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ES 2 545988 T3

DESCRIPCION
Mejora de homogeneidad en mezclas de polietileno

La presente invencion se refiere a un método para mejorar la homogeneidad en mezclas de polietileno. La invencion
también se refiere a mezclas de polietileno con homogeneidad mejorada, en particular una mezcla que comprende
tres fracciones poliméricas de etileno que tienen pesos moleculares distintos.

Dichas mezclas son particularmente apropiadas para la produccién de tuberias, para aplicaciones de moldeo, y
aplicaciones de alambres y cables.

Los materiales compuestos y las mezclas de polietileno, en los cuales se mezclan diferentes polimeros para
combinar los atributos positivos de cada polimero de componente (es decir, resistencia frente a impactos, rigidez,
resistencia quimica, etc.) se usan ampliamente en muchos campos de aplicacion, tal como la produccion de tuberias
o peliculas.

Generalmente, los polietilenos con peso molecular elevado tienen propiedades mecanicas mejoradas con respecto a
las contrapartes de peso molecular bajo. No obstante, a medida que aumenta el peso molecular del polietileno,
normalmente disminuye la capacidad de procesado de la resina. Mediante la provisién de mezclas de polimeros de
elevado peso molecular y bajo peso molecular, se pueden conservar las propiedades caracteristicas de las resinas
de peso molecular elevado y la capacidad de procesado, en particular, se puede mejorar la aptitud de extrusiéon (una
caracteristica del componente de bajo peso molecular).

Desafortunadamente, para dichos polimeros bimodales que comprenden mas de una fraccién polimérica con
diferente peso molecular, por ejemplo, una fraccidon de bajo peso molecular (LMW) y una fraccién de elevado peso
molecular (HMW), se sabe que la ausencia de homogeneidad es una propiedad critica. Por ejemplos, los grados
bajos de homogeneidad afectan de forma negativa a las propiedades superficiales y otras propiedades de la
composicion polimérica. Para obtener un grado de homogeneidad suficiente, se debe lograr una mezcla de las
diferentes fracciones en la composicién a escala microscoépica.

Cuando preparan compuestos las composiciones poliméricas bimodales, por ejemplo para la produccién de tuberias,
con frecuencia aparecen los denominados “puntos-blancos” en el material sometido a preparacion de compuestos.
Normalmente, estos puntos blancos tienen un tamafio por debajo de 10 hasta aproximadamente 50 micrometros y
consisten en particulas poliméricas de peso molecular elevado que no se han sometido a preparacion de
compuestos de forma apropiada en la composicion. Ademas, cuando se preparan compuestos a partir de las
composiciones, por ejemplo para la produccién de peliculas, con frecuencia aparecen particulas de gel con un
tamafio de aproximadamente 0,01 a 1 mm. Estas particulas de gel consisten en particulas poliméricas de alto peso
molecular no sometidas a preparacion de compuestos de forma apropiada y aparecen en forma de
inhomogeneidades de desfiguracion en la pelicula terminada. AUn mas, las inhomogeneidades de las composiciones
poliméricas bimodales también pueden provocar alabeo de la superficie de los articulos producidos a partir de las
mismas.

Se sabe que la homogeneidad de las composiciones poliméricas bimodales se puede mejorar por medio de la
aplicacién de etapas mudltiples de preparacion de compuestos y/o condiciones particulares de preparacion de
compuestos a la resina que procede del reactor. Estas medidas, no obstante, tienen la desventaja de que se asocian
a un aumento significativo de los costes de produccion para la composicion.

Se ha estudiado el comportamiento de fase de las mezclas de polietileno (PE) que difieren en su cristalinidad de
manera amplia y se ha publicado gran cantidad de trabajo en este sentido. La regla general es que las mezclas que
tienen un contenido de fraccion de HMW bajo muestran signos de separacion de fases. Los limites reales de
miscibilidad dependen del equipo y las condiciones de extrusion asi como también de la naturaleza de los
componentes (peso molecular y contenido de comonémero).

Por ejemplo, Krishnaswamy y Yang (Polymer 48, 2007, 5348-5354) estudiaron el comportamiento de separacion de
fases para mezclas sometidas a extrusion en masa fundida de homopolimeros de etileno con SSC (catalizador de
sitio Gnico). Se observé separacion de fases para las mezclas en las cuales la fraccion de HMW fue el componente
secundario. Se encontré que los limites de separacion de fases dependen del peso molecular de la fraccion HMW —
cuanto menor es el peso molecular HMW, mas amplia es la ventana de miscibilidad. Por ejemplo, se encontré que
las mezclas con < un 40 % de HMW (MW ~ 350 kg/mol) eran inmiscibles (el peso molecular del componente LMW
fue de ~ 37 kg/mol). Esto da lugar a una ventana de operacion relativamente pequefia que la presente invencion
pretende ampliar.

Por tanto, es un objetivo de la presente invenciéon proporcionar mezclas que comprendan una fraccion de peso
molecular bajo (LMW) y una fraccion de peso molecular elevado (HMW) con homogeneidad mejorada. Estas
mezclas de polietileno tienen una homogeneidad mejorada y con ello propiedades mejoradas, en particular
propiedades superficiales. Al mismo tiempo, la composicion deberia tener buenas propiedades mecanicas y buen
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procesado. Otro objetivo de la presente invencién es, por tanto, un método para ampliar la ventana de miscibilidad
para mezclar una fraccion de bajo peso molecular (LMW) y una fraccién de alto peso molecular (HMW).

Sorprendentemente, estos objetivos se pueden lograr por medio de la adicion de una fraccion de peso molecular
medio a una mezcla de una fraccion de peso molecular bajo y una fraccion de peso molecular elevado.

