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DESCRIPCION

LDPE nuevo que hace posible un alto rendimiento y buenas propiedades 6pticas cuando se mezcla con otros
polimeros

Antecedentes de la invencion

En la actualidad existen muchos tipos de polietileno que se fabrican y se venden. Un tipo en particular se hace por
diferentes proveedores y se vende en grandes cantidades. Este polietileno se llama polietileno de alta presion por
radicales libres (normalmente llamado LDPE, del inglés low density polyethylene) y se hace generalmente usando un
reactor tubular o un reactor autoclave o algunas veces usando una combinacion. A veces los usuarios de polimeros
mezclan LDPE con otros polimeros tales como polietileno lineal de baja densidad lineal (LLDPE, del inglés linear low
density polyethylene) para tratar de modificar propiedades como la capacidad de fluidez o la capacidad de
procesado.

Ahora se han descubierto nuevos polimeros LDPE que especialmente cuando se mezclan con LLDPE pueden tener
la capacidad de procesado mejorada, especialmente en términos de produccién aumentada debido a la mayor
estabilidad de burbuja, mientras se mantienen otros atributos de comportamiento.

Compendio de la invencion

Ahora se ha hecho un polimero a base de etileno caracterizado por tener una densidad de 0,9 a 0,94 gramos por
centimetro cubico, una distribucidon de peso molecular (My/M,) de 8 a 30, un indice de fusion (lz) de 0,1 a 50 gramos
por 10 minutos, un valor gpcBR mayor de 0,05 determinado por un indice de Ramificacion gpcBR y un valor (Y) de
log_LSCDF menor de 2, y preferiblemente menor de 1,5, y lo mas preferiblemente menor de 1,2. El polimero de
etileno puede ser un homopolimero o un copolimero. Preferiblemente, el polimero a base de etileno puede tener una
distribucion de peso molecular (Mw/M;,) de 8 a 12. Al menos se puede hacer una capa de pelicula que comprende el
polimero a base de etileno, preferiblemente en donde la capa de pelicula tiene una tension de contraccion en la
direccion de la maquina (MD, del inglés machine direction) mayor de 0,105 MPa (15 psi).

Se pueden hacer composiciones que comprenden el polimero a base de etileno y al menos otro polimero natural o
sintético, por ejemplo, por mezclas de polimeros discretos. El polimero sintético se puede seleccionar del grupo que
consiste en polietileno lineal de baja densidad (LLDPE, del inglés linear low density polyethylene), polietileno de alta
densidad (HDPE, del inglés high density polyethylene), y un polietileno de baja densidad (LDPE, del inglés low
density polyethylene). Preferiblemente, el polimero sintético comprende LLDPE, especialmente al menos 50 por
ciento o mas, en peso de la composicién. También se puede hacer al menos una capa de pelicula que comprende
las composiciones. Preferiblemente, el polimero de etileno tiene una relacion de Mw GPC y una viscosidad a
cizallamiento cero (no) (Pa*s) log (no(Pa*s)) > 3,6607 * log(Mw GPC) -14,678 y/o una resistencia en estado fundido
a 190 °C en cN de mas de 11,5 cN.

En otra realizaciéon, se ha hecho un polimero a base de etileno con una opacidad de superficie, S, una opacidad
interna, |, ambas en unidades de % de opacidad y determinadas usando un método de Opacidad de Superficie e
Interna, y un indice de fusién (I.) en gramos por 10 minutos, donde los valores numéricos de S, I, e I se
corresponden con la siguiente relacion:

S/l = (-2*12) + 8.
en la que la opacidad total es menor de 9,5 %, en donde el indice de fusién es mayor de 0,5 y menor de 2.

En otra realizacion adicional, se ha hecho un polimero a base de etileno caracterizado por tener una densidad de 0,9
a 0,94 gramos por centimetro cubico, una distribucion de peso molecular (M./M,) de 8 a 30, un indice de fusion (I2)
de 0,1 a 50 gramos por 10 minutos, un valor gpcBR mayor de 0,05 determinado por un indice de Ramificacion
gpcBR, un valor Y de caracterizacion GPC-LS menor de 2, una opacidad de superficie, S, una opacidad interna,
ambas en unidades de % de opacidad y determinadas usando un método de Opacidad de Superficie e Interna,
donde los valores numéricos de S, |, e I, corresponden a la siguiente relacion:

S/ = (-2*1y) + 8
en la que la opacidad total es menor de 9,5 %.
Breve descripcion de los dibujos

La Figura 1 es un diagrama de un proceso que describe los elementos de un sistema de reactor de tubo descrito
100;

La Figura 2 es el descriptor estructural Log_LSCDF con un segmento de area positiva de tipo A1;

La Figura 3 es el descriptor estructural Log_LSCDF con un segmento de area negativa de tipo A2;
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La Figura 4 es el descriptor estructural Log_LSCDF con ambos segmentos de area de tipo A1y A2;

La Figura 5 es una vista esquematica del proceso usado para hacer los Ejemplos 1-3 y los Ejemplos Comparativos
1-2;

La Figura 6 es una vista esquematica de las temperaturas y de las zonas usadas para hacer el Ejemplo 1;

La Figura 7 es la distribucidon del peso molecular frente al Log_LSCDF para los Ejemplos de esta invencion y los
Ejemplos Comparativos;

La Figura 8 es la velocidad maxima y la opacidad para los Ejemplos y los Ejemplos Comparativos con LLDPE1 de la
Tabla 10;

La Figura 9 es la velocidad maxima y el brillo para los Ejemplos y los Ejemplos Comparativos con LLDPE1 de la
Tabla 10 maximo;

La Figura 10 es la velocidad maxima y la opacidad para los Ejemplos y los Ejemplos Comparativos con LLDPE1 y
LLDPE2 de la Tabla 10;

La Figura 11 es la velocidad maxima y el brillo para los Ejemplos y los Ejemplos Comparativos con LLDPE1 vy
LLDPEZ2 de la Tabla 10:

La Figura 12 es la opacidad de superficie/interna frente al indice de fusion para el Ejemplo 1, el Ejemplo
Comparativo 1y otros Ejemplos Comparativos de la Tabla 15.

Descripcion detallada de la invencion

Seria util una resina de LDPE (polietileno de baja densidad) que permitiera a los convertidores de pelicula aumentar
las velocidades de produccion en sus lineas de pelicula soplada con retencion general de las propiedades
mecanicas cuando se mezclase del 5 al 80 % (base en peso) con una resina de LLDPE (polietileno lineal de baja
densidad).

Usando la tecnologia tubular del LDPE de alta presion se desarrolla una resina con una amplia distribucion de peso
molecular (MWD, del inglés molecular weight distribution). Cuando esta resina se mezcla al 20 % con una resina
LLDPE en una linea de pelicula soplada, se observa un aumento del 4 al 7 % en la velocidad maxima de produccion
en comparacion con la que se podria lograr en esta linea con una resina comparativa de LDPE.

El indice de fusidn del polimero a base de LDPE etilénico es de 0,1 a 50 g/10 minutos, preferiblemente de 0,2 a 5
g/10 minutos. La densidad del polimero a base de LDPE etilénico es de 0,9 a 0,94 g/cm3, preferiblemente de 0,918 a
0,927 g/cm3. El polimero a base de LDPE etilénico puede tener una resistencia en estado fundido de desde 11 a 40
cN. Los polimeros a base de LDPE etilénico pueden tener una MWD (Mw/Mn) de desde 8 a 30, un gpcBR de 1,4 a
10, y una tension de contraccion MD de 15 a 40 cN.

El polimero a base de etileno de baja densidad puede ser un homopolimero de etileno. El polimero a base de etileno
de baja densidad puede ser un interpolimero a base de etileno que comprende etileno y al menos un comonémero.
Los comondmeros Utiles para su incorporacion en un interpolimero a base de etileno, especialmente un
interpolimero de etileno/a-olefina incluyen, pero no se limitan a, propileno, isobutileno, 1-buteno, 1-penteno, 1-
hexeno, y mezclas de los mismos. El etileno se copolimeriza frecuentemente con al menos una a-olefina de C3-Cao,
tal como propeno, 1-buteno, 1-hexeno y 1-octeno.

El polimero a base de etileno de baja densidad puede exhibir una relacion numérica entre la opacidad interna, la
opacidad de superficie, y el indice de fusion |, del polimero que es diferente a otros polimeros a base de etileno de
baja densidad. El indice de fusién I, se determina usando el método del indice de Fusién, que se describe mas
adelante en la seccion de Métodos de Prueba. La opacidad interna y la opacidad de superficie se determinan
usando el método de Opacidad de Superficie e Interna, que se describe mas adelante en la seccién Métodos de
Prueba.

Se describe un polimero a base de etileno de baja densidad que exhibe una relacién entre el valor de la respuesta
de la dispersion de luz (LS, del inglés light scattering) de concentracion-normalizada y el valor del logaritmo del peso
molecular calibrado convencionalmente, My.gpc, que es diferente al de otros polimeros a base de etileno de baja
densidad. La diferencia se recoge en una relacion llamada log_LSCDF. El log_LSCDF se determina por el método
de Caracterizacion GPC-LS, que se describe mas adelante en la seccién Métodos de Prueba. El polimero a base de
etileno de baja densidad tiene un log_LSCDF de menos de 2.

En la técnica son bien conocidos los métodos para usar un reactor tubular para formar polimeros a base de etileno
de baja densidad. El proceso es una reaccion de polimerizacion tubular donde un fluido de proceso parcialmente
comprimido de etileno se polimeriza por radicales libres creando una reaccién altamente exotérmica. La reaccion
tiene lugar a altas presiones de trabajo (1.000 bares a 4.000 bares) en un flujo turbulento de fluido de proceso (por lo
tanto, los polimeros a base de etileno de baja densidad también se refieren como "polimeros de alta presion") a
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temperaturas maximas en el reactor de 160 °C a 360 °C, mientras que la temperatura inicial de inicio para la
reaccion esta entre 120 °C a 200 °C. En ciertos puntos a lo largo del tubo, una parte del calor producido durante la
polimerizacién por los radicales libres se puede eliminar a través de la pared del tubo. Los valores tipicos de
conversion por paso Unico para un reactor tubular varian de 20-40 por ciento. Los sistemas de reactor tubular
también incluyen al menos un circuito de recirculacion del monémero para mejorar la eficiencia de la conversion.

Para el proposito de describir el proceso, en la Figura 1 se muestra un sistema de reaccion de polimerizacion tubular
no limitante. Un sistema de reactor de tubo 100 tiene un tubo 2 con una longitud tipica de 250 a 2.000 metros. La
longitud y el diametro del tubo afectan al tiempo de residencia y a la velocidad del fluido de proceso, asi como a la
capacidad de aportacion/eliminacion de calor del tubo 2. Longitudes adecuadas pero no limitantes de reactor pueden
ser de entre 100 y 3.000 metros, y algunas entre 500 y 2.000 metros. El tubo 2 también tiene un diametro interno de
trabajo de 30 a 100 mm basado en el rendimiento deseado del sistema, el intervalo de presiones de trabajo, y en el
grado de flujo turbulento para la mezcla y reaccion. El diametro interno de trabajo puede ampliarse y reducirse en
puntos a lo largo del tubo 2 para dar cabida a diferentes partes del proceso, tales como la mezcla turbulenta, la
inyeccion de iniciadores de reaccion y alimentaciones, y la limitacion del fluido de proceso (es decir, la aceleracion
de la velocidad del fluido de proceso a expensas de la pérdida de presion).

Volviendo a la Figura 1y al sistema de reactor de tubo 100, se conecta a un compresor primario 4, que puede ser un
compresor de multiples etapas o dos o mas compresores que funcionan en paralelo, en su lado de admisiéon una
alimentaciéon de mondmero/comondmero fresco llamada conducto de alimentacion fresca 6 y un conducto de
recirculacion del sistema de baja presion 8. El conducto de recirculacion del sistema de baja presion 8 es uno de los
dos lazos de recirculacién que alimentan de nuevo el fluido de proceso volatilizado desde la seccion de refino del
sistema del reactor de tubo 100 a la parte frontal del proceso. En los procesos descritos, el conducto de recirculacion
del sistema de baja presion 8 contiene principalmente etileno, pero también puede contener comonémeros sin usar y
otros aditivos del proceso, tales como agentes de transferencia de cadena residuales. El compresor primario 4 eleva
la presion del fluido de proceso a una presion de 20 bares a 275 bares.

