistema también estd equipado con un dispositivo de
desgaseado de disolvente en-linea de Polymer Laboratories (Shropshire, UK). Se pueden usar columnas GPC de
alta temperatura adecuadas, tal como cuatro columnas de 13 micrémetros Shodex HT803 de 30 cm de largo, o
cuatro columnas de Polymer Labs de 30 cm de envase de tamafio de poro mixto de 20 micrometros (MixA LS,
Polymer Labs). El compartimento del carrusel de muestras funciona a 140 °C y el compartimento de la columna
funciona a 150 °C. Las muestras se preparan a una concentracion de 0, 1 gramos de polimero en 50 mililitros de
disolvente. El disolvente cromatografico y el disolvente de preparacion de la muestra contienen 200 ppm de
hidroxitolueno butilado (BHT, del inglés butylated hydroxytoluene). Ambos disolventes se rocian con nitrégeno. Las
muestras de polietileno se agitan suavemente a 160°C durante cuatro horas. El volumen de inyeccién es de 200
microlitros. El caudal por el sistema GPC se fija en 1 ml/minuto.

El conjunto de la columna GPC se calibra antes de llevar a cabo los ejemplos, aplicando veintiiin patrones de
poliestireno de distribucién de pesos moleculares estrecha. El peso molecular (MW, del inglés molecular weight) de
los patrones varia de 580 a 8.400.000 gramos por mol, y los patrones se incluyen en 6 mezclas "coctel". Cada
mezcla patron tiene al menos una década de separacién entre pesos moleculares individuales. Las mezclas patron
se adquieren de Polymer Laboratories (Shropshire, UK). Los patrones de poliestireno se preparan a 0,025 g en 50
mL de disolvente para pesos moleculares iguales a, 0 mayores que, 1.000.000 gramos por mol y 0,05 g en 50 ml de
disolvente para pesos moleculares menores que 1.000.000 gramos por mol. Los patrones de poliestireno se
disolvieron a 80°C con agitacion suave durante 30 minutos. Se realizan primero las mezclas patrén estrechas con el
fin de disminuir el componente de peso molecular mas alto para minimizar la degradacion. Los pesos moleculares de
pico patron de poliestireno se convierten en My de polietileno, usando la K de Mark-Houwink y valores a (citados a
veces como a) mencionados mas adelante para poliestireno y polietileno. Véase la secciéon Ejemplos para una
demostracién de este procedimiento.

Con 3D-GPC, el peso molecular medio ponderal absoluto ("Mw, abs") Y la velocidad intrinseca también se obtienen
independientemente a partir de patrones de polietileno estrechos adecuados, usando las mismas condiciones
mencionadas previamente. Estos patrones de polietileno lineales estrechos se pueden obtener de Polymer
Laboratories (Shropshire, UK; Parte N° PL2650-0101 y PL2650-0102).