De este modo, la presente invencién proporciona en una primera realizacion una mezcla de polietileno que consiste
esencialmente en tres fracciones homo- o copoliméricas (A), (B) y (C) que tienen pesos moleculares distintos:

A) de un 10 a un 50 % en peso de una fraccion de homo- o copolimero de bajo peso molecular con un peso
molecular promedio en peso My, por debajo de 40 kg/mol;

B) de un 18 a un 60 % en peso, preferentemente de un 5 a un 40 % en peso, de una fraccion de homo- o
copolimero de alto peso molecular con un peso molecular promedio en peso My, por encima de 250 kg/mol y

C) de un 10 a un 70 % en peso de una fraccion de homo- o copolimero de peso molecular medio con un peso
molecular promedio en peso My, dentro del intervalo de 100 a 200 kg/mol;

de modo que la mezcla de polietileno tiene un pico de fusién individual, determinado por medio de calorimetria de
barrido diferencial (DSC).

En otra realizacion, la invencion proporciona en una primera realizacion una mezcla de polietileno que consiste
esencialmente en tres fracciones de homo- o copolimero de etileno (A), (B) y (C) que tienen pesos moleculares
distintos:

A) de un 10 a un 50 % en peso de una fraccion de homo- o copolimero de bajo peso molecular con un peso
molecular promedio en peso My, por debajo de 40 kg/mol;

B) de un 18 a un 40 % en peso de una fraccidn homopolimero de alto peso molecular con un peso molecular
promedio en peso My, por encima de 250 kg/mol y una densidad mayor de 940 kg/m3; y

C)de un 10 a un 70 % en peso de una fraccion de homo- o copolimero de peso molecular medio con un peso
molecular promedio en peso My, dentro del intervalo de 100 a 200 kg/mol;

de modo que la mezcla de polietileno tiene un pico de fusion individual, determinado por medio de calorimetria de
barrido diferencial (DSC).

En otra realizacién, la invencion proporciona un método para mejorar la homogeneidad de una mezcla de polietileno
que comprende mezclar tres fracciones de homo- o copolimero de etileno (A), (B) y (C) que tienen pesos
moleculares distintos:

A) de un 10 a un 50 % en peso de una fraccion de homo- o copolimero de bajo peso molecular con un peso
molecular promedio en peso My, por debajo de 40 kg/mol;

B) de un 18 a un 60 % en peso de una fraccidn homopolimero de alto peso molecular con un peso molecular
promedio en peso My, por encima de 250 kg/mol; y

C)de un 10 a un 70 % en peso de una fraccion de homo- o copolimero de peso molecular medio con un peso
molecular promedio en peso My, dentro del intervalo de 100 a 200 kg/mol;

de modo que la mezcla de polietileno tiene un pico de fusion individual, determinado por medio de calorimetria de
barrido diferencial (DSC).

En otra realizacion la presente invencion proporciona un método para ampliar la ventana de miscibilidad para
mezclar una fraccion de homo- o copolimero de bajo peso molecular A) con un peso molecular promedio en peso My
por debajo 40 kg/mol y una fraccion de homo- o copolimero de alto peso molecular B) con un peso molecular
promedio en peso My por encima de 250 kg/ml, por medio de la adiciéon de una fraccion de homo- o copolimero de
peso molecular medio con un peso molecular promedio en peso My dentro del intervalo de 100 a 200 kg/mol

de forma que la mezcla de polietileno comprende de un 10 a un 50 % en peso de la fracciéon A), de un 5 a un 60 %
en peso de la fraccién B) y de un 10 a un 70 % en peso de la fraccion C) y de modo que la mezcla de polietileno
tiene un pico de fusién individual, determinado por medio de calorimetria de barrido diferencial (DSC).

Visto desde otro aspecto, la invencién proporciona una composicion que comprende una mezcla como se ha
definido con anterioridad.

Visto desde otro aspecto, la invencion proporciona un articulo que comprende la mezcla que se ha definido
anteriormente tal como una pelicula, pieza moldeada, cable de alambre o tuberia.

Visto desde otro aspecto, la invenciéon proporciona un proceso para la preparacion de una mezcla de polietileno
como se ha definido anteriormente que comprende mezclar:
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A) de un 10 a un 50 % en peso de una fraccion de homo- o copolimero de bajo peso molecular con un peso
molecular promedio en peso My, por debajo de 40 kg/mol;

B) de un 18 a un 60 % en peso de una fraccion homopolimero o copolimero de alto peso molecular con un peso
molecular promedio en peso My, por encima de 250 kg/mol; y

C) de un 10 a un 70 % en peso de una fraccion de homo- o copolimero de peso molecular medio con un peso
molecular promedio en peso My, dentro del intervalo de 100 a 200 kg/mol para formar una mezcla que tiene un
pico de fusion individual, determinado por medio de calorimetria de barrido diferencial (DSC).

Visto de este otro aspecto, la invencién proporciona un proceso para la preparacion de una mezcla de polietileno
que consiste esencialmente en tres fracciones de homo- o copolimero de etileno (A), (B) y (C) que tienen distintos
pesos moleculares:

A) de un 10 a un 50 % en peso de una fraccion de homo- o copolimero de bajo peso molecular con un peso
molecular promedio en peso My, por debajo de 40 kg/mol;

B) de un 18 a un 60 % en peso de una fraccion homopolimero o copolimero de alto peso molecular con un valor
de MFR190/21 menor de 10 g/10 min; y

C)de un 10 a un 70 % en peso de una fraccion de homo- o copolimero de peso molecular medio con un valor de
MFR19021 mayor que la fraccion B y dentro del intervalo de 5 a 50 g/10 min.;

de modo que la mezcla de polietileno tiene un pico de fusion individual, determinado por medio de calorimetria de
barrido diferencial (DSC).