Con referencia a la Figura 1, un segundo compresor, en algunos casos llamado hipercompresor 5, que puede ser un
compresor de multiples etapas esta conectado en su lado de admisién a la descarga del compresor primario 4, asi
como a la segunda de las dos corrientes de recirculacion llamada conducto de recirculacion del sistema de alta
presion 26. El hipercompresor 5 eleva la presion del fluido de proceso a una presion de trabajo de 1.000 a 4.000
bares.

El hipercompresor 5 de la memoria puede ser un compresor de émbolo de movimiento alternativo debido a la alta
relacion de compresion entre la salida del compresor primario y el reactor, asi como la alta presiéon de trabajo del
fluido de proceso del reactor. Los hipercompresores pueden ser un compresor de una sola etapa para bajas
presiones de trabajo en el reactor o compresores de multiples etapas con refrigeracion entre etapas entre algunas o
en todas las etapas para mayores presiones de trabajo en el reactor.

El fluido de proceso que se descarga por el hipercompresor 5 no fluye de una manera suave y continua, sino mas
bien a "pulsos" con cada golpe del compresor. Esto ocurre porque el émbolo dentro de cada etapa admite y
descarga el fluido de proceso compresible de una manera escalonada. Los pulsos resultantes del flujo de descarga
pueden dar lugar a variaciones de presion de £10 % o mas en la presion de trabajo. Un flujo de descarga ciclico que
crea golpes de presion en el sistema puede tener efectos negativos a largo plazo sobre la integridad mecanica de
las unidades del proceso, tales como el hipercompresor, la(s) linea(s) de descarga, y el reactor. A su vez, la
reduccion en la integridad mecanica de estos subsistemas puede afectar a la estabilidad del funcionamiento global y
a la fiabilidad en términos del funcionamiento en linea, mientras que la estabilidad del proceso puede estar
influenciada por los pulsos del flujo y de la presién. Ademas, es posible que debido a la geometria de la linea de
descarga los golpes de descarga individuales de émbolos separados procedentes del mismo compresor (por
ejemplo, los procedentes de un compresor de multiples etapas con varios puntos de descarga) puedan solaparse
entre si (es decir, estar parcial o totalmente "en fase" unos con otros) lo que resulta en una amplificacion de la fuerza
de los pulsos de descarga combinados en una corriente comun de fluido de proceso. Es una buena practica
operativa, por lo tanto, usar dispositivos mecanicos estaticos y activos tales como orificios y amortiguadores de
pulsos en la(s) linea(s) de descarga del compresor para minimizar no solo los golpes de presion, sino también para
minimizar el efecto de la amplificacion de los pulsos de presion en las lineas de descarga comunes en el proceso y
en el equipo del sistema reactor.

Después de la presurizacion por el hipercompresor 5, se alimenta el fluido de proceso al tubo 2 a través del
conducto 12 como una corriente de alimentacion de proceso aguas arriba. En algunos procesos descritos, el fluido
de proceso se divide y se alimenta al tubo 2 en diferentes localizaciones de alimentacion. En tales procesos, parte
del fluido de proceso se alimenta al tubo 2 a través del conducto 12 como una corriente de alimentacién de proceso
aguas arriba de la primera zona de reaccion y las otras partes (en funcion del nimero de divisiones hechas en el
fluido de proceso) se alimentarian al tubo 2 como corrientes de alimentacion de proceso aguas abajo a las otras
zonas de reaccion a través de varios conductos 14. Las otras zonas de reaccion estan situadas longitudinalmente a
lo largo del tubo 2 aguas abajo de la primera zona de reaccidon. Como se ha indicado anteriormente, puede haber
mas de una zona de reaccion.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

ES 2443 572 T3

En los procesos donde existe mas de una zona de reaccién, uno o mas conductos de iniciador o de catalizador de
radicales libres 7 envian el iniciador o el catalizador al tubo 2 cerca o al principio de cada zona de reaccién. La
inyeccion de los iniciadores o de los catalizadores, dependiendo del aducto de polimero a base de etileno que se
desea, en las condiciones de operacién del proceso, inicia la reaccion de los materiales de monémero/comondémero.
En los procesos descritos, el producto principal de esta reaccién es un polimero a base de etileno y calor. El
iniciador o catalizador se pueden afiadir a cada zona de reaccion para mejorar la conversion del monémero (y del
comonomero, si se incluye) en el fluido de proceso como se discutié previamente. En un proceso descrito, se
pueden afadir diferentes iniciadores o catalizadores al fluido de proceso en diferentes zonas de reacciéon para
asegurar que se logra la temperatura pico cerca del punto de inspeccién y para lograr diversas temperaturas pico
objeto.

No es critico el tipo de iniciador de radicales libres a usar en los procesos. Ejemplos de iniciadores de radicales
libres incluyen iniciadores a base de oxigeno, tales como peréxidos organicos (PO, del inglés organic peroxides).
Iniciadores preferidos son peroxi-pivalato de t-butilo, peroxido de di-t-butilo, perdxi-acetato de t-butilo, y peroxi-2-
etilhexanoato de t-butilo, y mezclas de los mismos. Estos iniciadores peroxi-organicos se usan en cantidades
convencionales de entre 0,0001 y 0,01 por ciento en peso basado en el peso de alimentacion de alta presion.

Catalizadores adecuados para su uso para polimerizar otros polimeros que se puedan mezclar con el nuevo LDPE
descrito en este documento incluyen cualquier compuesto o combinacion de compuestos que se adapte para
preparar los polimeros de la composicion o del tipo deseado. Se pueden emplear catalizadores heterogéneos y
homogéneos, y combinaciones de los mismos. En algunas realizaciones, se pueden usar catalizadores
heterogéneos, que incluyen las bien conocidas composiciones de Ziegler-Natta, especialmente los haluros de
metales del Grupo 4 soportados sobre haluros de metales del Grupo 2 o haluros y alcoxidos mixtos y los bien
conocidos catalizadores a base de cromo o vanadio. En algunas realizaciones, los catalizadores para su uso pueden
ser catalizadores homogéneos que comprenden un compuesto organometalico o complejo de metal relativamente
puro, especialmente compuestos o complejos a base de metales seleccionados de los Grupos 3-10 o de la serie de
los lantanidos. Si en un sistema se usa mas de un catalizador, se prefiere que cualquier catalizador empleado no
afecte de forma significativa y perjudicial al rendimiento de otro catalizador bajo las condiciones de polimerizacion.
Es deseable que ningun catalizador reduzca su actividad en mas de un 25 por ciento, mas preferiblemente en mas
de 10 por ciento en las condiciones de la polimerizacién. Ejemplos de sistemas de catalizadores preferidos se
pueden encontrar en los Documentos de Patente de los EE.UU. de numeros 5.272.236 (Lai, et al.); 5.278.272 (Lai,
et al.); 6.054.544 (Finlayson, et al.); 6.335.410 (Finlayson, et al.); 6.723.810 (Finlayson, et al.); Solicitud Publicada de
PCT de numeros 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 adecuados se pueden encontrar
en la Publicacion de Documento de Patente de los EE.UU. de nimero 2007/0167578 (Arriola, et al.).

La reaccion de polimerizacion por radicales libres que resulta en el aducto de polimero a base de etileno descrito se
produce en cada zona de reacciéon donde esta presente el iniciador o el catalizador. La reacciéon es una reaccién
exotérmica que genera una gran cantidad de calor. Sin refrigeracion, el aumento de la temperatura adiabatica en el
fluido de proceso y en el aducto del polimero a base de etileno (que absorbe y retiene el calor) podria dar lugar a
reacciones desfavorables. Tales reacciones pueden incluir la descomposicion del etileno (donde el etileno y el
polietileno se descomponen en una reaccion sin combustion en sus productos base).

En algunos procesos, la temperatura del fluido de proceso se reduce eliminando el calor a través de la pared del
tubo 2 al inducir un flujo de calor con un medio de eliminacién de calor. Un medio de eliminacion de calor es un fluido
usado para absorber el calor y eliminarlo del sistema de reaccion de tubo 100, tal como etilen glicol, agua, o aire.
Cuando el medio de eliminacién de calor es un liquido, se puede usar un intercambiador de calor 30, que puede ser
tan simple como un sistema de enfriamiento “encamisado” 1-1, o un sistema complejo de refrigeracion de multiples
pasos para efectuar la transferencia de calor y enfriar el fluido de proceso y el aducto de polimero a base de etileno.
Ejemplos no limitantes de intercambiadores de calor y las técnicas para la eliminacion de calor se describen en
Perry, Robert H., Ed., Perry’s Chemical Engineers' Handbook, Capitulo 10, McGraw-Hill Book Co. (6% ed., 1984) y
McCabe, Warren L, et al., Unit Operations of Chemical Engineering, McGraw-Hill, Inc. (5% ed., 1993). Cuando el
medio de eliminacién de calor es un gas, se pueden usar ventiladores para la conveccion del calor hacia el exterior
del tubo de reactor 2. El medio de eliminacion de calor tendra un caudal masico, una temperatura de entrada, y una
temperatura de salida. Cuando se usa el medio de eliminacién de calor para eliminar el calor del sistema de reaccién
de tubo 100, la temperatura de entrada del medio de eliminacion de calor en el intercambiador de calor 30 es menor
que la temperatura de salida. La diferencia entre las temperaturas de entrada y de trabajo para un caudal masico
dado es reflejo del calor eliminado del proceso, dada la capacidad calorifica del medio de eliminacion de calor y de la
capacidad del tubo 2 para transferir el calor al medio de eliminacién de calor.

En algunos procesos, se afiaden agentes de transferencia de cadena para mezclarse lo mas homogéneamente
posible con el fluido de proceso antes de su introduccion en el tubo 2. Dependiendo de la disposicion fisica del
sistema de reactor de tubo 100 y de las caracteristicas quimicas del fluido de proceso y de los CTAs (del inglés
chain transfer agents), tal mezcla se puede lograr inyectando los CTAs en la entrada del compresor impulsor 21 para
el conducto de recirculacion del sistema de baja presién 8, en la entrada del compresor primario 4, a la entrada del
hipercompresor 5, a la salida del hipercompresor 5, a la entrada del tubo 2 o junto con la primera inyeccién del
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peroxido. Para el proceso mostrado en la Figura 1, los CTAs se inyectan en el sistema de reaccion 100 a través de
la fuente de CTA 23 a la entrada del compresor primario 4.

Aunque en la Figura 1 no se muestra en gran detalle el sistema de reactor de tubo 100, es posible la alimentacion
selectiva de los CTAs al reactor de tubo 2. En algunos procesos, el fluido de proceso se divide en una corriente de
alimentacién de proceso de aguas arriba y en al menos una corriente de alimentacion de proceso de aguas abajo
después de la presurizacion por el hipercompresor 5. En tales casos, los CTAs se pueden alimentar en el tubo 2 de
forma selectiva al ser inyectados en los conductos 12 6 14 en lugar de usar la fuente de CTA 23 como se muestra en
la Figura 1. En determinados casos, los CTAs se pueden inyectar desde la fuente de CTA 23 sdlo en la corriente de
alimentacion del proceso de aguas arriba a través del conducto 12. En procesos donde el hipercompresor 5 contiene
multiples etapas o fases, el fluido de proceso se puede dividir en una alimentacion de proceso de aguas arriba y en
al menos una corriente de alimentacién de proceso de aguas abajo a la entrada del hipercompresor 5. En tales
casos, los CTAs se pueden alimentar selectivamente desde la fuente de CTA 23 ya sea en la alimentacion de
proceso de aguas arriba o al menos una alimentacién de proceso de aguas abajo antes de la presurizacion por el
hipercompresor 5, o, como se ha indicado anteriormente, en los conductos 12 6 14 después de la presurizacion.
Esta flexibilidad en el procedimiento descrito con respecto a la inyeccion de los CTAs desde la fuente de CTA 23
permite la inyeccion selectiva de los CTAs so6lo en la primera zona de reaccion, soélo en algunas o en la totalidad de
al menos una de las zonas de reaccion. También permite la inyeccion de diferentes CTAs, incluyendo CTAs con
diferentes caracteristicas de constantes de transferencia de cadena (Cs), que se inyectan desde la fuente de CTA 23
en diferentes zonas para optimizar el rendimiento del sistema de reaccién y las propiedades del aducto de polimero
a base de etileno.

