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DESCRIPCION

Polietileno de baja densidad lineal, procedimiento para la preparacion del mismo y peliculas fabricadas a partir del
mismo

Esta invencion se refiere a un polietileno lineal de baja densidad unimodal (LLDPE, por sus siglas en inglés) con un
equilibrio ideal de propiedades de sellado, propiedades de impacto, dpticas y procesabilidad sin ninguna ramificacion
de cadena larga.

Las resinas de LLDPE unimodales se usan extensamente en aplicaciones de embalaje. Las resinas de LLDPE
fabricadas usando catalisis de un solo sitio (las mLLDPE), por ej., catalisis de metaloceno, tienen particular interés
en el embalaje de productos alimenticios y médicos en vista de sus propiedades de migracion bajas. Los LLPDE
producidos por Ziegler-Natta convencionales tienden a presentar amplias distribuciones de peso molecular y
experimentan migracion de polimero al producto que se envasa. Asi, mientras se puede usar LLDPE de Ziegler-
Natta en el embalaje de alimentos esta menos favorecido en vista de los potenciales problemas de migracion.

Se ha encontrado que las resinas de LLDPE fabricadas usando catalisis de un solo sitio (denominadas mLLDPE en
la presente memoria) no experimentan este problema y son adecuadas, por lo tanto, para uso en el embalaje de
alimentos. Por otra parte, se sabe que dichas mLLDPE poseen excelentes propiedades 6pticas, es decir, presentan
niveles bajos de turbidez y poseen buenas propiedades de impacto, por €j., altos valores de caida del dardo, debido
a su estrecha distribucion de peso molecular. Sin embargo, estas propiedades se consiguen sélo a costa de la
procesabilidad. En particular, las mLLDPE presentan alta acumulaciéon de presion en el procedimiento de soplado de
peliculas.

Una propiedad importante del polimero es, por lo tanto, su reologia. La reologia es una medida del flujo de sdlido no
Newtoniano y es crucial en cualquier operacion de moldeado o soplado que la masa fundida polimérica tenga un
flujo dentro de ciertos limites para asegurar que sean deseables las propiedades del producto final. Por ejemplo, el
flujo de la masa fundida polimérica debe ser suficientemente alto para permitir que fluya a todas las areas de un
molde y formar asi un articulo de la forma deseada. También, cuanto mayor el flujo de la masa polimérica mayor la
velocidad a que se puede inyectar en el molde y mas corto el tiempo de fabricacién. En soplado de pelicula, mayor
viscosidad a baja velocidad de cizallamiento junto con una menor viscosidad a mayor velocidad de cizallamiento es
indicativo de estabilidad de burbuja mejorada y puede permitir aumento de la presion en la linea de soplado y por lo
tanto velocidades de la linea de pelicula mas rapidas.

Una solucién al problema de acumulacién de presién alta durante el soplado de pelicula es introducir ramificacion de
cadena larga en las mLLDPE unimodales y esto tiene el beneficio afiadido de mejorar las propiedades 6pticas aun
mas. Sin embargo, la introduccion de ramificacion de cadena larga conduce a propiedades mecanicas mas
deficientes, por €j., propiedades de impacto y rigidez inferiores.

El quimico experto en polimeros aun esta buscando, por lo tanto, una mLLDPE unimodal que presente un equilibrio
ideal de propiedades de sellado, propiedades de impacto, épticas y procesabilidad pero no requiera la presencia de
ramificacion de cadena larga.

Los presentes autores han encontrado sorprendentemente que se puede producir una mLLDPE unimodal en un
reactor en bucle para suspensiones que presente un equilibrio ideal de propiedades de sellado, propiedades de
impacto, épticas y procesabilidad sin ninguna ramificacion de cadena larga.

Asi, visto desde un aspecto la invencidon proporciona un LLDPE unimodal formado de etileno y al menos un
comonomero de alfa-olefina Cs.12 por catdlisis de metaloceno de hafnio con las propiedades siguientes:

una densidad de 915-950 kg/m3;

CMF; en el intervalo 0,5 a 6;

Mp/Mn en el intervalo 2,5 a 4;

un SHI de comportamiento pseudo-plastico (1/100) de al menos 1,7;
un contenido en comonémero de 2 a 10% en peso;

una temperatura de fusion (Tf) de 115 a 128°C;

y sin ramificaciéon de cadena larga.