Descripcion detallada de la invencion

Siempre que se use la expresion “peso molecular” en la presente memoria, se entiende que es peso molecular
promedio en peso.

Las fracciones A, B y C forman la totalidad de los componentes poliolefinicos de la mezcla de polietileno de acuerdo
con la invencion. A partir de ahora, la combinacién de los componentes A, B y C solos (sin ningln otro componente
adicional tal como aditivos) se denomina resina de base. Los totales de % en peso de las fracciones A, By C en la
resina de base deberian afadirse hasta un 100 % en peso.

La mezcla de la invencion puede consistir en dicha resina de base o consistir esencialmente en dicha resina de base
(es decir, los Unicos componentes presentes son la resina de base y opcionalmente aditivos). Cualesquiera figuras
anteriores o siguientes, en relacion con las propiedades de la mezcla, también se pueden aplicar a la resina de base.
Cuando estan presentes aditivos, las propiedades de la mezcla cotizan con las de los aditivos presentes.

Normalmente la resina de base constituye al menos un 90 % de la mezcla total, preferentemente al menos un 95 %
en peso.

La mezcla de la invencién puede contener aditivos normales para la utilizacion con poliolefinas, tales como
pigmentos (por ejemplo, negro de carbono), estabilizadores (agentes antioxidantes), antiacidos y/o agentes anti-UV,
agentes antiestaticos y agentes de utilizacion (tales como agentes de coadyuvado de procesado). De esta forma, la
mezcla de la invencién contiene las tres fracciones y opcionalmente uno o mas aditivos. Esto es lo que se entiende
por consistir esencialmente en la presente memoria. Preferentemente, la cantidad de estos aditivos es de un 10 %
en peso 0 menos, de forma mas preferida de un 8 % en peso o menos, de la mezcla.

Preferentemente, la mezcla comprende negro de carbono en una cantidad de un 8 % en peso o menos, de forma
mas preferida de 1 a 4 % en peso, del peso total de la mezcla.

De forma mas preferida, la cantidad de aditivos diferentes de negro de carbono es de 1 % en peso o menos, mas
preferentemente de un 0,5 % en peso 0 menos.

Las propiedades de cada fraccion polimérica se definen con méas detalle a continuacion.
Fraccion A

La Fraccion A) es una fracciéon de homo- o copolimero de bajo peso molecular (LMW) A) con un peso molecular
promedio en peso My, menor de 40 kg/mol. El limite inferior de My para la fraccion LMW es preferentemente de 1
kg/mol. Preferentemente, la fraccion LMW A tiene un peso molecular promedio en peso de 15 a 40 kg/mol, mas
preferentemente de 20 a 30 kg/mol.

El valor de MFR1g02 de acuerdo con ISO 1133 o la fraccién A es preferentemente de al menos 50 g/10 min, mas
preferentemente de al menos 100 g/10 min. El limite superior de MFR; de la fraccion LMW es preferentemente de
1000 g/10 min.
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En una realizacion, por ejemplo cuando el componente LMW es un homopolimero, la densidad de acuerdo con ISO
1183 a 23 °C de la fraccion A es mayor de 940 kg/m3, preferentemente de 940 a 975 kg/m3. Los intervalos preferidos
alternativos son de 955 a 975 kg/m3, preferentemente de 965 a 975 kg/m3.

En otra realizacion, por ejemplo, cuando el componente LMW es un copolimero, la densidad de acuerdo con I1SO
1183 a 23 °C de la fraccion A es menor de 940 kg/m3, preferentemente de 910 a 935 kg/m3.

Se pretende que la expresion copolimero de etileno, segin se usa en la presente memoria, englobe polimeros que
comprenden unidades de repeticién procedentes de etileno y al menos un copolimero Cs-Cio. Los copolimeros
preferidos son binarios y, por tanto, comprenden etileno y un comonémero individual.

Los comondmeros que se pueden emplear incluyen alfa-olefinas Cs-Cio, preferentemente seleccionadas entre but-1-
eno, hex-1-eno, 4-metil-pent-1-eno, hept-1-eno, oct-1-eno y dec-1-eno, mas preferentemente but-1-eno y hex-1-eno.
Preferentemente se usa, hexeno o buteno, o una mezcla de hexeno y buteno. En una realizacién de la invencion, se
usa Unicamente un comonomero. El comondmero es, por ejemplo, hexeno o buteno, preferentemente hexeno.

Preferentemente, los copolimeros de etileno contienen de un 1 a un 15 % en peso, basado en el peso de la fraccion
de etileno de bajo peso molecular, de comondémero, preferentemente de un 2 a un 12% en peso y mas
preferentemente de un 5 a un 10 % en peso.

Se pretende que el término homopolimero, tal y como se usa en la presente memoria, englobe polimeros que
consisten esencialmente en unidades repetidas procedentes de etileno. Los homopolimeros, por ejemplo, pueden
comprender al menos un 99,8 % en peso, preferentemente al menos un 99,9 % en peso, de unidades repetidas
procedentes de etileno. Mas preferentemente, Unicamente se pueden detectar unidades de etileno en el
homopolimero.

Preferentemente, la fraccion LMW A) es un copolimero, mas preferentemente un copolimero de etileno-hexeno.
Fraccion B

La fraccion B) es una fraccion de homo- o copolimero de alto peso molecular (HMW) con un peso molecular
promedio en peso My por encima de 250 kg/mol, preferentemente por encima de 280 kg/mol. El limite superior de
My de la fraccion de HMW es preferentemente de 500 kg/mol.