El enfoque sistematico para la determinacién de compensaciones del multi-detector se realiza de una manera
consistente con la publicada por Balke, Mourey, et al. (Mourey and Balke, Chromatography Polym., Capitulo 12,
(1992)) (Balke, Thitiratsakul, Lew, Cheung, Mourey, Chromatography Polym., Capitulo 13, (1992)), el triple detector
de optimizacion log (My y viscosidad intrinseca) resulta de poliestireno amplio de Dow 1683 (American Polymer
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Standards Corp.; Mentor, OH) o su equivalente con respecto a la calibracion de columna patron estrecha que resulta
de la curva de calibracién de patrones de poliestireno estrecha. Los resultados de peso molecular, explican la
determinacion de la compensaciéon de volumen del detector, se obtienen de una manera consistente con la
publicada por Zimm (Zimm, B. H., J. Chem. Phys., 16, 1099 (1948)) y Kratochvil (Kratochvil, P., Classical Light
Scattering from Polymer Solutions, Elsevier, Oxford, NY (1.987)). La concentracion total inyectada usada en la
determinacién del peso molecular se obtiene del area del detector de masa y la constante del detector de masa
procedente de un homopolimero de polietileno lineal adecuado, o uno de los patrones de polietileno. Los pesos
moleculares calculados se obtienen usando una constante de dispersion de luz procedente de uno o mas de los
patrones de polietileno mencionados y un coeficiente de concentracion de indice de refraccion, dn/dc, de 0,104.
Generalmente, la respuesta del detector de masa y la constante de dispersion de la luz se deberian determinar a
partir de un patron lineal con un peso molecular en exceso de 50.000 daltons. La calibraciéon del viscosimetro se
puede realizar usando los métodos descritos por el fabricante o alternativamente usando los valores publicados de
patrones lineales adecuados, tales como Materiales de Referencia Estandar (SRM, del inglés Standard Reference
Materials) 1475a, 1482a, 1483 6 1484a. Se supusieron concentraciones cromatograficas suficientemente bajas para
eliminar abordar los efectos del 2% coeficiente virial (efectos de la concentracién sobre el peso molecular).

g’ por 3D-GPC

El indice (g’) para el polimero de muestra se determina primero calibrando los detectores de dispersion de luz,
viscosidad y concentracion descritos en el método supra de la cromatografia de permeacion en gel con el
homopolimero de polietileno SRM 1475a (o una referencia equivalente). Las compensaciones de detector de
dispersion de luz y viscosimetro se determinan en relacion al detector de concentracion como se describe en la
calibracion. Las lineas base se extraen de los cromatogramas de dispersion de luz, viscosimetro y concentracion, y
después se fijan ventanas de integracion asegurando la integracion de todo el intervalo de volumen de retencion de
bajo peso molecular en los cromatogramas de dispersion de luz y viscosimetro que indican la presencia de polimero
detectable a partir del cromatograma de indice refractario. Se usa un homopolimero de polietileno lineal para
establecer una linea de referencia lineal Mark-Houwink (MH) inyectando una referencia de polietileno de amplio peso
molecular, tal como el patron SRM1475a, calculando el archivo de datos y registrando la viscosidad intrinseca (IV,
del inglés intrinsic viscosity) y peso molecular (Mw), cada uno derivado de los detectores de dispersion de luz y
viscosidad respectivamente y la concentracibn como se determiné mediante la constante de masa de detector RI
para cada corte cromatografico. Para el analisis de muestras se repite el procedimiento para cada corte
cromatografico para obtener una linea de Mark-Houwink. Cabe sefialar que para algunas de las muestras puede ser
necesario extrapolar los pesos moleculares menores, la viscosidad intrinseca y los resultados de los pesos
moleculares, para que el peso molecular y la viscosidad intrinseca medidos se acerquen asintéticamente a una
curva de calibracion de GPC de homopolimero lineal. Con este fin, muchas muestras de polimeros basados en
etileno de cadena larga altamente ramificados requieren que la linea de referencia lineal se modifique un poco para
justificar la contribucién de las ramificaciones de cadena corta, antes de proceder con el célculo del indice de
ramificaciones de cadena larga (g’).

Se calcula una g prima (g’) para cada corte cromatografico de muestra ramificada (i) y se mide el peso molecular (M;)
segun la Ecuacion 5:

gi, = (IVmuestra,i / IVreferencia linealJ) (EC-. 5),

en la que para el célculo se utiliza la IV referencia lineal, j @ UN peso molecular equivalente, M;, en la muestra de referencia
lineal. En otras palabras, la muestra IV corte (i) y la referencia 1V corte (j) tienen el mismo peso molecular (M; = M)).
Por simplificar, los cortes IV referencia lineal, | S€ calculan a partir de un polinomio de quinto orden del grafico de Mark-
Houwink de referencia. La relacion IV, o gi', se obtiene s6lo en pesos moleculares superiores a 3.500 debido a
limitaciones de sefial a ruido en los resultados de dispersion de luz. El nimero de ramificaciones a lo largo del
polimero de muestra (Bn) en cada corte de resultado (i) se pueden determinar mediante la Ecuacion 6, suponiendo
un factor de proteccién de viscosidad épsilon de 0,75:

1.33 172 ~1/2

1+Bu,i + 4Bn,i E 6
v 7 9 & (Ec. €).

referencia _lineal , M
i=j

muestra ;i

It

Finalmente, la cantidad media LCBf por 1.000 atomos de carbono en el polimero a través de todas los cortes (i) se
pueden determinar mediante la Ecuacion 7:
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: Ba,i

M=§500 M, 7 14000

LCBf = = (Ec. 7).
I

indice de ramificacion gpcBR por 3D-GPC

En la configuracién 3D-GPC se pueden usar los patrones de polietileno y poliestireno para medir las constantes de
Mark-Houwink, K y a, independientemente para cada uno de los dos tipos de polimeros, poliestereno y polietileno.
Estos se pueden usar para refinar los pesos moleculares de polietileno de Williams y Ward en la aplicacion de los
siguientes métodos.

El indice de ramificacién gpcBR se determina primero calibrando los detectores de dispersion de luz, viscosidad y
concentracién como se describié previamente. Se sustraen lineas bases de los cromatogramas de dispersion de luz,
viscosidad y concentracion. Se fijan ventanas de integracion para asegurar la integracién de todo el intervalo de
volumen de retencion de bajo peso molecular en los cromatogramas de dispersion de luz y viscosimetro, que indican
la presencia de polimero detectable a partir del cromatograma de indice refractario. A continuacion, se usan los
patrones de polietileno lineal para establecer las constantes de polietileno y poliestireno de Mark-Houwink como se
describié previamente. Tras obtener las constantes, los dos valores se usan para construir dos calibraciones
convencionales de referencia lineal (“cc”) para el peso molecular del polietileno y la viscosidad intrinseca del
polietileno en funcion del volumen de elucidn, como se muestra en las ecuaciones 8 y 9:

%z +1 axpy+1
KPS FE e apg +1

M, =|=& M (EC. 8), ¥

. -+
[72] pe =KPS M ps M (EC. 9).

PE

El indice de ramificacion gpcBR es un método consistente para la caracterizacion de ramificaciones de cadena larga.
Véase el trabajo de See Yau, Wallace W., "Examples of Using 3D-GPC - TREF for Polyolefin Characterization",
Macromol. Symp., 2007, 257, pp. 29-45. El indice evita los calculos 3D-GPC corte por corte usado tradicionalmente
en la determinacion de los valores g’ y célculos de frecuencia de ramificaciones, a favor de areas enteras de detector
de polimero y producto escalar de area. A partir de los resultados de 3D-GPC, se puede obtener el M, aparente de
la muestra, mediante el detector de dispersion de luz (LS) usando el método de area de pico. El método evita la
relacién corte por corte de la sefial del detector de dispersion de luz, por encima de la sefal del detector de
concentracion, como se requiere en la determinacion de los valores g'.

LOM. IS e i

C(' . -— L
Mw —IZWiM;‘ _iz ﬁ M;’ - ZCI - ch - Area COF’!C. (EC 10)'

El calculo del area en la ecuacion 10 ofrece mas precision porque como es un area global de muestra, es mucho
menos sensible a variaciones causadas por el ruido del detector y configuraciones de GPC sobre la linea base y
limites de integracion. Lo que es mas importante, el area del pico no se ve afectada por las compensaciones de
volumen del detector. De manera similar, la viscosidad intrinseca de la muestra de alta precision (IV) se obtiene
mediante el método de area mostrado en la Ecuacion 11:

2ClV, YDP
e c _4 _ _ Area DP
IV-W]‘Z_,“JVE'ZE: ZC' v, ZC:- Zci Area Conc.