En algunos procesos, la fuente de CTA 23 puede estar compuesta de diferentes fuentes individuales de agentes de
transferencia de cadena. Aunque no se muestran en la Figura 1, las fuentes individuales de agente de transferencia
de cadena se pueden distribuir de forma individual o combinada en una corriente comun que se inyecta en un punto
comun.

Volviendo a la Figura 1 y al sistema de reactor de tubo 100, una mezcla de polimero a base de etileno formado a
partir de la reaccion, monémero que no ha reaccionado (y comondémero), y alimentaciones sin usar, tales como
disolventes y CTAs, o productos de degradacion y de reacciones secundarias, pasan desde la salida del tubo 16 a la
partes de separaciones del proceso. La parte de separacion y de recirculacion del proceso del sistema de reactor de
tubo 100 incluye un separador de alta presiéon (HPS, del inglés high pressure separator) 18, que recibe el polimero
producto y la mezcla de fluido de proceso desde la salida del tubo 2. EI HPS 18 separa la mayor parte del monémero
del aducto de polimero a base de etileno. Las colas del HPS 18 envian al aducto del polimero y cualquier
monoémero/comondmero sin reaccionar restante y otras alimentaciones no usadas que podrian estar disueltas con el
aducto del polimero, al separador de baja presion (LPS, del inglés low pressure separator) 20. La corriente de
compuestos ligeros de alta presion pasa a través del conducto de recirculacién del sistema de alta presion 26, que
puede incluir un sistema de refino 24 para enfriar y purificar la corriente y purgar los gases inertes, y se vuelve a unir
al fluido de proceso que pasa desde el compresor primario 4 al hipercompresor 5.

Con referencia a la Figura 1, el LPS 20 separa cualquier monémero/comonémero restante y las alimentaciones no
usadas del aducto de polimero al operar en condiciones de vacio o de presion ligeramente por encima de la
atmosférica. EI LPS 20 opera en un intervalo de presién de 4 a 1,2 bares absolutos para extraer los gases
arrastrados. El aducto de polimero a base de etileno resultante, todavia fundido procedente del procesado, pasa por
las colas del LPS 20 a las etapas de acabado, tales como extrusion, enfriamiento, y granulacién. Los compuestos
ligeros del LPS 20 pasan a través del conducto de recirculacion del sistema de baja presion 8, donde su presion se
impulsa desde alrededor de la presion atmosférica a la por menos presiéon requerida para el correcto funcionamiento
del compresor primario 4. EI compresor de refuerzo de baja presion 21 puede tener un numero de etapas. El
polimero producto resultante se desgasifica de reactivos volatiles y la eficiencia global del sistema se mejora por la
recirculacion del monémero no usado a la parte inicial del sistema de reaccién 100.

Las corrientes de recirculacion, tanto en el conducto de recirculacion del sistema de baja presién 8 y como en el
conducto de recirculacion del sistema de alta presion 26 contienen tipicamente una parte de los agentes de
transferencia de cadena. Mas a menudo que no, el conducto de recirculacion del sistema de alta presion 26 a
menudo contiene una concentracion significativa del agente de transferencia de cadena de bajo-Cs, ya que éste no
se consume por completo durante el proceso de reaccion. En algunos de los procesos descritos, al alcanzar la
produccion de estado estacionario, la cantidad afiadida de CTA fresco de bajo Cs al proceso a través de la fuente de
CTA 23 es relativamente pequeia en comparacion con la cantidad presente en los conductos de recirculacion de
baja y alta presion 8 y 26, respectivamente.

Los productos de uso final hechos usando los polimeros a base de etileno descritos incluyen todos los tipos de
peliculas (por ejemplo, revestimientos por soplado, fundido y extrusion (monocapa o multicapa)), articulos
moldeados (por ejemplo, articulos moldeados por soplado y roto-moldeado), revestimientos y formulaciones de
alambres y cables, aplicaciones de reticulacion, espumas (por ejemplo, sopladas con células abiertas o cerradas), y
otras aplicaciones termoplasticas. Los polimeros a base de etileno descritos son también utiles como un
componente de mezcla con otras poliolefinas, tales como los polimeros descritos en el Documento de nimero de
serie provisional de los EE.UU. 61/165.065, DOWLEX LLDPE, elastémeros de poliolefinas ENGAGE, plastémeros
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de poliolefinas AFFINTY, Copolimeros de Bloque de Olefinas INFUSE, plastémeros y elastomeros VERSIFY -todos
producidos por The Dow Chemical Company-, y polimeros EXACT, polimeros EXCEED, polimeros VISTAMAXX —
ambos producidos por ExxonMobil. También se pueden mezclar con el nuevo LDPE descrito en este documento
ASTUTE y SCLAIR producidos por Nova Chemicals.

Entre los tipos de peliculas que se producen como productos de uso final a partir de los polimeros a base de etileno
descritos incluyen peliculas de laminacion, peliculas de ensilaje, selladores, silobolsas, peliculas de estiramiento;
polietileno orientado biaxialmente, embalaje de muestra, peliculas retractiles, sobre-envolturas, peliculas de embalar,
revestimientos de liberacion y sacos de suministro de alta resistencia. Ademas, también se pueden producir
revestimientos por soplado, fundido y extrusion (monocapa o multicapa) usando los polimeros a base de etileno
descritos.

Definiciones

Los términos "mezcla" o "mezcla de polimeros" generalmente significan una mezcla de dos o mas polimeros. Una
mezcla puede o no ser miscible (sin fases separadas a nivel molecular). Una mezcla puede ser o no ser de fases
separadas. Una mezcla puede o no contener uno o mas configuraciones de dominio, determinadas a partir de
espectroscopia de transmision de electrones, dispersion de luz, dispersion de rayos X, y otros métodos conocidos en
la técnica.

El término "comparable" significa similar o igual.

El término "composicion" incluye una mezcla de materiales que comprende la composicion asi como productos de
reaccion y los productos de descomposicion formados a partir de la interaccion y de la reaccion entre los materiales
de la composicion.

El término "polimero a base de etileno" se refiere a un polimero que contiene mas del 50 por ciento en moles de
monomero de etileno polimerizado (basado en la cantidad total de mondmeros polimerizables), y, opcionalmente,
puede contener al menos un comonémero. Un homopolimero de etileno es un polimero a base de etileno.

El término "interpolimero de etileno/a-olefina” se refiere a un interpolimero que contiene mas de 50 por ciento en
moles de mondmero de etileno polimerizado (basado en la cantidad total de monémeros polimerizables), y al menos
una a-olefina.

El término "homopolimero" es un polimero que contiene sélo un Unico tipo de mondémero.

El término "interpolimero" se refiere a polimeros preparados por la polimerizaciéon de al menos dos tipos diferentes
de mondémeros. El término interpolimero incluye copolimeros, empleados generalmente para referirse a los
polimeros preparados a partir de dos mondmeros diferentes, y a los polimeros preparados a partir de mas de dos
tipos diferentes de monémeros, tales como terpolimeros.

El término "LDPE" también se puede referir como "polimero de etileno de alta presion" o "polietileno altamente
ramificado" y se define para significar que el polimero esta en parte o en su totalidad homopolimerizado en reactores
de autoclave o tubulares a presiones por encima de 91 MPa absolutos (13.000 psig) con el uso de iniciadores de
radicales libres, tales como perdxidos (véase, por ejemplo, el Documento de Patente de los EE.UU. de nimero
4.599.392 (McKinney, et al.)).

El término "polimero" se refiere a un compuesto preparado al polimerizar monémeros, ya sean del mismo o de un
tipo diferente de mondmero. El término polimero abarca los términos "homopolimero" e "interpolimero".

El término "desviacion estandar" es una cantidad que mide la difusién o dispersién de la distribucion a partir de un
valor medio. Ver Perry, Robert H., Ed. Perry’s Chemical Engineers' Handbook, McGraw-Hill Book Co. (62 ed, 1984);
también Miller, Irwin, Probability and Statistics for Engineers, Prentice Hall (42 ed, 1990).

Los términos "estado estacionario" y "condicién(es) de estado estacionario" son una condicion donde las
propiedades de cualquier parte de un sistema son constantes durante un proceso. Ver Lewis, Richard J., Sr.,
Hawley’'s Condensed Chemical Dictionary, Wiley-Interscience (152 ed., 2007); también Himmelblau, David M., Basic
Principles and Calculations in Chemical Engineering, Prentice Hall (5% ed., 1989).

El término "Valor Y de caracterizacion GPC-LS" se define como el mismo que el término "Log_LSCDF" y se calcula
matematicamente en la Ecuacion 13-15 de mas abajo como log(LSCDF)+3,5.

Métodos de prueba
Densidad

Las muestras para la medicion de la densidad se preparan segun la norma ASTM D 1928. Las mediciones se
realizan dentro de una hora del prensado de la muestra usando el Método B de la norma ASTM D 792.
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indice de fusion
El indice de Fusién, o I, se mide segun la norma ASTM D 1238, Condicion 190 °C/2,16 kg.
Resistencia en estado fundido

Las mediciones de la resistencia en estado fundido se llevan a cabo en un Gottfert Rheotens 71.97 (Goettfert Inc.,
Rock Hill, SC) unido a un reémetro capilar Gottfert Rheotester 2000. Se extruye una masa fundida de polimero a
través de una boquilla capilar con un angulo plano de entrada (180 grados) con un diametro capilar de 2,0 mm y una
relacion de aspecto (longitud del capilar/radio del capilar) de 15.

Después de equilibrar las muestras a 190 °C durante 10 minutos, el pistdn se desplaza a una velocidad constante de
piston de 0,265 mm/segundo. La temperatura estandar del ensayo es 190 °C. La muestra se extrae uniaxialmente a
un conjunto de pinzas de aceleracion localizadas a 100 mm por debajo de la boquilla con una aceleracion de 2,4
mm/segundo®. La fuerza de traccion se registra como una funcién de la velocidad de recogida de los rodillos de
presion. La resistencia en estado fundido se expresa como la fuerza en la meseta (cN) antes de la rotura de la
cadena. Se usan las siguientes condiciones en las mediciones de la resistencia en estado fundido: Velocidad del
émbolo = 0,265 mm/segundo; aceleracion de la rueda = 2,4 mm/sz; diametro del capilar = 2,0 mm; longitud del
capilar = 30 mm; y diametro del cilindro = 12 mm.

Viscosidad a cizallamiento cero

La viscosidad a cizallamiento cero se determina por pruebas de fluencia como se discute en Sammler, R. L., T. P.
Karjala, W. Huang, M. A. Mangnus, L. G. Hazlitt, y M. S. Johnson, "Zero-Shear Viscosity/Molecular Weight Method
for the Detection of Long-Chain Branching in Polyolefins", SPE ANTEC Proceedings, Chicago, 1023 (17 al 20 de
Mayo de 2004).

Un valor de viscosidad a cizallamiento cero (no), en Pascales-segundos a 190 °C, se obtiene a través de una prueba
de fluencia que se lleva a cabo en un redmetro de tension controlada AR-G2 (TA Instruments, New Castle,
Delaware) usando placas paralelas de 25 mm de diametro mantenidas a 190 °C. Se afiaden dos mil ppm de
antioxidante, una mezcla 2:1 de IRGAFOS 168 e IRGANOX 1010 (Ciba Specialty Chemicals; Glattbrugg, Suiza) para
estabilizar cada muestra antes de su moldeo por compresién. A la temperatura de la prueba se inserta un disco de
muestra moldeado por compresion entre las placas y se deja que alcance el equilibrio durante 5 minutos. A
continuacion se baja la placa superior a 50 um por encima de la separacion deseada de prueba (1,5 mm). Se recorta
cualquier material superfluo y se baja la placa superior hasta la separacion deseada. Las mediciones se realizan
bajo purga de nitrégeno a un caudal de 5 I/minuto. El tiempo de fluencia se ajusta para 2 horas.