El valor de MFRig02 de acuerdo con ISO 1133 de la fraccion B) es preferentemente menor de 1 g/10 min,
preferentemente menor de 0,5 g/10 min y mas preferentemente menor de 0,1 g/10 min.

El valor de MFR1g021 de acuerdo con ISO 1133 de la fraccion B) es preferentemente menor de 10 g/10 min,
preferentemente menor de 5 g/10 min y mas preferentemente menor de 1 g/10 min.

La densidad de acuerdo con ISO 1183 a 23 °C de la fraccibn HMW esta dentro del intervalo de 900 a 970 kg/m3,
prefesrentemente de 920 a 960 kg/m3, especialmente de 940 a 950 kg/m3. La densidad puede ser mayor de 940
kg/m®.

Los términos copolimero y homopolimero se definen como se ha descrito con anterioridad. Preferentemente, la
fraccion HMW B) es un homopolimero.

Fracciéon C

La fraccion C) es una fraccion de homo- o copolimero de peso molecular medio (MMW) con un peso molecular
promedio en peso My de 100 a 200 kg/mol, preferentemente de 100 a 180 kg/mol, mas preferentemente de 120 a
160 kg/mol.

Preferentemente, la fraccion C) tiene un valor de MFR1g02 menor de 10 g/10 min, preferentemente menor de 5 g/10
min y mas preferentemente menor de 1 g/10 min. El valor de MFR1g902 Y/0 MFR19021 de la fraccion C deberia ser
menor que el de la fraccion A pero mayor que el de la fraccion B. Preferentemente, la fraccién C tiene un valor de
MFR19021 dentro del intervalo de 5 a 50 g/10 min, preferentemente de 10 a 20 g/10 min.

La densidad de acuerdo con ISO 1183 a 23 °C de la fraccion MMW esta dentro del intervalo de 920 a 970 kg/m3,
preferentemente de 940 a 960 kg/m3.

Los términos copolimero y homopolimero se definen como se ha descrito con anterioridad. Preferentemente, la
fraccion MMW C) es un homopolimero.

Cantidades de fracciones
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Es preferible si la fraccién de componente de peso molecular bajo (A) no forma el componente mas grande de la
mezcla. De este modo, el porcentaje en peso de cualquier fraccion B o fraccion C (o ambas) deberia,
preferentemente, superar el de la fraccién A. Preferentemente, el porcentaje en peso de la fraccion B es el mismo o
supera el de la fraccion A.

Preferentemente, cada componente deberia contribuir con al menos un 15 % en peso de la composicion, por
ejemplo mas de un 15 % en peso tal como al menos un 16 % en peso, preferentemente al menos un 18 % en peso.
En particular, es preferible si la fraccion B forma al menos un 18 % en peso de la mezcla.

Los intervalos preferidos de la fraccion A son de un 15 a un 45 % en peso, mas preferentemente, de un 20 a un
40 % en peso.

Resulta altamente preferido si la fraccion HMW constituye menos de un 30 % en peso de la mezcla global,
preferentemente menos de un 25 % en peso. Los intervalos preferidos incluyen de un 18 a un 20 % en peso, y de un
18 a un 25 % en peso.

La cantidad de la fraccion C puede variar de un 15 a un 65 % en peso, preferentemente de un 20 a un 60 % en
peso, especialmente de un 20 a un 40 % en peso.

La mezcla

Como se ha comentado anteriormente, la mezcla de la invencion se forma a partir de las fracciones A, B y C solas
(diferentes de los aditivos convencionales). La mezcla puede tener una densidad dentro del intervalo de 920 a 970
kg/m?®, preferentemente de 930 a 960 kg/m°.

La mezcla también puede tener un MFR; de 0,1 a 5 g/10 min, preferentemente de 0,1 a 3 g/10 min.

La combinacion de los tres componentes de la mezcla proporciona una homogeneidad mejorada. La homogeneidad
de una mezcla que contiene la fraccion LMW A) y la fraccion HMW B), por tanto, se mejora por medio de la adicién
de la fraccion MMW C.

De acuerdo con la segunda realizacion, la ventana de miscibilidad para la mezcla de una fraccion LMW A) con una
fraccion HMW B) se amplia por medio de la adicién de una fraccion MMW C. Por ventana de miscibilidad se
entiende que los intervalos de porcentaje sobre los cuales se puede preparar la mezcla miscible se pueden ampliar
por medio del uso del componente MMW propuesto en la presente memoria.

La principal técnica analitica usada para determinar la miscibilidad es DSC. Si se mezclan los dos componentes de
manera no homogénea, normalmente la mezcla exhibe dos puntos de fusién correspondientes al punto de fusion de
cada componente. De este modo, en una mezcla binaria de componente HMW y LMW, resulta frecuente el caso en
el que la mezcla exhibe un punto de fusion que corresponde a cada fraccién debido a la naturaleza no homogénea
de la mezcla.

Cuando aparece un pico de cristalizacion individual durante la cristalizacion y aparece un pico de fusion individual
(normalmente entre los puntos de fusion de los componentes) a medida que aumenta la temperatura de la mezcla
cristalizada, se considera que la mezcla es una mezcla miscible. Sin pretender quedar limitado por teoria alguna, se
piensa que en la region cristalina los dos componentes han formado co-cristales, haciendo de este modo que el
punto de fusion individual sea inevitable. Por tanto, se disefia la mezcla de la invencion para que exhiba un punto de
fusién individual bajo DSC.