(Ec. 11),

i
i
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en la que DP;, significa la sefial de presion diferencial monitorizada desde un viscosimetro en linea.

Para determinar el indice de ramificacion gpcBR, el area de elucion de dispersion de luz para el polimero de muestra
se usa para determinar el peso molecular de la muestra. El area de elucion del detector de viscosidad para el
polimero de Imuestra se usa para determinar la viscosidad intrinseca (IV 6 [n]) de la muestra.

Inicialmente, el peso molecular y la viscosidad intrinseca de una muestra patrén de polietileno lineal, tal como
SRM1475a o un equivalente, se determinan usando las calibraciones convencionales, tanto para el peso molecular
como para la viscosidad intrinseca en funcién del volumen de elucién, para la ecuaciones 12 y 13:

Mw,. = M, ZWM (Ec. 12), ¥y

ch

C.
(7] ce =Z fé‘_ IV, = Zw,.lv,. (Ec. 13).

La ecuacion 14 se usa para determinar el indice de ramificacion gpcBR

[7lec Y [ My
[7] My

Qpg

gpcBR= —1| (Ec.14),

en la que [n] es la viscosidad intrinseca medida, [n]cc es la viscosidad intrinseca de una calibracion convencional, My
es el peso molecular medio ponderal medido y My, . es el peso molecular medio ponderal de la calibracién
convencional. El My, por dispersion de luz (LS) usando la Ecuacion (10) se cita frecuentemente como el My, absoluto,
mientras que el My, ¢c de la Ecuacion (12) que usa la curva de calibracion de peso molecular por GPC convencional
se cita frecuentemente como el My, de la cadena polimérica. Todos los valores estadisticos con el subscrito “cc” se
determinaron usando sus voliumenes de elucion respectivos, la curva de calibracion convencional correspondiente
como se describié previamente, y la concentracion (C;) derivada de la respuesta del detector de masa. Los valores
no-subscritos son valores no medidos basados en el detector de masa, LALLS, y &reas del viscosimetro. El valor de
Kpe se ajusta repetidamente hasta que la muestra de referencia lineal tenga un valor medido de gpcBR de cero. Por
ejemplo, los valores finales para a y Log K para la determinacion de gpcBR en este caso particular son 0,725 y -
3,355, respectivamente, para polietileno, y 0,722 y -3,993 para poliestireno, respectivamente.

Una vez que se hayan determinado los valores K y a, se repite el procedimiento usando las muestras ramificadas.
Las muestras ramificadas se analizan usando las constantes de Mark-Houwink finales como los mejores valores de
calibracion "cc" y aplicando las ecuaciones 10-14.

La interpretacién del gpcBR es sencilla. Para polimeros lineales, el gpcBR calculado para la Ecuacion 11 estara
cerca de cero, puesto que los valores medidos mediante LS y viscosimetria estaran cerca del patrén de calibracion
convencional. Para polimeros ramificados, el gpcBR sera mayor que cero, especialmente con altos niveles de LCB,
debido a que el M,, medido del polimero sera mayor que el My, ¢ calculado, y el IV calculado sera mayor que el
polimero medido IV. De hecho, el valor de gpcBR representa el cambio IV fraccional debido al efecto de contraccion
del tamafio molecular como resultado de la ramificacién del polimero. Un valor de gpcBR de 0,5 6 2,0 significaria un
efecto de contraccion del tamafio molecular de 1V al nivel de 50% y 200%, respectivamente, frente a la molécula de
polimero lineal de peso equivalente.

Para estos ejemplos en particular, la ventaja de usar gpcBR en comparicién con los célculos del indice g' y de
frecuencia de ramificaciones es debido a la mayor precision del gpcBR. Todos los parametros usados en la
determinacion del indice de gpcBR se obtienen con buena precision, y no son afectados adversamente por la baja
respuesta del detector 3D-GPC a alto peso molecular del detector de concentracion. Los errores en la alineacion del
volumen del detector, tampoco afecta la precision de la determinacién del indice de gpcBR. En otros casos
particulares, se pueden preferir otros métodos para determinar los momentos M,,, que la técnica mencionada
previamente.