Por sin ramificacion de cadena larga se quiere decir que no se puede detectar ninguna ramificacion de cadena larga
usando RMN de C'3. Asi, la mLLDPE unimodal de esta invencion esta completamente exenta de ramificaciéon de
cadena larga.
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Visto desde otro aspecto, la invencién proporciona un procedimiento para la preparacién de un LLDPE como se
describié anteriormente que comprende polimerizar etileno y al menos un comondémero de alfa-olefina Cs.12 en
presencia de catalisis de metaloceno de hafnio.

La mLLDPE de la invencién es unimodal. Por unimodal se quiere decir que su perfil de peso molecular (medido por
GPC) comprende un solo pico. La mLLDPE se forma, por lo tanto, a partir de un componente. Se fabrica un solo
componente mediante un solo catalizador en una sola fase de reaccién de polimerizacion.

La mLLDPE se fabrica usando un metaloceno de hafnio tal como un dicloruro de bis(n-butilciclopentadienil)hafnio o
un bis(n-butilciclopentadienil)hafniodibencilo. Otros potenciales catalizadores se describen en las patentes
internacionales WO 97/28170 y WO 00/40620.

La mLLDPE puede tener una densidad de 915 a 950 kg/m3, por ej., 920 a 950 kg/m3, tal como 920-945 kg/m3,
preferiblemente en el intervalo de desde 920 a 930 kg/m®, por ej., 922 a 927 kg/m® (1ISO 1183).

La mLLDPE se forma de etileno junto con al menos un comonémero de alfa-olefina Cs.12, por ej., buteno, hexeno u
octeno. Preferiblemente, la mLLDPE es un copolimero de etileno y hexeno o copolimero de etileno y buteno. La
cantidad de comondmero incorporada es preferiblemente 2 a 10% en peso relativo a etileno, especialmente 3 a 6%
€en peso.

El CMF; (caudal de masa fundida ISO 1133 a 190°C bajo una carga de 2,16 kg) de la mLLDPE deberia estar
preferiblemente en el intervalo 0,5 a 4, preferiblemente 1,0 a 2,0, por gj., 1,3 a2 1,5 g/10 min.

La mLLDPE deberia tener preferiblemente un peso molecular promedio ponderal (Mp) de 100.000-250.000, por €j.,
110.000-160.000 (GPC). El valor Mp/Mn deberia ser preferiblemente 2,5 a 4, por €j., 3,0 a 3,5 (GPC).

Mas propiedades importantes de las mLLDPE de la invencién es su indice de comportamiento pseudo-plastico. El
indice de comportamiento pseudo-plastico (SHI, por sus siglas en inglés), que se correlaciona con la distribucion de
peso molecular pero es independiente de Mp, se calcula segun Heino ("Rheological characterization of polyethylene
fractions" Heino, E. L., Lehtinen, A., Tanner J., Seppala, J., Neste Oy, Porvoo, Finlandia, Theor. Appl. Rheol., Proc.
Int. Congr. Rheol, 11° (1.992), 1, 360-362 y “The influence of molecular structure on some rheological properties of
polyethylene", Heino, E. L., Borealis Polymers Oy, Porvoo, Finlandia, Annual Transactions of the Nordic Rheology
Society, 1.995.)

El valor de SHI se obtiene calculando las viscosidades n (1) y n (100) del complejo a una tensién de cizallamiento
constante de 1 kPa y 100 kPa, respectivamente. El indice de comportamiento pseudo-plastico SHI (1/100) se define
como la proporcion de las dos viscosidades n (1) y 1 (100).

La relacion de SHI es asi:
n* (G* = 1kPa)/ n* (G* = 100 kPa)

en la que n* es viscosidad del complejo y se proporciona por la relacién G*/w donde w es frecuencia y G* es el valor
absoluto del modulo del complejo y se proporciona por la relacion (G'2 + G 2)1/2 en la que G’ es el médulo de
almacenamiento y G” es el moédulo de pérdida. G'y G" se miden segun ISO 6721-1 a 190°C bajo 1 (G') o 100 kPa
(G”) y bajo una atmésfera de nitrégeno (por ej., usando un Redmetro Dinamico RDA Il). El experto en la materia
sabe como medir esta propiedad.

La mLLDPE deberia tener un SHI de comportamiento pseudo-plastico (1/100) de al menos 1,7, por €j., 1,7 a 2,5,
especialmente, 1,7 a 2,0.

La temperatura de fusion del polimero deberia estar en el intervalo 115 a 128°C, por €j., 115 a 125°C,
preferiblemente 116 a 124°C, por €j., 117 a 123°C.