Se aplica una baja tension de cizallamiento de 20 Pascales para la totalidad de las muestras para asegurar que la
velocidad de cizallamiento es lo suficientemente baja como para estar en la region Newtoniana. El estado
estacionario se determina tomando una regresion lineal para todos los datos en la ultima ventana de tiempo del 10
% de la representacion grafica de log J(t) frente a log (t), donde J(t) es el control de la fluencia y t es tiempo de
fluencia. Si la pendiente de la regresion lineal es mayor de 0,97, se considera que se ha alcanzado el estado
estacionario. La velocidad de cizallamiento en el estado estacionario se determina a partir de la pendiente de la
regresion lineal de la totalidad de los puntos de datos en la Ultima ventana de tiempo del 10 % de la gréafica de € vs. t,
donde ¢ es la deformacién. La viscosidad a cizallamiento cero se determina a partir de la relacién de la tension
aplicada (20 Pascales) a la velocidad de cizallamiento en estado estacionario.

Se lleva a cabo una prueba de cizallamiento oscilatorio de pequefia amplitud antes y después de la prueba de
fluencia sobre la misma muestra de 0,1 a 100 radianes/segundo. Se comparan los valores de la viscosidad compleja
para las dos pruebas. Si la diferencia de los valores de la viscosidad a 0,1 radianes/segundo es mayor de 5 %, se
considera que la muestra se puede haber degradado durante la prueba de fluencia, y se descarta el resultado.

Determinacion de la cristalinidad por DSC

Para medir la cristalinidad de una muestra a una temperatura dada para un amplio intervalo de temperaturas se
puede usar la Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC, del inglés Differential Scanning Calorimetry). Para los
Ejemplos, se usa un DSC modelo Q1000 de TA (TA Instruments, New Castle, Delaware) equipado con un accesorio
de enfriamiento RCS (del inglés Refrigerated Cooling System — Sistema de Enfriamiento Refrigerado) y un modulo
de muestreo automatico para realizar las pruebas. Durante la prueba se usa un flujo de gas de purga de nitrégeno
de 50 ml/minuto. Cada muestra se presiona en una pelicula fina y se funde en la prensa a aproximadamente 175 °C;
a continuacion la muestra fundida se enfria por aire a temperatura ambiente (~25 °C). Una muestra de 3-10 mg del
material enfriado se corta en un disco de 6 mm de diametro, se pesa, se coloca en un recipiente ligero de aluminio
(ca 50 mg), y se cierra de forma segura. A continuacién se analiza la muestra para su comportamiento térmico.

El comportamiento térmico de la muestra se determina cambiando hacia arriba y hacia abajo la temperatura de la
muestra para crear una respuesta frente al perfil de temperatura. Primero se calienta rapidamente la muestra a 180
°C y se mantiene en un estado isotérmico durante 3 minutos con el fin de eliminar cualquier historia térmica anterior.
A continuacion, la muestra se enfria a -40 °C a una velocidad de enfriamiento de 10 °C/minuto y se mantuvo a -40 °C
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durante 3 minutos. A continuacién se caliente la muestra a 150 °C a una velocidad de calentamiento de 10
°C/minuto. Se registran las curvas de enfriamiento y del segundo calentamiento. Los valores determinados son la
temperatura pico de fusién (Tm), la temperatura pico de cristalizacion (T¢), el calor de fusion (Hy), y el % de
cristalinidad para las muestras de polietileno calculadas usando la Ecuacién 1:

% de Cristalinidad = [(Hr (J/g)) / (292 J/g)] x 100 (Ec. 1)

El calor de fusion (Hr) y la temperatura pico de fusién se obtienen a partir de la segunda curva de calor. La
temperatura pico de cristalizacién se determina a partir de la curva de enfriamiento.

Espectroscopia de infrarrojos por transformada de Fourier (FTIR)

Las insaturaciones se midieron por FTIR en un modelo Nexus 470 de Thermo Nicolet. Se siguieron los siguientes
procedimientos ASTM.

- Metilos por 1.000 C ASTM D 2238
- Trans por 1.000 C ASTM D 6248
- Vinilos por 1.000 C ASTM D 6248

- Vinilidenos por 1.000C ASTM D 3124
Condiciones de prueba de las peliculas
Se miden las siguientes propiedades en las peliculas producidas:

- Opacidad Total (General), de Superficie e Interna: Las muestras medidas para la opacidad interna y la
opacidad general se muestrean y preparan segun la norma ASTM D 1003. La opacidad interna se obtuvo a
través del ajuste del indice de refraccion usando aceite mineral sobre ambos lados de las peliculas. Para la
prueba se usa un Hazegard Plus (BYK-Gardner EE.UU., Columbia, MD). La opacidad de superficie se
determina como la diferencia entre la opacidad general y la opacidad interna, como se muestra en la
Ecuacion 2. La opacidad de superficie tiende a estar relacionada con la rugosidad de la superficie de la
pelicula, donde la superficie aumenta con el aumento de la rugosidad de la superficie. La relacion de
opacidad de superficie a opacidad interna es el valor de la opacidad de superficie dividido por el valor de la
opacidad interna como se muestra en la Ecuacion 3.

Opacidad = Opacidad Interna + Opacidad de Superficie (Ec. 2)
S/l = Opacidad de Superficie/Opacidad Interna (Ec. 3)
- Brillo a 45°: Norma ASTM D-2457.
- Modulo secante al 1,5 %- MD (direccion de la maquina) y CD (direccion transversal): norma ASTM D-882.
- Resistencia al desgarro Elmendorf MD y CD: norma ASTM D-1922.
- Resistencia a la tracciéon MD y CD: norma ASTM D-882.
- Resistencia al impacto por dardo: norma ASTM D-1709.

- Resistencia a la puncién: La puncion se mide en un Modelo 4201 de Instron con un software Sintech
Testworks version 3.10. El tamafo de la muestra es 15,24 cm x 15,24 cm (6” x 6”) y se hacen 4 mediciones
para determinar un valor medio de puncién. La pelicula se acondiciona durante 40 horas después de la
produccion de la pelicula y al menos 24 horas en un laboratorio ASTM controlado. Se usa una célula de
carga de 45,4 kg (100 libras) con un soporte para muestras redondas de 31,90 cm cuadrados (12.56"
cuadradas). La sonda de puncién es una bola de acero inoxidable pulido de 1,27 cm (1/2”) de diametro con
una longitud maxima de trayectoria de 19,05 cm (7,5"). No existe una longitud de calibracion; la sonda esta
lo mas cerca posible, pero sin tocar, a la muestra. La velocidad de la cruceta usada es de 2,54 cm
(10")/minuto. El espesor se mide en el centro de la muestra. El espesor de la pelicula, la distancia recorrida
por la cruceta, y la carga maxima se usan por el software para determinar la puncioén. La sonda de puncion
se limpia usando un "Kim-wipe" después de cada muestra.

- La tension de contraccion se mide segun el método descrito en Y. Jin, T. Hermel-Davidock, T. Karjala, M.
Demirors, J. Wang, E. Leyva, y D. Allen, "Shrink Force Measurement of Low Sheink Force Films", SPE
ANTEC Proccedings, pagina 1264 (2008).

Determinacion de la velocidad de produccion maxima de la pelicula soplada
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Las muestras de pelicula se recogen a una velocidad controlada y a una velocidad maxima. La velocidad controlada
es 113,4 kg/h (250 Ib/h) que es igual a una velocidad de produccién 0,66 g/s/cm (10 Ib/h/pulgada) de circunferencia
de boquilla. Téngase en cuenta que el diametro de la boquilla usado para los ensayos de produccion maxima es de
una boquilla de 20,32 cm (8") de modo que para la velocidad controlada, como ejemplo, la conversion entre kg/h
(Ib/h) y kg/h/cm (Ib/h/pulgada) de circunferencia de boquilla se muestra en la Ecuacién 4. Del mismo modo, tal
ecuacion se puede usar para otras velocidades, tales como la velocidad maxima, sustituyendo la velocidad maxima
en la Ecuacion 4 para determinar los kg/h/cm (Ib/h/pulgada) de circunferencia de boquilla.

kg/h/cm (Ib/h/pulgada) de Circunferencia de Boquilla = 113,4 kg/h (250 Ib/r) / (8*mr) = 10 (Ec. 4)

La velocidad maxima para una muestra dada se determina aumentando la velocidad de produccién hasta el punto
donde la estabilidad de la burbuja es el factor limitante. El perfil de la extrusora se mantiene para ambas muestras
(velocidad normal y velocidad maxima), sin embargo la temperatura de fusién es mayor para las muestras de
velocidades maximas debido a la mayor velocidad de cizallamiento. La estabilidad maxima de burbuja se determina
tomando la burbuja en el punto donde no permaneceria fija en el anillo de aire. En ese punto se reduce la velocidad
hasta que la burbuja se vuelve a estabilizar en el anillo de aire y, a continuaciéon se recoge una muestra. El
enfriamiento sobre la burbuja se ajusta ajustando del anillo de aire y manteniendo la burbuja. Esto se toma como la
velocidad de produccion maxima, manteniendo la estabilidad de burbuja.

Notese que todas las muestras de las peliculas hechas para los ensayos de velocidad maxima de mezcla LDPE-
LLDPE usaron un agente de ayuda para el procesado de polimeros (PPA, del inglés polymer processing aid). El
PPA se afiadié6 como 1,5 % de una mezcla madre de PPA llamada CKAC-19, producida por Ingenia Polymers, que
contenia un 8 % de Dynamar FX-5920A en PE como agente portador.

Se produjeron peliculas monocapa. El diametro de la boquilla es 20,32 cm (8 pulgadas), la abertura de la boquilla es
1.778 um (70 mils), la relaciéon de soplado es 2,5, y se usa enfriamiento interno de la burbuja.

Cromatografia de permeacion en gel con triple detector (TDGPC)

El sistema de Cromatografia de Permeacion en Gel con Triple Detector (3D-GPC o TDGPC, del inglés triple detector
gel permeation chromatography) consiste en un cromatografo de alta temperatura 150 °C de Waters (Milford, MA)
(otros instrumentos GPC adecuados de alta temperatura incluyen el Modelo 210 y el Modelo 220 de Polymer
Laboratories (Shropshire, Reino Unido)) equipado con un refractometro diferencial (RI). Los detectores adicionales
pueden incluir un detector de infrarrojos IR4 de Polymer ChAR (Valencia, Espafia), un detector de dispersion de luz
(LS, del inglés light scattering) laser de 2 angulos Modelo 2040 de Precision Detectors (Amherst, MA) y un
viscosimetro de disolucion de 4 capilares 100R de Viscotek (Houston, TX). Algunas veces se refiere a un GPC con
estos dos ultimos detectores independientes y al menos uno de los primeros detectores como "3D-GPC" o "TDGPC",
mientras que el término "GPC" sdlo se refiere generalmente a un GPC convencional. Dependiendo de la muestra,
para fines de calculo en el detector de dispersion de luz se usa el angulo de 15° o el angulo de 90°. La recogida de
datos se realiza usando el software Viscotek TriSEC, Version 3, y el Viscotek Data Manager DM400 de 4-canales. El
sistema también esta equipado con un dispositivo en linea de desgasificacién del disolvente de Polymer
Laboratories (Shropshire, Reino Unido).

Como columnas de GPC de alta temperatura adecuadas se pueden usar cuatro columnas Shodex HT803 de 13 um
y 30 cm de largo, o cuatro columnas con empaquetadura de 20 ym de tamafo de poro y 30 cm de largo de Polymer
Labs (Mixa LS, Polymer Labs). EI compartimento del carrusel de las muestras se hace funcionar a 140 °C y el
compartimento de las columnas se hace funcionar 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 para la preparacion de
las muestras contiene 200 ppm de triclorobenceno (TCB). Ambos disolventes se hacen burbujear con nitrégeno. Las
muestras de polietileno se agitan suavemente a 160 °C durante cuatro horas. El volumen de inyeccion es 200
microdlitros. El caudal a través del GPC se ajusta a 1 ml/minuto.