Se determina que la composicidn formada tiene Unicamente un punto de fusion individual significativo. Para los fines
de la presente invencién, el hecho de tener Unicamente un punto individual significativo significa que no existe otro
pico de la curva DSC con una intensidad de mas de un 10 % del pico de fusion principal, preferentemente no mas de
un 35 %. La intensidad de los picos de fusion, si se observa, se determina por medio de métodos de DSC conocidos,
como se describe en los ejemplos que se muestran a continuaciéon. En particular, la intensidad de los picos
principales y secundarios en DSC se determina mediante el calor de fusion integrado sobre los intervalos de fusion
de los picos individuales.

Preferentemente, la composicion tiene Gnicamente un punto de fusién y no presenta ningun otro punto de fusion
discernible.

También es preferible si las mezclas de la invencién muestran Gnicamente un pico de cristalizacion, lo que indica la
existencia de un tipo de especies de cristal tras el enfriamiento. Por tanto, pareceria que ha tenido lugar la
cristalizacion. Las temperaturas de fusion preferidas, Tm, muestran un aumento gradual desde 127,0 hasta 143,1 °C
con un aumento del contenido de HMW. Indica que las mezclas son muy similares a un sistema de un componente
individual. Es preferible, por tanto, si la temperatura de fusion de la mezcla esta dentro del intervalo de 127 a 135 °C.
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Otra caracteristica de la invenciébn es que no se usa la reologia para determinar la in-homogeneidad.
Sorprendentemente, los inventores han descubierto que el uso de DSC para identificar mezclas in-homogéneas es
mejor que las mediciones reoldgicas.

Fabricacién

Cuando se proporcionan las caracteristicas de las fracciones (A), (B) y (C) de la composicion de la presente
invencién, generalmente estos valores son validos para los casos en los cuales se puede medir directamente sobre
la fraccion respectiva, por ejemplo, cuando se separa la fraccién producida por separado o producida en la primera
etapa de un proceso de multietapa.

No obstante, la resina de base también puede ser y preferentemente se produce en un proceso de multietapa en el
que, por ejemplo, se producen las fracciones (A), (B) y (C) en etapas posteriores. En tal caso, se pueden deducir las
propiedades de las fracciones producidas en la segunda y tercera etapa (o etapas adicionales) del proceso de
multietapa a partir de polimeros, que se producen por separado en una etapa individual por medio de la aplicacion
de condiciones de polimerizacion idénticas (por ejemplo, temperatura idéntica, presiones parciales de los
reaccionantes/diluyentes, medio de suspension, tiempo de reaccidn) con respecto a la etapa del proceso multietapa
en el que se produce la fraccion, y por medio del uso de un catalizador sobre el cual no esta presente el polimero
previamente producido. Alternativamente, también se pueden calcular las propiedades de las fracciones producidas
en una etapa superior del proceso de multietapa, por ejemplo, de acuerdo con B. Hagstrém, Conference on Polymer
Processing (The Polymer Processing Society), Extended Abstracts and Final Programme, Gothenburg, 19 a 21 de
Agosto, 1997, 4:13.

De este modo, aunque no se puede medir directamente en los productos del proceso de multietapa, se pueden
determinar las propiedades de las fracciones producidas en etapas superiores de dicho proceso de multietapa por
medio de la aplicacién de cualquiera o ambos métodos. La persona experta serd capaz de seleccionar el método
apropiado.

La manera en la que se produce la composicion de moldeo de polietileno de la invencién no resulta critica para la
presente invencién. La composicién se puede producir por medio de mezcla mecanica de las fracciones individuales,
por medio de mezcla en reactor o in situ, por medio de las combinaciones de dos procesos u otros medios que
logren la homogeneizacién apropiada.

Por ejemplo, se puede preparar la composicién por medio de mezcla mecanica de las tres fracciones en la cantidad
deseada, por ejemplo, usando un aparato convencional de mezcla o preparacion de compuestos, tal como un
mezclador de Banbury, un molino de caucho de 2 rodillos, un amasador Buss o un extrusor de husillo gemelar. En
este caso, se tiene que garantizar el hecho de que se logra una homogeneizacién apropiada.

Se preparan por separado las fracciones A, B y C usadas para la mezcla mecanica, con cualquier método
convencional de homo o co-polimerizacién de etileno respectivamente, por ejemplo, reactores en fase gas, reactores
semi-continuos o por lotes, en presencia de un catalizador de polimerizacion. Preferentemente, se producen las
fracciones en una reaccion en suspension, preferentemente en un reactor de bucle, o en una reaccién en fase gas.

También se puede producir la composicién por medio de mezcla in situ de al menos dos de las tres fracciones o las
tres fracciones. Por mezcla in situ, se entiende produccién de un polimero multimodal en el que se producen las
fracciones ya sea simultaneamente en una etapa de reaccién (por ejemplo, por medio del uso de catalizadores
diferentes) y/o ya sea en un proceso de multietapa.

Se define un proceso de multietapa como un proceso de polimerizacion en el que se produce un polimero que
comprende dos o mas fracciones, produciendo cada una o al menos dos fracciones poliméricas en una etapa de
reaccion por separado, normalmente con condiciones de reaccion diferentes en cada etapa, en presencia del
producto de reaccidon de la etapa anterior que comprende un reactor de polimerizacion. Las reacciones de
polimerizacién usadas en cada etapa pueden implicar reacciones convencionales de homopolimerizacién o
copolimerizacion de etileno, por ejemplo, polimerizaciones en fase gas, fase de suspension, fase liquida, usando
reactores convencionales, por ejemplo, reactores de bucle, reactores en fase gas, reactores de tanque agitados,
reactores por lotes etc. (véase por ejemplo el documento WO97/44371 y el documento WO 96/18662).