A menos que se indique otra cosa, implicito a partir del contexto o habitual en la técnica, todas las partes y
porcentajes estan basados en peso.
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REIVINDICACIONES
1. Un procedimiento, que comprende:

A) polimerizar etileno en presencia de un catalizador para formar un polimero cristalino basado en etileno
gue tiene una cristalinidad de al menos 50% como se determin6 por DSC en un primer reactor o en una
primera parte de un reactor de mdltiples partes; y

B) hacer reaccionar el polimero cristalino basado en etileno (A) con etileno adicional en presencia de un
iniciador de radicales libres, para formar un polimero etilénico en al menos un reactor o en una parte
posterior de un reactor de mdltiples partes, en donde el catalizador de (A) es un complejo metalico de un
ariloxiéter polivalente que corresponde a la férmula:

21 4 4 21
R Ar rP RD Ar R
Mi
21 e RN 21
R ) f\ 0 R
O O
AN 21
R21
R3 R3 R3 R3

en la que M®Hf o Zr, preferiblemente Zr; o M3 es Ti

Artes independientemente en cada caso un grupo arilo Cgp sustituido, en el que los sustituyentes,
independientemente en cada caso, se seleccionan del grupo que consiste en alquilo; cicloalquilo y grupos arilo; y
derivados de los mismos sustituidos con halo, trihidrocarbilsililo y halohidrocarbilo, con la condicién de que al menos
un sustituyente carezca de coplanitud con el grupo arilo al que esta unido;

T'es independientemente en cada caso un grupo alquileno C.,, cicloalquileno o cicloalquenileno, o un derivado de
los mismos inertemente sustituido;

R es independientemente en cada caso hidrégeno, halo, grupo hidrocarbilo, trihidrocarbilsililo,
trihidrocarbilsililhidrocarbilo, alcoxi o di(hidrocarbil)amino de hasta 50 &tomos sin contar hidrogeno;

R’es independientemente en cada caso hidrégeno, halo, hidrocarbilo, trihidrocarbilsililo, trihidrocarbilsililhidrocarbilo,
alcoxi 0 amino de hasta 50 atomos sin contar hidrégeno, o dos grupos stuntos en el mismo anillo de arileno, o un
grupo Rsy un R* en el mismo o en diferente anillo de arileno que forman juntos un grupo ligando divalente unido al
grupo arileno en dos posiciones o unen dos anillos arileno diferentes; y

RPes independientemente en cada caso halo o un grupo hidrocarbilo o trihidrocarbilsililo de hasta 20 atomos sin
contar hidrégeno, o 2 grupos RDjuntos son un grupo hidrocarbileno, hidrocarbadiilo, dieno o poli(hidrocarbil)silileno.

2. El procedimiento segun la reivindicacion 1, en donde la reaccion de la etapa (B) tiene lugar mediante
polimerizacién por injerto, y en donde M3 es Hf o Zr.

3. El procedimiento segun la reivindicaciéon 1, en donde los compuestos polares si estan presentes en el primer
reactor o en la primera parte de un reactor de mdltiples partes, no inhiben la actividad del catalizador de metaloceno,
y en donde M3 es Hf o Zr.

4. El procedimiento segun la reivindicacion 1, en donde cada etapa de polimerizacién (A) y (B) comprende un
procedimiento de polimerizacion a alta presion.

5. El procedimiento segun la reivindicacion 1, en donde la etapa (A) se realiza a una temperatura de 50 a 350°C.

6. El procedimiento segun la reivindicacion 1, en donde la etapa (A) se realiza a una presion de 0,7 a 420 MPa (de
100 psi a 60.000 psi).
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