El conjunto de columnas del GPC se calibra haciendo pasar 21 patrones de poliestireno con una distribucion
estrecha de pesos moleculares. El peso molecular (MW, del inglés molecular weight) de los patrones varia de 580 a
8.400.000, y los patrones estan contenidos en 6 mezclas "coctel". Cada mezcla patrén tiene al menos una decena
de separacion entre los pesos moleculares individuales. Las mezclas patron se adquieren de Polymer Laboratories.
Los patrones de poliestireno se preparan a 0,025 g en 50 ml de disolvente para pesos moleculares iguales o
mayores de 1.000.000, y a 0,05 g en 50 ml de disolvente para pesos moleculares menores de 1.000.000. Los
patrones de poliestireno se disuelven a 80 °C con agitacion suave durante 30 minutos. Las mezclas de patrones de
distribucion estrecha se hacen pasar primero y en orden decreciente de componentes de mayor peso molecular para
minimizar su degradacion. Los pesos moleculares pico de los patrones de poliestireno se convierten en pesos
moleculares de polietileno usando la Ecuacion 5 (como se describe en Williams y Ward, J. Polym Sci., Polym.
Letters, 6, 621 (1968)):

MPpolietileno = A X (MPoIiestreno)B (EC 5),

donde M es el peso molecular del polietileno o poliestireno (segun lo marcado), y B es igual a 1,0. Se conoce por los
expertos habituados con la técnica que A puede estar en un intervalo de aproximadamente 0,38 a aproximadamente
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0,44 y se determina en el momento de la calibracién usando un patrén de polietileno con amplia distribuciéon, como
se indica en el indice de Ramificacién gpcBR por el método 3D-GPC, que se menciona mas adelante, y
especificamente en la Ecuacion 12. El uso de este método de calibracion de polietileno para obtener valores de peso
molecular, tales como la distribucion del peso molecular (MWD o M./M,), y las estadisticas relacionadas, se define
aqui como el método modificado de Williams y Ward.

El enfoque sistematico para la determinacién de las compensaciones de un detector multiple se lleva a cabo de una
manera consistente con lo publicado por Balke, Mourey, et al. (Mourey y Balke, Chromatography Polym., Capitulo
12, (1992)) (Balke, Thitiratsakul, Lew, Cheung, Mourey, Chromatography Polym., Capitulo 13, (1992)), optimizando
los resultados (My y viscosidad intrinseca) registrados de un detector triple procedentes de un poliestireno 1683 de
Dow de amplia distribucién (American Polymer Corp. Standards Corp; Mentor, Ohio) o su equivalente a los
resultados de calibracion de la columna estandar estrecha procedente de las curvas de calibracion de los patrones
de poliestireno de una distribucion estrecha. El dato de peso molecular se obtiene de una manera consistente con lo
publicado por Zimm (Zimm, B. H., J. Chem. Phys., 16, 1099 (1948)) y Kratochvil (Kratochvil, P., Classical Light
Scattering from Polymer Solutions, Elsevier, Oxford, Nueva York (1987)). La concentracion global inyectada usada
en la determinacion del peso molecular se obtiene a partir del area del detector de masas y de la constante del
detector de masas derivada de un homopolimero de polietileno lineal adecuado, o de uno de los patrones de
polietileno de peso molecular promedio en peso conocido. Los pesos moleculares calculados se obtienen usando
una constante de dispersion de luz derivada de uno o mas de los patrones de polietileno mencionados y de un
coeficiente de concentracion del indice de refraccion, dn/dc, de 0,104. En general, la respuesta del detector de
masas Yy la constante de dispersion de luz se deben determinar a partir de un patrén lineal con un peso molecular
por encima de 50.000 Daltons. La calibracion del viscosimetro se puede lograr usando los métodos descritos por el
fabricante o, alternativamente, mediante el uso de valores publicados para patrones lineales adecuados, tales como
los Standard Reference Materials (SRM) 1475a, 1482a, 1483, 6 1484a. Las concentraciones cromatograficas se
suponen que son lo suficientemente bajas para eliminar los efectos del 2° coeficiente viral (efectos de la
concentracion sobre el peso molecular).

indice de ramificacién gpcBR por 3D-GPC

En la configuracion 3D-GPC, se pueden usar patrones de polietileno y poliestireno para medir las constantes de
Mark-Houwink, K y a, de forma independiente para cada uno de los dos tipos de polimeros, poliestireno y polietileno.
Estas se pueden usar para refinar los pesos moleculares equivalentes de polietileno de Williams y Ward en la
aplicacién de los métodos siguientes.

El indice de ramificacion gpcBR se determina calibrando primero los detectores de dispersion de luz, de viscosidad,
y de concentracion tal como se ha descrito anteriormente. A continuacion se restan las lineas base de los
cromatogramas de dispersion de luz, del viscosimetro y de la concentracion. A continuacion se establecen las
ventanas de integracion para asegurar la integracion de la totalidad del intervalo del volumen retencién para bajo
peso molecular en los cromatogramas de dispersion de luz, y del viscosimetro que indican la presencia del polimero
detectable a partir del cromatograma del indice de refracciéon. A continuacion se usan los patrones de polietileno
lineal para establecer las constantes de Mark-Houwink del polietileno y del poliestireno como se ha descrito
anteriormente. Tras obtener las constantes, se usan los dos valores para construir dos calibraciones lineales
convencionales de referencia para el peso molecular del polietileno y para la viscosidad intrinseca del polietileno en
funcién del volumen de elucion, como se muestra en las Ecuaciones 6 y 7:

K }4/1,,8 +1 aps ~IWPE “
My = [_PSJ "M ps
(Ec.6),y

a+l
[U]PE = KPS MPS

Mes Ec. 7).

El indice de ramificacion gpcBR es un método robusto para la caracterizacion de la ramificacion de cadena larga
como se describe en Yau, W. Wallace, "Examples of Using 3D-GPC-TREF for Polyolefin Characterization”,
Macromol. Symp., 2007, 257, 29-45. El indice evita los calculos del 3D-GPC por partes usados tradicionalmente en
la determinacion de los valores de g' y en los calculos de la frecuencia de ramificacion en favor de las areas
completas de deteccion del polimero. A partir de los datos del 3D-GPC, se puede obtener el peso molecular
promedio en peso absoluto (My, ass) de una muestra en bruto por el detector de dispersion de luz (LS) usando el
método del area de pico. El método evita la relacion por partes de la sefial del detector de dispersiéon de luz sobre la
sefial del detector de la concentracion tal como se requiere en una determinacion tradicional de g'.

Con el 3D-GPC, también se obtienen de forma independiente usando las Ecuaciones 8 y 9, el peso molecular
promedio en peso absoluto ("M, abs") Y la viscosidad intrinseca:
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ZC'M‘ ZLS" LS Area

G — i _ i —
My HZ,.:W‘M' _,Z C, M. = >¢C,  >.C,  Conc. Area

i i (Ec. 8)

El calculo del area en la Ecuacion 8 ofrece mas precisién porque como area Unica de la muestra ésta es mucho
menos sensible a la variacion causada por el ruido del detector y a los ajustes del 3D-GPC sobre la linea base y los
limites de integracién. Mas importante aun, el calculo del area pico no se ve afectada por las compensaciones de
volumen del detector. Del mismo modo, la viscosidad intrinseca (IV, del inglés intrinsic viscosity) de alta precision de
la muestra se obtiene por el método del area mostrado en la Ecuacién 9:

2CIv, 3DP
C, _4 _5 _ DP Area
[V_[y;]_Zwl.IV,,—rZ ZC: v, = ZC" Zci_ Conc. Area
i i 4

(Ec. 9)
donde DP; representa la sefial de la presion diferencial controlada directamente desde el viscosimetro en linea.

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

Inicialmente, el peso molecular y la viscosidad intrinseca para una muestra patrén de polietileno lineal, tal como
SRM1475a o un equivalente, se determinan usando las calibraciones convencionales ("cc") tanto para el peso
molecular como para la viscosidad intrinseca en funcion del volumen de elucion, por las Ecuaciones 10 y 11:

C
MWCC =$ Z_ic'l M, =ZWEM“'E

(Ec. 10), y

i

C,
[ =Z Z—'C. 1V, =§WiIVcc.f
! (Ec. 11).

La Ecuacion 12 se usa para determinar el indice de ramificacion gpcBR:

gpcBR= (%%J(ﬁ%)% -1

(Ec. 12),

en donde [n] es la viscosidad intrinseca medida, [n].c es la viscosidad intrinseca procedente de la calibracion
convencional, My, es el peso molecular promedio en peso medido, y Mw.cc €s el peso molecular promedio en peso
procedente de la calibracion convencional. El peso molecular promedio en peso por la dispersion de luz (LS) usando
la Ecuacion (8) se conoce cominmente como "peso molecular promedio en peso absoluto" 0 “My.abs”. El My.cc de la
Ecuacion (10) usando la curva de calibracion del peso molecular GPC convencional (“calibracion convencional”) se

conoce a menudo como “peso molecular de la cadena principal del polimero”, "peso molecular promedio en peso
convencional”, y “My.crc”.

Todos los valores estadisticos con el subindice “cc” se determinan usando sus respectivos voliumenes de elucién, la
calibracion convencional correspondiente como se describié anteriormente, y la concentracion (Ci) derivada de la
calibracion del peso molecular del volumen de retencién. Los valores que no tienen subindices son valores medidos
basados en el detector de masas, LALLS, y en las areas del viscosimetro. El valor de Kpe se ajusta iterativamente
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 el
polietileno, y 0,722 y -3,993 para el poliestireno, respectivamente.

Una vez que se han determinado los valores de K y a usando el procedimiento discutido anteriormente, el
procedimiento se repite usando las muestras ramificadas. Las muestras ramificadas se analizan usando las
constantes finales de Mark-Houwink como los mejores valores de calibracién “cc” y se aplican a las Ecuaciones 8-
11.

La interpretacion de gpcBR es directa. Para los polimeros lineales, el gpcBR calculado a partir de la Ecuacion 12
sera cercano a cero ya que los valores medidos por LS y viscosimetria estaran cerca del patron de calibracion
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convencional. Para los polimeros ramificados, el gpcBR serd mayor de cero, especialmente con altos niveles de
ramificacion de cadena larga, debido a que el peso molecular medido del polimero sera mas alto que el My,
calculado, y el IV calculado sera mas alto que el IV medido del polimero. De hecho, el valor gpcBR representa el
cambio fraccional en el IV debido el efecto de la contraccion del tamafio molecular como resultado de la ramificacion
del polimero. Un valor gpcBR de 0,5 6 2,0 significaria un efecto de contraccion del tamafio molecular del IV al nivel
del 50 % y 200 %, respectivamente, frente a una molécula de polimero lineal de peso equivalente.

Para estos Ejemplos particulares, la ventaja de usar el valor gpcBR en la comparacion con un “indice g tradicional y
en los calculos de la frecuencia de ramificacion se debe a la mayor precision del gpcBR. La totalidad de los
parametros usados en la determinacion del indice gpcBR se obtienen con buena precisién y no resultan afectados
de manera negativa por la baja respuesta del detector 3D-GPC a elevados pesos moleculares provenientes del
detector de concentracion. Los errores en la alineacién del volumen del detector tampoco afectan a la precision en la
determinacion del indice gpcBR.

Caracterizacion por GPC-LS

El analisis de una curva de respuesta del cromatograma LS de concentracion-normalizada para una muestra en
particular, usando un intervalo de peso molecular predeterminado es util en la diferenciacién de los polimeros de las
realizaciones a partir de polimeros a base de etileno de baja densidad comparativos, andlogos y disponibles
comercialmente.

El parametro "Caracterizacion GPC-LS", Y, esta disefiado para capturar la combinacién unica de la MWD y del perfil
GPC-LS para un material especifico. Las Figuras 2-4 proporcionan los ejemplos y la guia para usar el método de
Caracterizacion GPC-LS para identificar las realizaciones de la invencion.