De este modo, se puede preparar la composicion de moldeo de polietileno multimodal de la invencién por medio de
una secuencia de reaccién de multietapa que comprende etapas de polimerizacién sucesivas, que se llevan a cabo
en condiciones de reaccion diferentes y pre-determinadas, en reactores respectivos dispuestos en serie, para
obtener fracciones de polietileno respectivas que tienen pesos moleculares diferentes. Se puede llevar a cabo un
proceso de este tipo en un medio de suspensién: en este caso, en primer lugar se polimerizan los monémeros y un
regulador de masa molar, preferentemente hidrogeno, en un primer reactor en unas primeras condiciones de
reaccion en presencia de un medio de suspensién y un catalizador apropiado, posteriormente se transfiere a un
segundo reactor y se polimeriza de manera adicional en unas segundas condiciones de reaccién, y posteriormente
se transfiere a un tercer reactor y se polimeriza de nuevo en unas terceras condiciones de reaccion, existiendo
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diferencias entre las primeras condiciones de reaccién y las segundas y terceras condiciones de reaccion, para
obtener tres fracciones de polietileno que tienen pesos moleculares diferentes.

En cada método de produccién se usa un catalizador de polimerizacién. Los catalizadores de polimerizacion
incluyen catalizadores de coordinacién de un metal de transicién, tal como Ziegler-Natta (ZN), metalocenos, no
metalocenos, catalizadores de Cr, etc. El catalizador puede estar sobre un soporte, por ejemplo soportes
convencionales que incluyen silice, soportes que contienen Al y soportes basados en dicloruro de magnesio.

Preferentemente, el catalizador es un catalizador de metaloceno. La preparacion del catalizador de metaloceno se
puede llevar a cabo de acuerdo con, o de forma analoga con, los métodos conocidos a partir de la bibliografia y esta
dentro del conocimiento del experto en la técnica.

Dichos metalocenos portan al menos un ligando organico, generalmente 1, 2 o 3, por ejemplo 1 o 2, que tiene un
enlace-n al metal, por ejemplo, un Iigando-nz’e, tal como un Iigando-r]s. Preferentemente, un metaloceno es un metal
de transicion del Grupo 4 a 6, de manera apropiada un titanoceno, circonoceno o hafnoceno, que contiene al menos
un Iigando-ns, que es por ejemplo un ciclopentadienilo opcionalmente sustituido, un indenilo opcionalmente
sustituido, un tetrahidroindenilo opcionalmente sustituido o un fluorenilo opcionalmente sustituido.

El compuesto de metaloceno puede tener la férmula I:
(Cp)mTnMA, 0}
en la que:

cada Cp es de manera independiente un ligando de homo- o heterociclopentadienilo condensado y/o sustituido o
no sustituido, por ejemplo, ligando ciclopentadienilo sustituido o no sustituido, indenilo sustituido o no sustituido o
fluorenilo sustituido o no sustituido; escogiéndose preferentemente uno 0 mas sustituyentes opcionales entre
halégeno, hidrocarbilo (por ejemplo, alquilo C1-Cazo, alquenilo C2-Cao, alquinilo C2-Cao, cicloalquio-Cs-Ci2, arilo-Ce-
C2o 0 arilalquilo C7-Cy), cicloalquilo C3-Ci2 que contiene 1, 2, 3 0 4 heteroatomo(s) en el resto de anillo,
heteroarilo Cs-Cz, haloalquilo C;-Cp, -SiR"3, -OSiR”, -SR”, -PR”; o —-NR”",, siendo cada R” de forma
independiente hidrégeno o hidrocarbilo, por ejemplo, alquilo C1-Cao, alquenilo C2-Cyg, alquinilo C2-Cao, cicloalquilo
C3-C12 0 arilo Cs-Czo; 0 por ejemplo, en el caso de—NR", los dos sustituyentes R” pueden formar un anillo, por
ejemplo, un anillo de seis miembros, junto con el atomo de nitrégeno al que se encuentran unidos.

T es un puente de 1-7 atomos, por ejemplo, un puente de 1-4 atomos de C y 0-4 heteroatomos, en el que el(los)
heteroatomo(s) puede(n) ser por ejemplo, Si, Ge y/o atomo(s) de O, de modo que cada uno de los atomos del
puente puede portar sustituyentes de forma independiente, tal como sustituyentes alquilo C1-Cy, tri(alquil-C;-
Cyo)sililo, tri(alquil-C1-Cao)siloxi o arilo-Cs-Cz0); 0 un puente de 1-3, por ejemplo, uno o dos, heteroatomos, tal
como silicio, germanio y/o atomo(s) de oxigeno, por ejemplo, -SiR',, en el que cada R' es de manera
independiente un residuo alquilo C1-Cyo, arilo Cs-Caz 0 tri(alquil-C1-Cao)sililo, tal como un residuo trimetilsililo.

M es un metal de transicion del Grupo 4 a 6, tal como el Grupo 4, por ejemplo, Ti, Zr o Hf.

Cada A es de manera independiente un ligando-sigma, tal como H, halégeno, alquilo C;-Czo, alcoxi C1-Cyo,
alquenilo C»-Cj, alquinilo C»-Cyo, cicloalquilo Cs-Ci2, arilo Ce-Coo, ariloxi Cs-Cyo, arilalquilo C7-Cyo, arilalquenilo
C7-Cao, -CH2-Y, en la que Y es arilo Cs.20, heteroarilo Ce.20, alcoxi Ci-29, ariloxi Ce-20, -NR”2, -SiR"3 0 OSiR"3, -SR”,
-PR"3, -SiR"3, -OSiR"; 0 —NR";; cada R” es de manera independiente hidrégeno o hidrocarbilo, por ejemplo,
alquilo C1-Cy, alquenilo C,-Cyo, alquinilo C,-Cy, cicloalquilo C3-Ci2 0 arilo Cs-Cyo; 0 por ejemplo en el caso de —
NR”, los dos sustituyentes R” pueden formar un anillo, por ejemplo, un anillo de cinco o seis miembros junto con
el atomo de nitrégeno al cual estan unidos.