Los polimeros de la invencion se pueden fabricar en un reactor en bucle para suspensiones usando un catalizador
de un solo sitio, por ej., catalizador de metaloceno, como se describié anteriormente. Para reactores en suspension,
la temperatura de la reaccion estara en general en el intervalo 60 a 110°C (por €j., 85-110°C), la presion del reactor
estara en general en el intervalo 0,5 a 8 MPa (5 a 80 bar) (por €j., 5,0-6,5 MPa (50-65 bar)) y el tiempo de contacto
estara en general en el intervalo 0,3 a 5 horas (por €j., 0,5 a 2 horas). El diluyente usado sera en general un
hidrocarburo alifatico con un punto de ebulliciéon en el intervalo -70 a +100°C. En dichos reactores, se puede realizar
polimerizacioén si se desea en condiciones supercriticas.

Preferiblemente, el polimero es producido en un reactor en bucle que opera de manera continua donde se polimeriza
etileno en presencia de un catalizador de polimerizacién como se indicé anteriormente y un agente de transferencia
de cadena tal como hidrogeno. El diluyente es tipicamente un hidrocarburo alifatico inerte, preferiblemente isobutano
0 propano.
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El polimero puede contener diversos aditivos poliméricos clasicos tales como antioxidantes, estabilizantes UV y
agentes de elaboracion de polimeros tales como fluoroelastomeros.

El polimero de la invencion puede ser moldeado por inyeccion o moldeado por soplado como se conoce en la
técnica. Sin embargo, el polimero se usa ventajosamente en la fabricacion de pelicula. Asi, el polimero puede ser
soplado en peliculas usando técnicas de soplado de peliculas convencionales. El polimero de la invencion se puede
usar por si mismo aunque preferiblemente las peliculas fabricadas usando el polimero de la invencién también
comprenderan un componente de polietileno de baja densidad (LDPE). EI LDPE es un polimero de etileno producido
en un procedimiento radicalico a alta presion conocido en la técnica y es diferente de un LLDPE. La inclusion de un
componente de LDPE mejora la turbidez de la pelicula. La cantidad de LDPE presente (relativa a la mLLDPE
unimodal) puede oscilar de 3 a 20% en peso, por €j., 5 a 15% en peso especialmente aproximadamente 10% en
peso. Convenientemente, por lo tanto, la proporciéon mLLDPE a LDPE en la capa externa es aproximadamente 9:1.

El LDPE puede tener una densidad de 915-935 kg/m3, especialmente 922-930 kg/m3. El CMF; del LDPE puede
oscilar de 0,3 a 2,5 g/10 min, por €j., 0,5 a 2,0 g/10 min. Los LDPE adecuados estan comercialmente disponibles de
Borealis como los Grados FT o FA. Es de particular utilidad FT5270, FA5240 y FA5223.

Para formacién de pelicula usando una mezcla de polimeros es importante que cualquier componente polimérico
diferente se mezcle de manera intima previamente a extrusion y soplado de la pelicula ya que de otro modo hay
riesgo de faltas de homogeneidad, por €j., geles, que aparecen en la pelicula. Asi, se prefiere especialmente mezclar
cuidadosamente los componentes, por ejemplo usando un extrusor de doble husillo, preferiblemente un extrusor de
contrarrotacion previamente a extrusion y soplado de pelicula.

La pelicula de la invencion se producira tipicamente por extrusion a través de una boquilla anular, por soplado en
una pelicula tubular por formacién de una burbuja que desaparece entre los rodillos prensadores después de
solidificacion. Esta pelicula se puede rajar, cortar o convertir después (por ej., reforzar) como se desee. Se pueden
usar técnicas de produccion de peliculas convencionales con respecto a esto. Tipicamente las mezclas de capas
externa y de nucleo se coextrusionaran a una temperatura en el intervalo 160°C a 240°C y se enfriaran por soplado
de gas (en general aire) a una temperatura de 10 a 50°C para proporcionar una altura de la linea de congelacion de
2 a 8 veces el diametro de la boquilla. La relacion de soplado deberia estar en general en el intervalo 2 a 4,
preferiblemente 2,5 a 3.

El polimero de la invencion, junto con cualquier LDPE puede formar una pelicula completa o una capa (o capas) de
una pelicula multicapa. Puede ser conveniente por ejemplo combinar una capa de pelicula que comprende el
polimero de la invencién con una capa de barrera, por ej., una capa que comprende poliamida. Dicha capa de
barrera haria la pelicula impermeable a, por ejemplo, agua y oxigeno mientras la capa de pelicula que comprende el
polimero de la invencidon proporciona una capa externa ideal con buenas propiedades de sellado, dpticas y
mecanicas. Dicha pelicula es ideal para embalaje de alimentos donde son deseables propiedades de barrera.