Un polimero a base de etileno que tiene ramificacion de cadena larga, tal como los polimeros a base de etileno de
baja densidad, se puede diferenciar usando técnica de analisis denominada "Caracterizacion GPC-LS". En el
método de Caracterizacién por GPC-LS, la determinacion se realiza usando la respuesta del detector de dispersion
de luz (LS) para una muestra procesada por 3D-GPC calibrada convencionalmente ("GPC-CC") en un intervalo de
pesos moleculares de la muestra. Los pesos moleculares de la muestra se convierten en valores logaritmicos para
los propésitos de escala. La respuesta LS es "concentracidon-normalizada" por lo que la respuesta LS se puede
comparar entre muestras, ya que como se conoce en la técnica las sefiales LS no normalizadas pueden variar
mucho de una muestra a otra sin normalizacién. Cuando se trazan los valores del logaritmo del intervalo de los
pesos moleculares GPC-cc y los valores LS de concentracion-normalizada forman una curva de cromatograma LS
de concentracidon-normalizada tal como la que se muestra en las Figuras 2-4.

Una vez que se dispone de la curva del cromatograma LS de concentracion-normalizada, la determinacion del valor
de Caracterizacion GPC-LS es sencilla. En el método de Caracterizacion GPC-LS, se determina un valor de
Caracterizacion GPC-LS (Y) usando las siguientes ecuaciones:

Y = Log_LSCDF = Log(LSCDF) + 3,5 (Ec. 13)
LSCDF = Abs(A/B * SF) (Ec. 14)
SF = Una Funcién de la Pendiente = Abs(x) + 0,1 (Ec. 15)

donde, Abs () es la funcion del valor absoluto matematico y LSCDF representa la fraccion acumulativa del detector
de dispersion de luz.

Esencialmente, el valor de Caracterizacion GPC-LS es una relacion entre dos areas asociadas (A y B) y una
pendiente indexada de una linea (x) entre dos puntos de la curva del cromatograma LS de concentracion-
normalizada en los valores logaritmicos de dos valores especificos de peso molecular GPC-cc. Los valores
especificos de peso molecular GPC-cc intentan abarcar una fraccién de peso molecular que se sabe que contiene
las cadenas de polimero con ramificacion de cadena larga.

El primer paso en el analisis es la generacion de la curva del cromatograma LS de concentracion-normalizada que
representa los valores de la respuesta LS de concentracion-normalizada frente a los valores logaritmicos de los
pesos moleculares GPC-cc para el polimero que se esta examinando.

El segundo paso consiste en trazar una linea recta entre dos puntos de la curva del cromatograma LS de
concentracion-normalizada. La linea recta y los puntos serviran de base para la determinacion de las areas A y B.
Los dos puntos, un primer punto y un segundo punto, se encuentran sobre la curva del cromatograma LS de
concentracion-normalizada y representan los valores de la respuesta LS de concentracion normalizada (un primer y
un segundo valores de la respuesta LS de concentracion-normalizada) a los valores logaritmicos para dos valores
de peso molecular GPC-cc (un primero y un segundo valores de logaritmo de peso molecular GPC-cc). El primer
punto (por ejemplo, el Punto 1 en la Figura 2) se define como el que esta en la curva del cromatograma LS de
concentracion-normalizada (que representa el primer valor de respuesta LS de concentracion-normalizada) y se
corresponde con el valor del logaritmo del peso molecular GPC-cc de 350.000 gramos/mol (que representa el primer
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valor del logaritmo del peso molecular GPC-cc), el cual es un valor de aproximadamente 5,544. El segundo punto
(Punto 2 en la Figura 2) se define como el que esta en la curva del cromatograma LS de concentracion-normalizada
en el valor de respuesta LS de concentracién-normalizada (que representa el segundo valor de respuesta LS de
concentracion-normalizada) que se corresponde a un valor del logaritmo del peso molecular GPC-cc de 1.320.000
gramos/mol (que representa el segundo valor del logaritmo del peso molecular GPC-cc), que es un valor de
aproximadamente 6,107. En la técnica se sabe que la diferenciacion en la ramificacion de cadena larga se muestra
normalmente alrededor de 1 M (1x10°) gramos/mol de peso molecular GPC-cc.

El tercer paso es determinar el area A entre la linea recta y la curva del cromatograma LS de concentracion-
normalizada entre los dos valores logaritmicos del peso molecular GPC-cc. El area A se define como el valor de A1
mas el de A2. En las realizaciones preferidas, el area A se define por el intervalo de valores entre el valor del
logaritmo del peso molecular GPC-cc de 350.000 gramos/mol y el valor del logaritmo del peso molecular GPC-cc de
1.320.000 gramos/mol.

A1 se define como el area delimitada entre la linea recta y la curva del cromatograma LS normalizado donde el valor
de la respuesta LS de concentracién-normalizada de la linea recta es mayor que el valor de la respuesta LS de
concentracion-normalizada para la curva del cromatograma LS de concentracion-normalizada entre los dos valores
logaritmicos de peso molecular GPC-cc.

Como se puede ver en la Figura 2, el area definida como A1 llena todo el intervalo entre los dos pesos moleculares
GPC-cc logaritmicos; por lo tanto, A = A1. En muchos casos, la linea recta estara “por encima” de la curva del
cromatograma LS de concentracién-normalizada para el intervalo de peso molecular GPC-cc logaritmico y no se
cruzara con la curva del cromatograma LS de concentracion-normalizada excepto en los Puntos 1 y 2. En estos
casos, A = A1 = un valor positivo, y A2 = 0.

A2 se define como la inversa de A1. A2 es el area delimitada entre la linea recta y la curva del cromatograma LS
concentracion-normalizada donde la respuesta LS de concentracidon-normalizada de la linea recta es menor que la
respuesta LS de concentracién-normalizada para la curva del cromatograma LS de concentracion-normalizada entre
los dos valores logaritmicos de peso molecular GPC-cc. Para el ejemplo mostrado en la Figura 3, A2 es el area entre
la curva de respuesta LS de concentracidn-normalizada y la linea recta entre los Puntos 1 y 2. En estos casos, A =
A2 = un valor negativo, y A1 = 0.

En algunas realizaciones, como se puede ver en la Figura 4, la linea recta puede intersectar con la curva del
cromatograma LS de concentracién-normalizada en al menos otro punto ademas de los Puntos 1 y 2 (ver Figura 4
en “Punto de Interseccion Adicional”). En tales situaciones, A1 se determina como se ha definido previamente. Para
el ejemplo mostrado en la Figura 4, A1 seria el area positiva entre la curva del cromatograma LS de concentracion-
normalizada y la linea recta entre el valor del logaritmo del peso molecular GPC-cc de aproximadamente 5,9 al valor
del logaritmo del peso molecular GPC-cc de 350.000 gramos/mol. En tales situaciones, A2 se determina como se ha
definido previamente. Para el ejemplo mostrado en la Figura 4, A2 es el area negativa entre la curva de respuesta
LS de concentracién-normalizada y la linea recta entre el valor del logaritmo del peso molecular GPC-cc de
aproximadamente 5,9 al valor del logaritmo del peso molecular GPC-cc de 1.320.000 gramos/mol.

En el calculo de un valor total de A, A se define de nuevo como el area A1 (valor positivo) mas el area A2 (valor
negativo). En algunas realizaciones, como se puede ver graficamente en la Figura 4, el valor total para A puede de
nuevo ser positivo o negativo.

El cuarto paso es determinar el area B bajo la curva del cromatograma LS de concentracién-normalizada para el
intervalo del peso molecular GPC-cc logaritmico. B se define como el area bajo la curva del cromatograma LS de
concentracion-normalizada entre los dos valores logaritmicos de peso molecular GPC-cc. El area B no depende del
andlisis del area A.

El quinto paso es determinar el valor de x, el valor de indexacién de la pendiente. El valor de x es un factor de
indexacion que representa la pendiente de la linea recta establecida para determinar las areas A y B. El valor de x
no es la pendiente de la linea recta; sin embargo, representa un valor de reflexion de la diferencia entre los Puntos 1
y 2. El valor de x se define por la Ecuacion 16:

LSresponse p, i cny — LSresponse p, 1 cn,

LSresponse p,in > cn)

log Mu/(."oint 2,e¢GPC) 108 MW( Point1,ccGPC)

(Ec. 16)

donde los términos "LS response” son los valores de respuesta LS de concentracidon-normalizada para los Puntos 1
y 2, respectivamente, y los términos "log MW" son los pesos moleculares GPC-cc logaritmicos para los Puntos 1y 2,
respectivamente. En algunas realizaciones, la linea recta puede intersectar con la curva del cromatograma LS
normalizado al menos una vez entre los Puntos 1y 2.
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Por ultimo, una vez que se establecen x, A y B, se determina el valor de Caracterizacion GPC-LS (Y) usando las
Ecuaciones 13-15 presentadas anteriormente, que se repiten a continuacion:

Y = Log_LSCDF = Log(LSCDF) + 3,5 (Ec. 13)
LSCDF = Abs(A/B * SF) (Ec. 14)
SF = Una Funcién de la Pendiente = Abs(x) + 0,1 (Ec. 15)
donde, Abs() es la funcion del valor absoluto matematico,
Informacién de Proceso relacionada con los Ejemplos 1-3 (Ej. 1-3) y los Ejemplos Comparativos 1-2 (EC 1-2)

En la discusién de los Ejemplos y de los Ejemplos Comparativos se definen varios términos. Existen tres
composiciones de Ejemplo y sus conjuntos de informacion de proceso para su generacion: Ejemplo 1, Ejemplo 2, y
el Ejemplo 3. Existen dos composiciones de Ejemplos Comparativos y sus conjuntos de informacién de proceso. El
proceso se ejecuta de tal modo que los Ejemplos Comparativos 1 y 2 creados son andlogos ya que se producen
usando el mismo sistema de proceso que en los Ejemplos 1, 2, y 3. Los Ejemplos Comparativos 1 y 2 son
directamente comparables con los Ejemplos 1, 2y 3.

Cuando se analizan y se comparan las condiciones de proceso, las condiciones de proceso se pueden referir por la
denominacion de su producto (por ejemplo, las condiciones de proceso para producir el producto del Ejemplo 1 se
pueden referir como “el proceso del Ejemplo 17).

Los Ejemplos 1, 2, y 3, asi como los Ejemplos Comparativos 1y 2 se producen en el mismo sistema de reaccion del
proceso; por tanto, al referirse al mismos equipo entre ensayos, el proceso fisico y sus unidades son analogos unos
a otros. La Figura 5 es un diagrama sencillo de bloques del sistema de reaccion del proceso usado para producir los
Ejemplos y los Ejemplos Comparativos anteriormente mencionados.

El sistema de reaccién del proceso en la Figura 5 es un sistema de produccion de polietileno de baja densidad, a
alta presion con recirculaciéon doble de circuito parcialmente cerrado. El sistema de reaccién del proceso se
compone de un conducto de alimentacion de etileno fresco 1; un impulsor/compresor primario “BP, del inglés
booster/primary compressor”, un hipercompresor “Hyper” (del inglés, hyprecompressor), un reactor de tubo de tres
zonas que se compone de 144 tubos de alta presion que son de 9,14 metros de largo. El reactor de tubo consiste en
una primera zona de alimentacién de reaccion; un primer conducto de iniciador de peréxido 3 conectado a una
primera fuente de iniciador de peroxido #11; un segundo conducto de iniciador de perdéxido 4 conectado a la
segunda fuente de iniciador de perdxido 12; un tercer conducto de iniciador de peroxido 5 conectado a una segunda
fuente de iniciador de perdéxido 12; se montan camisas de enfriamiento (que usan agua a alta presion) alrededor de
la carcasa exterior del reactor de tubo y del precalentador; un separador de alta presion “HPS” (del inglés high
pressure separator); una linea de recirculacion de alta presion 7; un separador de baja presion “LPS” (del inglés, low
pressure separator), una linea de recirculacion de baja presidon 9, y un sistema de alimentacion de agente de
transferencia de cadena “CTA” (del inglés, chain transfer agent) 13.