Cada uno de los restos de anillo anteriormente mencionados, solos o como parte de un resto como el
sustituyente Cp, A, R” 0 R; puede ademas estar sustituido por ejemplo con un alquilo C1-C2 que puede contener
atomos de Si y/o O;

nes0,102, porejemplo0ol,

mes 1,203, porejemplolo?2,

ges1,2o0 3, porejemplo 203, en el que m+qg es igual ala

valencia de M.
Mas preferentemente, un compuesto de metaloceno de formula Il
(Cp)zMXz (||)

en la que ambos Cp son un ligando homo- o heterociclopentadienilo opcionalmente sustituido u opcionalmente
condensado;
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M es Zr o Hf;

y ambos X son -CH-Y, en la que Y es arilo Ce.20, heteroarilo Ce.20, alcoxi Ci-29, ariloxi Ce-20, -NR"2, -SiR"3 0 OSiR"3,
siendo R” un hidrocarbilo C1.20 0 en el caso de —NR3, los dos sustituyentes R pueden formar un anillo junto con el
atomo de nitrégeno al que estan unidos.

En la formula (Il) ambos Cp son un ligando homo- o heterociclopentadienilo opcionalmente condensado y/o
opcionalmente sustituido, por ejemplo, un ligando ciclopentadienilo sustituido o no sustituido, indenilo sustituido o no
sustituido o fluorenilo sustituido o no sustituido

Dicho(s) sustituyente(s) opcional(es) presente sobre el grupo Cp esta(n) seleccionado(s) entre halégeno,
hidrocarbilo (por ejemplo, alquilo C;1-Cy, alquenilo Cz-Cz, alquinilo C,-Cy, cicloalquio-C3-Cio, arilo-Cs-Coo 0
arilalquilo C7-Cz0), heterocicloalquilo Cs-12, heteroarilo Cs-29, haloalquilo Ci-20, -NR"2, -SiR"3 0 —OsiR’3, siendo cada
R” un hidrocarbilo Ci.20 (por ejemplo, alquilo C1-Cz, alquenilo C2-Cao, alquinilo C2-Cay, cicloalquilo C3-Ci2 0 arilo Ce-
C20) 0 en el caso de —NR’7, los dos sustituyentes R” pueden formar un anillo junto con el atomo de nitrégeno al que
se encuentran unidos.

Preferentemente, Cp indica ciclopentadienilo, indenilo, tetrahidroindenilo o fluorenilo, opcionalmente sustituido como
se ha definido con anterioridad. Mas preferentemente, Cp indica ciclopentadienilo o tetrahidroindenilo.

En una realizacion preferida, ambos grupos Cp permanecen no sustituidos o0 ambos estan sustituidos con el mismo
namero y tipo de sustituyente.

Los sustituyentes preferidos incluyen alquilo Ci-29, arilo Ce.20 0 arilalquilo Cr.2.

De forma especialmente preferida, los grupos Cp no estan sustituidos y portan cualquier sustituyente alquilo Ci¢ tal
como metilo, etilo, isopropilo o n-butilo.

M es Zr o Hf, de forma especialmente preferida Hf.

Preferentemente, ambos Y estan seleccionados entre arilo Cs.20, -NR"2, -SiR"3 0 OSiR"3, en la que R” es como se ha
definido con anterioridad.

Mas preferentemente, -CH-Y es bencilo o —CH,-SiR"3, siendo R” alquilo C1.¢ 0 arilo Cs.10.
De forma particular, se prefieren los siguientes compuestos:

Bis(n-butilciclopentadienil)Hf dibencilo,
Bis(metilciclopentadienil)Hf dibencilo,
Bis(1,2-dimetilciclopentadienilo)Hf dibencilo,
Bis(n-propilciclopentadienil)Hf dibencilo,
Bis(i-propilciclopentadienil)Hf dibencilo,
Bis(1,2,4-trimetilciclopentadienil)Zr dibencilo,
Bis(tetrahidroindenil)Zr dibencilo,
Bis(n-butilciclopentadienil)Hf (CH,SiMe3)s,
Bis(n-propilciclopentadienil)Hf (CH,SiMe3),,
Bis(i-propilciclopentadienil)Hf (CH2SiMes)s,
Bis(1,2,4-trimetilociclopentadienil)Zr(CH,SiMe3),.

El compuesto mas preferido es bis(n-butilciclopentadienil)Hf dibencilo.

La preparacion de los metalocenos usados de acuerdo con la invencién se puede llevar a cabo, por consiguiente o
de forma anéloga, con métodos conocidos a partir de la bibliografia y se encuentra dentro del conocimiento de la
persona experta en el campo.

Los compuestos de metaloceno de formula | se pueden producir por ejemplo, como se describe en el documento EP
1462 464.