Las peliculas fabricadas usando el polimero de la invencion presentan altas resistencias al impacto de un dardo y
resistencias al desgarro, especialmente en la direccion transversal. Asi, para una pelicula de 40 micrometros que
comprende 100% de polimero de la invencion, la caida del Dardo F50 (ISO 7765/1) puede ser al menos 180 g, por
€j., al menos 300 g. Las resistencias al Desgarro de Elmendorf en la direccion de la maquina para dicha pelicula
puede ser al menos 2,0 N (ISO 6383/2). En la direccion transversal puede ser al menos 4 N.

El polimero también presenta rigidez ideal medida como médulo secante en la direccion transversal (DT) o de la
maquina (DM). El médulo secante (DT) puede ser mayor que 150 MPa, por €j., en el intervalo 200 a 300 MPa,
especialmente 220 a 280 MPA. En la direccion de la maquina el médulo secante puede ser mayor que 150 MPa, por
€j., en el intervalo 250 a 300 MPa.

Solo se puede conseguir de manera convencional alta rigidez a costa de las propiedades de sellado, es decir, el
intervalo de sellado de los polimeros rigidos tiende a ser estrecho. Sorprendentemente, sin embargo, los polimeros
de la presente invenciéon aun presentan un amplio intervalo de sellado. Como se muestra en la Figura 1, las
propiedades de pegajosidad en caliente de los polimeros de la invencion son excelentes.

Las propiedades de deformacién por traccion en la rotura de las peliculas de la invencién también son buenas, por
€j., mayores que 600%. Los valores de resistencia a la traccion en la direccion de la maquina o transversal pueden
ser mayores que 40 MPa.

Las peliculas presentan excelentes propiedades de turbidez, por ej., menor que 40%, preferiblemente menor que
35%, especialmente menor que 30% (ASTM D1003) para una pelicula de 40 micrémetros a pesar de tener amplia
distribucion de la composicion. La Figura 2 muestra la distribuciéon de la composicién de polimeros de la invencion.
Las peliculas fabricadas del polimero de la invencion presentan amplia distribucion de la composicion y por lo tanto
se esperaria que presentaran deficientes valores de turbidez asociados a dicha composicién. Sorprendentemente,
las peliculas fabricadas de los polimeros reivindicados presentan valores bajos de turbidez.

Asi visto desde un aspecto mas la invencién proporciona una pelicula fabricada de la mLLDPE como se definid
anteriormente con:
4
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una caida del Dardo F50 (ISO 7765/1) de al menos 180 g;

una resistencia al Desgarro de Elmendorf en la direccién de la maquina de al menos 2,0 N;
un modulo secante (DT) mayor que 150 MPa, por €., en el intervalo 200 a 300 MPa;

un modulo secante (DM) mayor que 150 MPa, por €j., en el intervalo 250 a 300 MPa;

una turbidez menor que 40%.

Las peliculas de la invencién presentan una amplia variedad de aplicaciones pero son de particular utilidad en
embalaje de alimentos, dispositivos médicos y en embalaje de servicios pesados. Las peliculas pueden actuar como
peliculas retractiles y son asi adecuadas para aplicaciones retractiles, por €j., para envasar articulos para transporte.

La invencion se describira ahora ademas con referencia a los siguientes ejemplos no limitantes y las Figuras. La
Figura 1 muestra las propiedades de pegajosidad en caliente de los polimeros de los Ejemplos 1y 2.

La Figura 2 muestra la distribucion de la composicion mostrada por TREF de dos polimeros de la invencion.
Ensayos analiticos

La densidad se mide segun ISO 1183.

El CMF2/21 se mide segun ISO 1133 a 190°C en cargas de 2,16 y 21,6 kg, respectivamente.

Mp, Mn y Mp/Mn se miden por GPC.

La turbidez se mide segin ASTM D 1003.

El brillo se mide segun ASTM D 2457.

La deformacion por Traccion en la rotura y la resistencia a la traccion se miden segun 1SO 527-3.

El médulo secante se mide segin ASTM D 882-A.