El reactor de tubo comprende, ademas, tres zonas de reaccién marcadas por la localizacién de los puntos de
inyeccion del peroxido. El reactor de tubo tiene una longitud de aproximadamente 1.316 metros. La alimentacion de
la primera zona de reaccion esta unida a la parte frontal del reactor de tubo a 0 metros y alimenta una parte del
fluido de proceso en la primera zona de reaccion. La primera zona de reaccién comienza en el punto de inyeccion #1
(3), que se encuentra a aproximadamente 120 metros de tubo mas delante de la parte frontal del reactor de tubo y
termina en el punto de inyeccion #2 (4). El primer iniciador de peroxido esta conectado al reactor de tubo en el punto
de inyeccion #1 (3). La segunda zona de reaccion comienza en el punto de inyeccion #2 (4), que esta
aproximadamente a 520 metros de tubo mas adelante desde la parte frontal del reactor de tubo. La segunda zona de
reaccion finaliza en el punto de inyeccion #3 (5). La tercera zona de reaccién comienza en el punto de inyeccion #3
(5), que se encuentra a aproximadamente 890 metros de tubo mas adelante desde la parte frontal del reactor de
tubo.

El precalentador que son los 13 primeros tubos que comienza en los 0 metros y tiene todas las zonas de reaccion
tienen un diametro de tubo interno de 5 centimetros. Para todos los Ejemplos y los Ejemplos Comparativos, se
dirigen el 100 % del etileno fresco y la recirculacién de etileno a la primera zona de reaccién a través del conducto
de alimentacioén de la primera zona de reaccion. Esto se conoce como reactor tubular frontal de gas.

Para todos los Ejemplos y los Ejemplos Comparativos se usa una mezcla que contiene peroxi-2-etilhexanoato de t-
butilo (TBPO), peroxido de di-t-butilo (DTBP), peroxipivalato de terc-butilo (P1V) y un disolvente de hidrocarburos iso-
parafinicos (intervalo de ebullicién > 179 °C) como mezcla de inicio para el primer punto de inyeccion. Para los
puntos de inyeccion #2 y #3, se usa una mezcla que contiene DTBP, y TPO vy el disolvente de hidrocarburos iso-
parafinicos. La Tabla 1 muestra los flujos del iniciador de perdéxido y de la disolucion de disolventes usados para
cada una de las operaciones de prueba.
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Tabla 1. Flujos de iniciador de perdxido en kilogramos por hora en cada punto de inyeccién para los Ejemplos 1-3
(Ej. 1 - Ej. 3) y los Ejemplos Comparativos 1-2 (EC 1 — EC 2)

Peroxido Organico (PO) Ej. 1 EC1 EC 2 Ej. 2 Ej. 3
Locﬁgii‘gggr?e 8| Material | (kg/h) | (kgih) | (kah) | (kgih) | (kg
Punto de Inyeccion #1 TBPO 1,13 1,13 1,20 1,27 1,41
DTBP 0,56 0,57 0,60 0,64 0,70
PIV 2,70 2,71 2,87 3,05 3,38
Disolvente | 18,11 18,19 19,27 20,48 22,69
Punto de Inyeccion #2 TBPO 0,42 0,35 0,34 0,40 0,31
DTBP 0,84 0,70 0,68 0,81 0,61
Disolvente | 19,65 16,45 15,90 18,98 14,44
Punto de Inyeccion #3 TBPO 0,49 0,26 0,21 0,42 0,43
DTBP 0,98 0,52 0,43 0,84 0,87
Disolvente | 23,12 12,13 10,01 19,68 20,34

Para todos los Ejemplos y Ejemplos Comparativos, se us6 propileno como el agente de transferencia de cadena
(CTA). El propileno se inyecta en la corriente de etileno en el tambor de descarga del impulsor de la primera etapa
de refuerzo. La composicion de la alimentacion del CTA para el proceso se ajusta entre los Ejemplos Comparativos
y los Ejemplos 1y 2 para las operaciones del proceso. Esto se hace para mantener el indice de fusion del producto.
Las temperaturas pico para cada una de las tres zonas de reaccion se incrementaron para maximizar la distribucion
del peso molecular. En la Tabla 2 se dan las condiciones del proceso del reactor de tubo usadas para fabricar los
Ejemplos 1, 2 y 3 y los Ejemplos Comparativos 1y 2.
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Notese que de la Tabla 2 y la Figura 6, el sistema 1 BW va a la Zona 3, el sistema BW 2 va a las zonas 4, 5,y 6, y el
sistema 3 BW va a la Zona 1y 2. La Figura 6 es el perfil de temperatura del reactor de tubo que muestra los detalles
del reactor del Ejemplo 1. El grafico muestra las tres zonas de reaccion con respecto a las inyecciones del peréxido.
El eje x muestra la localizacion de la juntas entre los tubos y el eje y es la temperatura para la reaccion y para el
agua hirviendo. Los termopares se usan para medir la temperatura de reaccion por debajo el tubo durante la
produccion. Los picos de reaccion para cada zona se controlan ajustando los flujos de perdéxido a cada una de las
zonas de reaccion. Las temperaturas pico se usan entonces para controlar la MWD del producto.

Caracterizacion de los Ejemplos 1-3 y de los Ejemplos Comparativos 1-2

En las Tablas 3-5 se muestran las propiedades de caracterizacion de los Ejemplos 1-3 y de los Ejemplos
Comparativos 1-2. A partir de la Tabla 3, a un indice de fusion casi equivalente, los Ejemplos de la invencion tienen
valores de resistencia en fundido mas altos que sus Ejemplos Comparativos como resultado de su mas amplia MWD
como se muestra en la Tabla 3. Esta aumentada resistencia en estado fundido se traduce en que este material es un
polimero eficaz para ayudar en el aumento de la produccion de una pelicula cuando se usa solo o en combinacion
con otros polimeros para producir una pelicula, por ejemplo en una linea de pelicula soplada. Ademas, a un indice
de fusion casi equivalente, los Ejemplos de la invencion tienen una viscosidad a cizallamiento cero mayor que la de
sus Ejemplos Comparativos. Esto también se relaciona con la capacidad de este material para proporcionar una
mejorada estabilidad de burbuja durante la formacioén de la pelicula, tal como en una linea de pelicula soplada.

Segun la Tabla 4, los Ejemplos de esta invencion tienen menores niveles de vinilo por 1.000 C y mayores niveles de
metilo por 1.000 C que los Ejemplos Comparativos.

La Tabla 5 muestra las propiedades TDGPC de los Ejemplos y de los Ejemplos Comparativos, usando los mismos
Ejemplos Comparativos que se muestran en las Tabla 3 y 4. Los Ejemplos tienen mayor Mz o valores cola de alto
peso molecular, MWD mas amplia (Mw/Mn), y Log_LSCDF mas bajo.

Tabla 3: indice de fusion, densidad, propiedades (térmicas) por DSC, y resistencia en estado fundido de los
Ejemplos 1-3 y Ejemplos Comparativos 1-2.

Resistencia . .
. Calor Viscosidad a
Indice de . s en Estado . .
g Densidad Tm de Cristalinidad Te . cizallamiento
Fusion - Fundido a
Fusion 190 °C cero
o (g/cc) (°C) % (°C)
(|2 a 190 C) (J/g) (Pa-s)
(cN)
Ejemplo 1 0,58 0,9211 109,6 143,7 49,2 97,4 14,4 42.508
Ejemplo 2 0,64 0,9205 110,4 145,4 49,8 98,2 12,1 38.292
Ejemplo 3 0,67 0,9206 110,7 143,0 49,0 98,4 12,0 38.707
EC1 0,52 0,9220 109,9 144,3 49,4 98,3 13,3 42.699
EC 2 0,68 0,9212 110,5 145,2 49,7 98,7 11,9 35.765

Tabla 4: Propiedades FTIR de los Ejemplos 1-3 y de los Ejemplos Comparativos 1-2

Trans Vinilos Metilos | Vinilidenos
/1.000C | /1.000C | /1.000C | /1.000C
Ejemplo 1 0,057 0,143 17,1 0,041
Ejemplo2 | 0,045 0,111 20,2 0,073
Ejemplo 3 | 0,037 0,102 19,6 0,073
EC1 0,050 0,171 16,3 0,032
EC2 0,035 0,157 15,6 0,051
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Para el Log_LSCDF, se han elegido Ejemplos Comparativos adicionales para mostrar la singularidad de los
Ejemplos en comparacion con Ejemplos Comparativos. Estos datos se muestran en la Tabla 6 y se representan en
la Figura 7. Como se muestra en la Figura 7, los Ejemplos de la invencién muestran una relaciéon unica con Y =
Log(LSCDF) + 3,5 y también con Mw/Mn. En particular, los Ejemplos de la invencién tienen una Y mucho mas baja
que cualquiera de las muestras comparativas, y en general tienen una mayor Mw/Mn. La Y es menor de 2,
preferiblemente menor de 1,5, y lo mas preferiblemente menor de 1,2. La estructura Unica como se demuestra por
sus bajos valores Y de caracterizacion GPC-LS de las realizaciones de la invencion se muestra claramente en la
Tabla 6, donde se comparan un gran numero de resinas LDPE de similar intervalo de MI. Los Ejemplos
Comparativos en la Tabla 6 cubren un intervalo de Ml de 0,24 a 8,19. Los Ejemplos Comparativos de la Tabla 6
también cubren un amplio intervalo del nivel de ramificaciéon con valores de gpcBR que varian de 0,62 a 4,72. Los
Ejemplos Comparativos de la Tabla 6 también cubren un amplio intervalo de pesos moleculares con valores de Mw-
cc que varian de 70.000 a 260.000 Daltons.
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Propiedades de la pelicula de los Ejemplos y de los Ejemplos Comparativos

En las Tablas 7-12 y en las Figuras 8-11 se muestran las propiedades de las peliculas de las pruebas de velocidad
de produccion maxima. El Ejemplo 3 cuando se mezcla al 20 % con LLDPE1 dio como resultado la produccion mas
alta en la linea de pelicula soplada (194 kg/h (428 Ib/h) de la Tabla 7), mientras se mantenia la estabilidad de la
burbuja, en comparacién con todos los demas Ejemplos Comparativos realizados con LLDPE1. Las resinas LLDPE
se describen con mas detalle en la Tabla 8. Los Ejemplos Comparativos se describen con mas detalle en la Tabla 6.
Al mismo tiempo, la opacidad de las peliculas con 80 % de LLDPE1 y 20 % del Ejemplo 3 era muy baja. Cuando se
mezcl6 el Ejemplo 3 al 20 % con LLDPEZ2, se obtuvo incluso una mayor produccién en la linea de pelicula soplada
(218 kg/h (480 Ib/h)) y esta combinacion también tenia la opacidad mas baja (7,1 %) de todas las peliculas en este
estudio. La Figura 8 muestra la combinacion de una buena produccién y opacidad para el Ejemplo 3 en comparacion
con los Ejemplos Comparativos (se mejora la opacidad mas baja o una mejor opacidad) y la Figura 8 muestra un
grafico similar para la velocidad maxima vy el brillo a 45 grados (mayor producciéon y mayor brillo preferido). Las
Figuras 10 y 11 muestran los resultados de la velocidad maxima, la opacidad y el brillo cuando el Ejemplo 3 se
mezcla con LLDPEZ2, mostrando la ventajosamente alta produccion, la baja opacidad y el alto brillo.

La Tabla 9 muestra comparaciones similares a las mostradas en la Tabla 8, pero en vez de ser a velocidad maxima,
la Tabla 9 muestra los resultados a una velocidad comparable menor de 113 kg/h (250 Ib/h) 6 0,66 g/s/cm (10
Ib/h/pulgada) de circunferencia de boquilla. Los Ejemplos de la invencion todavia muestran la opacidad mas baja de
cualquiera de los Ejemplos al nivel del 20 % en LLDPE1 del 7 % con el Ejemplo 2. En LLDPE2, la opacidad se
reduce aun mas al 6% cuando se usa el 20 % del Ejemplo 3.

En la Tabla 10 se muestran las condiciones de proceso usadas para preparar las peliculas en las Tablas 7 y 9. Las
temperaturas del ciclindro T1-T5 se refieren a las temperaturas mas cercanas a la alimentacion de la extrusora (T1)
y a la mas cercana al extremo de la boquilla (T5), respectivamente.