La resistencia al impacto se determina en caida del Dardo (9/50%). La caida del Dardo se mide usando ISO 7765-1,
método "A". Se deja caer un dardo con una cabeza hemisférica de 38 mm de diametro desde una altura de 0,66 m
sobre una pelicula afianzada sobre un agujero. Si falla la muestra, el peso del dardo se reduce y si no falla el peso
se aumenta. Se ensayan al menos 20 muestras. Se calcula el peso resultante en el fracaso de 50% de las muestras.

Resistencia al desgarro (determinada como desgarro de EImendorf (N)).

La resistencia al desgarro se mide usando el método ISO 6383. La fuerza requerida para propagar el desgarro por
una muestra de pelicula se mide usando un dispositivo de péndulo. El péndulo oscila bajo la gravedad por un arco,
desgarrando la muestra de ranura precortada. Se fija la muestra en un lado por el péndulo y en el otro lado mediante
una fijacién estacionaria. La resistencia al desgarro es la fuerza requerida para desgarrar la muestra.

La pegajosidad en caliente es un método para medir la resistencia del cierre por calor de la pelicula y laminacion
inmediatamente después de la operacion de sellado. Esta propiedad se mide en una maquina para ensayos de
pegajosidad en caliente DTC International modelo 52-D, w-4236 segun un método interno. Se cortan muestras con
una anchura de 15 mm. El tiempo de sellado es 0,5 s, un tiempo de retardo es 0,1 s y una presion de sellado de 90
N. Se mide el sellado a diferente temperatura y para cada temperatura de ensayo se toman 5 paralelas. Las
muestras se han acondicionado en minimo 24 horas antes de ensayo.

Las propiedades térmicas se midieron segun ISO11357-1 en un Perkin EImer DSC-7. El calor de -10°C a 200°C a
10°C/min. Se mantuvieron durante 10 min. a 200°C. Se enfriaron de 200°C a -10°C a 10°C por min.

Se ha medido el contenido en comondmero en peliculas de 0,2 mm de espesor prensadas fundidas en un Perkin
Elmer Spectrum GX usando la absorcion a 1.377 cm-1 (contenido en metilo total). El método se calibré con muestras
analizadas por mediciones de RMN de C13.

Ejemplo 1

Se produjeron resinas de etileno y hexeno usando catalizador de bis(n-butilciclopentadienil)hafniodibencilo en un
reactor en bucle para suspensiones en las siguientes condiciones:

Presion 4,2 MPa (42 bar).
Cantidad C2 4 % en peso
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El polimero resultante grado A tiene un CMF de 1,3 g/10 min y una densidad de 922 kg/m®.

Ejemplo 2

El procedimiento del ejemplo 1 se repitid excepto que se aumento la temperatura de polimerizacion a 90°C y la
relacion C6/C2 fue 0,5. El polimero resultante Grado B tiene un CMF, de 1,3 g/10 min y una densidad de 927 kg/m®.

Las propiedades de los Grados A y B se proporcionan a continuacion:

Tabla 1

Grado Grado A Grado B
CMF2 g/10 min 1,3 1,3
Densidad kg/m3 922 927
Punto de fusion DSC °C 117 120
Mp/Mn 3,2 3,2

SHI (1/100) 1,9 1,9

C6 % En Peso % en peso 5,3 3,6

El SHI es un indice que describe la amplitud reolégica del polimero y se mide como se describe en la descripcion.
Un polimero reolégicamente mas amplio presenta procesabilidad mejorada.

Pegajosidad en caliente

Los resultados de pegajosidad en caliente para los Grados A y B se presentan en la Figura 1.

TREF

Se consiguid fraccionamiento de las muestras de polietileno usando TREF analitico. Se disolvié la muestra en xileno
(2-4 mg/ml) a 135°C y se inyectd en la columna a 135°C y después se enfrio la ultima a 15°C a una velocidad de 1,5
K/h. Se eluyé la columna con posterioridad con 1,2,4-triclorobenceno (TCB) a un caudal de 0,5 ml /min mientras se
aumentaba la temperatura de 20°C a 130°C durante 4,5 h. La salida, detectada con un detector IR que operaba a
una longitud de onda de 3,41 mm, se presentd como un fractograma normalizado para area constante. Los
resultados se presentan en la Figura 2.

Ejemplo 3- Peliculas

Se produjeron peliculas de 40 micrémetros de los Grados A y B en un tubo de pelicula Ankutec (diametro de la
boquilla de 50 mm), hueco de la boquilla 1,5/2,6 mm, BUR 2,5. Ajuste de temp. 210°C. Se produjeron mas peliculas
con el mismo espesor usando las mismas condiciones donde se afiadié 5 % en peso de LDPE.

Sus propiedades se proporcionan en la Tabla 2 a continuacion.

Tabla 2

Grado Grado A Grado B
Caida del dardo (g) 380 210
Resistencia al desgarro DM/DT 2,5/5 2,4/5,5
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Brillo, 60° (mLLD puro) 95 80
Turbidez (mLLD puro) % 10 20
Turbidez (5% de LDPE afiadido) % 5 6

Mod Sec (0,05-1,05) DM/DT MPa [170/180 230/270
Resistencia a la Traccion DM/DT MPa |46/46 51/48
Deformacién por Traccion en la Rotura (DM/DT) % 630/640 640/660
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REIVINDICACIONES

1. Un polietileno lineal de baja densidad unimodal (LLDPE) formado de etileno y al menos un comonémero de alfa-
olefina Cas.12 por catalisis de metaloceno de hafnio que tiene las propiedades siguientes:

una densidad de 915-950 kg/m® (medida segtn 1SO 1183),
un CMF; en el intervalo 0,5 a 6 (medido segun ISO 1133 a 190°C, 2,16 kg),
Mp/Mn en el intervalo 2,5 a 4 (medido por GPC),

un SHI de comportamiento pseudo-plastico (1/100) de al menos 1,7 (determinado como se describe en la memoria
descriptiva),

un contenido en comonémero de 2 a 10% en peso;
una temperatura de fusion (Tf) de 115 a 128°C;
y sin ramificacién de cadena larga.

2. Un LLDPE segun la reivindicacion 1, con una densidad en el intervalo 920 a 950 kg/m® y una temperatura de
fusion en el intervalo 115 a 125°C.

3. Un LLDPE segun la reivindicacion 2, con una densidad en el intervalo 920 a 930 kg/m® y un CMF; en el intervalo
0,5a2,0 g/10 min.

4. Un LLDPE segun la reivindicacion 2, con una densidad en el intervalo 922 a 930 kg/m® y un CMF en el intervalo
1,0 22,0 g/10 min.

5. Un LLDPE segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, en el que dicho comonémero Cs.12 es buteno o
hexeno.

6. Un LLDPE segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, en el que el contenido en comonémero es 3 a 6%
€en peso.

7. Un LLDPE segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, que se fabrica usando bis(n-
butilciclopentadienil)hafniodibencilo.

8. Una pelicula que comprende un LLDPE segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7.
9. Una pelicula segun la reivindicacion 8, que tiene:
una caida del Dardo F50 (ISO 7765/1) de al menos 180 g;

una resistencia al Desgarro de Elmendorf en la direccion de la maquina de al menos 2,0 N (medida segun ISO
6383/2),

un modulo secante (DT) mayor que 150 MPa;
un modulo secante (DM) mayor que 150 MPa;
una turbidez menor que 40% medida segin ASTM D 1003.

10. Una pelicula segun la reivindicacion 9, con un moédulo secante (DT) en el intervalo 200 a 300 MPa y un médulo
secante (DM) en el intervalo 250 a 300 MPa (medidos segin ASTM D 882-A).

11. Una pelicula segun la reivindicacion 8 a 10, que comprende ademas LDPE.

12. Un procedimiento para la preparacion de un LLDPE segun la reivindicacién 1 a 7, que comprende polimerizar
etileno y al menos un comonémero de alfa-olefina Cs.12 en presencia de un catalizador de metaloceno de hafnio para
proporcionar un LLDPE con las propiedades siguientes:

una densidad de 915-950 kg/m® (medida seguin I1SO 1183),
CMF; en el intervalo 0,5 a 6 (medido segun ISO 1133 a 190°C, 2,16 kg),
Mp/Mn en el intervalo 2,5 a 4 (medido por GPC),
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un SHI de comportamiento pseudo-plastico (1/100) de al menos 1,7 (determinado como se describe en la memoria
descriptiva),

un contenido en comonémero de 2 a 10% en peso;

una temperatura de fusion (Tf) de 115 a 128°C;

y sin ramificaciéon de cadena larga.

13. Un procedimiento segun la reivindicacion 12, que tiene lugar en un reactor en bucle para suspensiones.

14. Un procedimiento segun la reivindicacion 12 6 13, en el que dicho catalizador de un solo sitio es bis(n-
butilciclopentadienil)hafniodibencilo.
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Fuerza de pegajosidad en caliente (N)
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Figura 2
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