La Tabla 11 muestra los resultados para peliculas de 25,5 ym (1 mil) de espesor y de 50,8 ym (2 mils) de espesor
hechas a velocidades maximas. En ambos espesores, la mezcla con un 20 % del Ejemplo 1 mostré la produccion
mas alta en comparacion con solo el LLDPE o cuando se usa el 20 % del Ejemplo Comparativo 1 o del Ejemplo
Comparativo 9. La opacidad es excelente en la pelicula de 50,8 pm (2 mils) con un 20 % del Ejemplo 1, 4,7 %, como
lo es el brillo a 45 grados, 86 %.
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Peliculas de sélo LDPE

Las peliculas del Ejemplo 1 y del Ejemplo Comparativo 1 se realizaron en una boquilla de 12,24 cm (6”) con un
tornillo del tipo LLDPE. No se usa enfriamiento interno de la burbuja. En la Tabla 13 se muestran los parametros
generales de pelicula soplada usados para producir la pelicula soplada. Las temperaturas muestran las
temperaturas mas cercanas a la tolva de los pellets (Cilindro 1) y en orden creciente a medida que el polimero se
extruye a través de la boquilla (temperatura de fusion). En la Tabla 14 se muestran las propiedades de la pelicula de
estos dos ejemplos. El Ejemplo 1 tiene un porcentaje relativamente mas alto de opacidad total que se compone de
opacidad de superficie, como se refleja por su mayor relacion de opacidad de superficie/interior. Ademas, se
mejoran la tension de contraccion MD y CD del Ejemplo 1 con respecto a la de la muestra comparativa, haciendo de
éste un LDPE potencialmente bueno para su uso en aplicaciones de contraccion.

Tabla 13: Condiciones de fabricacion de pelicula soplada para las muestras del Ejemplo 1 y del Ejemplo
Comparativo 1 con los resultados de las propiedades fisicas en la Tabla 14.

Parametro Valor
Relacion de Soplado (BUR) 2,5
Produccion (kg/h (Ib/h)) 85 (188)
Espesor de Pelicula 2,0
Espacio de Boquilla (um (mil)) 1.016 (40)
Temperatura del Aire (°C (°F)) 7 (45)

Perfil de Temperatura (°C (°F))

Cilindro 1 154 (310)
Cilindro 2 166 (330)
Cilindro 3 177 (350)
Cilindro 4 193 (380)
Cilindro 5 193 (380)
Temperatura de la Pantalla 216 (420)
Adaptador 216 (420)
Rotador 216 (420)
Boquilla Inferior 216 (420)
Boquilla Superior 216 (420)
Temperatura de Fusion 221 (430)

Tabla 14: Propiedades fisicas de la pelicula con las condiciones de proceso mostradas en la Tabla 13.

Descripcion Ejemplo 1 CorEj;! ;?gtlic\)/o 1
Claridad (%) 91 93

Brillo a 45 grados (%) 69 74

Brillo a 60 grados (%) 89 102
Opacidad (%) 8,92 7,72
Opacidad - Interna (%) 1,08 1,07
Opacidad - Superficie (%) 7,8 6,7
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Descripcion Ejemplo 1 CorEj;! ;?gtlic\)/o 1
Opacidad Superficie / Interna 7,2 6,2
Dardo A (g) 151 148
Puncién (kJ/m” (Pie-Ibf/puldaga®)) 128 (61) 137 (65)

Modulo Secante al 1% CD (MPa (psi))

171,3 (24.475)

193,3 (27.617)

Modulo Secante al 2% CD (MPa (psi))

157,5 (22.502)

171,6 (24.509)

Modulo Secante al 1% MD (MPa (psi))

164,7 (23.528)

182,3 (26.044)

Modulo Secante al 2% MD (MPa (psi))

153,7 (21.963)

164,2 (23.453)

Desgarro Elmendorf CD (g) 238 282
Desgarro Elmendorf MD (g) 264 237
Traccion Ultima - CD (MPa (psi)) 22,5 (3.215) 21,0 (3.003)
Elongacion Ultima - CD%) 544 535
Deformacién de Fluencia - CD (%) 14 12
Resistencia de Fluencia - CD (MPa (psi)) 12,6 (1.796) 12,3 (1.753)
Traccion Ultima - MD (MPa (psi)) 25,3 (3.610) 25,6 (3.658)
Elongacion Ultima - MD (%) 337 370
Deformacién de Fluencia - MD (%) 26 47
Resistencia de Fluencia - MD (MPa (psi)) 13,5 (1.927) 15,2 (2.175)
Tensién de contraccion MD (MPa (psi)) 0,13 (19,0) 0,12 (17,0)
Tensioén de contraccion CD (MPa (psi)) 0,006 (0,9) 0,004 (0,6)

Se tabula la relacién de opacidad de superficie/interna para varios LDPE hechos de una manera similar a los
mostrados en la Tabla 13. En la Tabla 15 y en la Figura 12 se muestra la correlacion resultante de las propiedades
de estas muestras. En particular el Ejemplo 1 tiene una alta relacion de opacidad superficie/interna en relacion con
su indice de fusién. Se muestran algunos otros LDPE comerciales que tienen mayores relaciones de opacidad
superficie/interna, pero esta mayor relacion viene en detrimento de tener una alta opacidad total general como se
muestra en la Figura 12. Las muestras con mayores relaciones de opacidad superficie/interna tienen una alta
opacidad total a un bajo indice de fusién o correspondientemente tienen una menor opacidad, pero a un alto indice
de fusién global para el LDPE que no es tan ventajoso en términos de mejora de la estabilidad de la burbuja o de

propiedades mecanicas mantenidas (es decir, a medida que se eleva el indice de fusion o se reduce el peso
molecular, en general, se reducen las propiedades mecanicas).

Existe la siguiente relacién numérica para los materiales de esta invencion

S/ = (-2*1) + 8

(Ec. 17)

en particular, para cuando la opacidad total de la pelicula es menor de 9,5 %.

Tabla 15: Valores de opacidad para Ej. 1, EC 1, y Ejemplos Comparativos Comerciales de LDPE EC 34-65.

Indice de Densidad(g/cc) Opacidad Opacidad | Opacidad de Opacidad
Fusion 9 Total (%) | Interna(%) | Superficie(%) | Superficie/Interna
Ejemplo 1 0,58 0,9211 8,9 1,1 7,8 7,2
EC1 0,52 0,9220 7,7 1,1 6,7 6,2
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Indicg,de Densidad(g/cc) Opacidad Opacidad Opacichd de Opapidad
Fusién Total (%) | Interna(%) | Superficie(%) | Superficie/Interna

EC 34 0,37 0,9276 6,1 1,9 41 2,1

EC 35 0,69 0,9227 9,6 1,6 8,0 4,8
EC 36 0,52 0,9286 9,4 1,4 8,0 57
EC 37 1,67 0,9243 6,4 1,9 4,5 2,3
EC 38 0,89 0,9240 7.4 1,8 5,6 3,1

EC 39 2,12 0,9178 16,9 1,5 15,4 10,2
EC 40 1,99 0,9197 5,4 2,8 2,6 0,9
EC 41 0,73 0,9202 6,2 2,2 41 1,9
EC 42 0,23 0,9208 9,7 0,5 9,2 18,1
EC 43 0,70 0,9221 5,6 1,0 4,5 4,3
EC 44 2,07 0,9222 4,6 1,8 2,8 1,5
EC 45 0,26 0,9186 12,7 0,5 12,2 23,0
EC 46 2,38 0,9271 5,0 2,9 2,1 0,7
EC 47 1,77 0,9251 6,0 2,2 3,8 1,7
EC 48 0,76 0,9248 11,2 1,6 9,6 6,2
EC 49 1,93 0,9201 6,2 1,5 4,7 3,2
EC 50 0,83 0,9206 4,8 1,1 3,7 3,2
EC 51 0,76 0,9243 6,0 1,3 4,7 3,5
EC 52 2,00 0,9253 5,2 2,2 3,0 1,3
EC 53 2,62 0,9246 7,7 3.4 4,3 1,3
EC 54 0,30 0,9167 12,1 0,4 11,7 32,6
EC 55 0,26 0,9218 57 0,7 4,9 6,6
EC 56 1,92 0,9189 5,4 1,2 4,2 3,6
EC 57 2,33 0,9195 4,9 1,6 3,3 2,1

EC 58 0,81 0,9215 6,7 1,1 5,6 5,0
EC 59 0,73 0,9236 6,9 1,4 55 3,8
EC 60 1,92 0,9238 4,5 2,1 24 1,2
EC 61 2,08 0,9207 5,4 1,5 3,9 25
EC 62 2,25 0,9313 6,8 3,2 3,6 1,1

EC 63 3,55 0,9313 7.4 4,2 3,1 0,7
EC 64 0,38 0,9181 26,5 1,3 25,2 19,9
EC 65 0,24 0,9215 9,5 1,4 8,1 6,0
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REIVINDICACIONES

1.- Un polimero a base de etileno caracterizado por tener una densidad de 0,9 a 0,94 gramos por centimetro cubico,
una distribucion de peso molecular (Mw/My) de 8 a 30, un indice de fusion (I2) de 0,1 a 50 gramos por 10 minutos, un
valor gpcBR mayor de 0,05 determinado por un indice de Ramificacién gpcBR y un valor Y de caracterizacién GPC-
LS menor de 2.

2.- El polimero a base de etileno de la Reivindicacién 1, donde el polimero a base de etileno es un homopolimero.
3.- El polimero a base de etileno de la Reivindicacién 1, donde el polimero a base de etileno es un copolimero.
4.- El polimero a base de etileno de la Reivindicacién 1, donde el valor de Y es menor de 1,5.

5.- El polimero a base de etileno de la Reivindicacién 1, donde el valor de Y es menor de 1,2.

6.- El polimero a base de etileno de la Reivindicacion 1, donde la distribucién de peso molecular (M./M,) de la
composicion de polimero a base de etileno es de 8 a 12.

7.- Una composicion que comprende el polimero a base de etileno de la Reivindicaciéon 1 y al menos otro polimero
natural o sintético.

8.- La composicion de la Reivindicacion 7, en donde el polimero sintético se selecciona del grupo que consiste en
polietileno lineal de baja densidad (LLDPE), polietileno de alta densidad (HDPE), y un polietileno de baja densidad
(LDPE).

9.- La composicion de la Reivindicacion 7, en donde el polimero sintético comprende LLDPE.

10.- La composicién de la Reivindicacion 7, en donde el LLDPE comprende al menos 50 por ciento o mas, en peso
de la composicion.

11.- Al menos una capa de pelicula que comprende la composicién de la Reivindicacién 8.

12.- El polimero de la Reivindicaciéon 1, en donde el polimero tiene una relacion Mw GPC y una viscosidad a
cizallamiento cero (no)(Pa*s) de log (no(Pa*s)) > 3,6607 * log (GPC Mw) -14.678.

13.- El polimero de la Reivindicacién 1, en donde el polimero tiene una resistencia en estado fundido a 190 °C en cN
de mas de 11,5 cN.

14.- Un polimero a base de etileno caracterizado por tener una densidad de 0,9 a 0,94 gramos por centimetro
cubico, una distribuciéon de peso molecular (My/M,) de 8 a 30, un indice de fusion (I2) de 0,1 a 50 gramos por 10
minutos, un valor gpcBR mayor de 0,05 determinado por un indice de Ramificacion gpcBR, un valor Y de
caracterizacion GPC-LS menor de 2, una opacidad de superficie, S, una opacidad interna, |, ambas en unidades de
% opacidad y determinadas usando un método de Opacidad de Superficie e Interna, donde los valores numéricos de
S, | e > se corresponden con la siguiente relacion:

S/ = (-2*;) + 8
en la que la opacidad total es menor de 9,5 %.
15.- Al menos una capa de pelicula que comprende el polimero a base de etileno de la Reivindicacion 1.

16.- La capa de pelicula segun la Reivindicacion 15, en donde la capa de pelicula tiene una tension de contraccion
en la direccion de la maquina (MD) mayor de 0,105 MPa (15 psi).
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Temperatura del Agua (°C)
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Opacidad (%} a Velocidad Maxima.
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