Preferentemente, la composicion de catalizador usada en la invencion ademas comprende un soporte impregnado
en alumoxano preparado por medio de contacto de un alumoxano o un alumoxano modificado con silice como
material de vehiculo inerte. Existe una variedad de métodos para la preparacién de alumoxano y alumoxanos
modificados, cuyos ejemplos no limitantes se describen en las patentes de Estados Unidos Nos. 4.665.208,
4.952.540, 5.091.352, 5.206.199, 5.204.419, 4.874.734, 4.924.018, 4.908.463, 4.968.827, 5.308.815, 5.329.032,
5.248.801, 5.235.081, 5.157.137, 5.103.031, 5.391.793, 5.391.529, 5.693.838, 5.731.253, 5.731.451, 5.744.656 y las
publicaciones europeas EP-A-0 561 476, EP-B1-0 279 586 y EP-A-0 594-218 y el documento WO 94/10180.
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Preferentemente, se usan los alumoxanos, en particular metilalumoxano o metilalumoxano modificado,
isobutilalumoxano, por ejemplo TIBAO (tetraisobutilalumoxano) o HIBAO (hexaisobutilalumoxano) para impregnar el
soporte.

Mas preferentemente, se usa metilalumoxano (MAO).

La proporciéon en moles de Al del componente de alumoxano con respecto al metal del catalizador de sitio Unico esta
dentro del intervalo de entre 0,3:1 a 2000:1, preferentemente 20:1 a 800:1, y del modo mas preferido de 50:1 a
500:1.

Preferentemente, se usa silice como vehiculo inerte. Se pueden escoger el area superficial, volumen de poros y
tamafio de particula de la silice de acuerdo con los requisitos del proceso de polimerizacién especifico, en el que se
usan los catalizadores. Normalmente, se pueden usar las particulas de silice que tienen un area superficial dentro
del intervalo de aproximadamente 10 a aproximadamente 700 m2/g (método BET), volumen de poros dentro del
intervalo de aproximadamente 0,1 a aproximadamente 6,0 m2/g, y tamafio medio de particula dentro del intervalo de
aproximadamente 10 a aproximadamente 500 um. La silice puede ser granular, aglomerada, pirégena o de otra
forma.

Es preferible calcinar el material de vehiculo, es decir, tratarlo térmicamente con aire y posteriormente con un gas no
reactivo tal como nitrégeno. Preferentemente, el tratamiento se lleva a cabo a una temperatura mayor de 100 °C,
mas preferentemente de 200°C o mas, por ejemplo, 200-800 °C, en particular de aproximadamente 600 °C.
Preferentemente, el tratamiento de calcinacion se lleva a cabo durante varias horas, por ejemplo de 2 a 30 horas,
mas preferentemente aproximadamente 10 horas.

Se obtiene el soporte impregnado en alumoxano por medio del contacto de un alumoxano con silice y calentamiento
hasta una temperatura de 50 °C a 100 °C. Se usa silice que contiene alumoxano como soporte para el metaloceno
de formula (1) o (II). Preferentemente, el soporte impregnado con alumoxano contiene menos de un 15,0 % en peso
de aluminio, mas preferentemente de un 9,0 a un 14,5 % en peso, y del modo mas preferido de un 10,0 a un 14,0 %
en peso de aluminio, basado en el peso total del material de soporte y alumoxano.

Preferentemente, el catalizador se carga sobre el material de soporte con una cantidad de un 0,05 a un 4 %,
preferentemente de un 0,1 a un 3,0 %, especialmente de un 0,2 a un 2,0 %, en peso del material activo con respecto
al peso seco del material de soporte.

Aplicaciones

Se puede usar la mezcla de la invencién para formar tuberias u otros articulos tales como peliculas o productos
moldeados. De forma crucial, la invencion permite la adicion de pequefias cantidades de componente de HMW a la
mezcla. Este componente contribuye a un rendimiento ESCR mejorado y, siguiendo la invencién esto se puede
lograr sin que exista ninguna in-homogeneidad en la mezcla.

Dichas mezclas son particularmente apropiadas para la produccion de tuberias, para aplicaciones de moldeo y
aplicaciones de alambre y cable.

Ahora se define la invencion en relacion con los siguientes ejemplos no limitantes y figuras.
Breve descripcion de las figuras

La Figura 1 muestra una microfotografia clara de la mezcla H-30 que muestra separacion de fases.
La Figura 2 muestra dos picos de la curva para la mezcla H-30.

La Figura 3 muestra la microfotografia clara de la mezcla 2.

La Figura 4 muestra el DSC de la mezcla 2 que muestra un pico sobre la curva.

La Figura 5 muestra la microfotografia clara de la mezcla 3.

La Figura 6 muestra el DSC de la mezcla 3 que muestra una protuberancia distinta sobre la curva.

La Figura 7 muestra la microfotografia clara de la mezcla 4.

La Figura 8 muestra el DSC de la mezcla 4 que muestra un pico sobre la curva.

La Figura 9 muestra la configuracién de husillo del extrusor de husillo gemelar usado en la mezcla.

Parte experimental y ejemplos

1 Definiciones y métodos de medicion

GPC: peso moleculares medios, distribucion de peso molecular e indice de polidispersidad (Mn, Mw, MWD, PDI)

Se determinaron los pesos moleculares medios (Mw, Mn), distribucion de peso molecular (MWD) y su amplitud,

descritos por medio del indice de polidispersidad, PDI = Mw/Mn (en el que Mn es el peso molecular medio
expresado en numero y Mw es el peso molecular promedio en peso) por medio de Cromatografia de Permeabilidad
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de Gel (GPC) de acuerdo con ISO 16014-4:2003 y ASTM D 6474-99. Se us6 un instrumento Waters GPCV2000,
equipado con un detector de indice de refraccion diferencial y viscosimetro en continuo con columnas de gel 2 x
GMHXL-HT y 1 x G7000HXL-HT TSK de Tosoh Bioscience y 1,2,4-triclorobenceno (TCB, estabilizado con 250 mg/I
de 2,6-di-terc-butil-4-metil-fenol) como disolvente a 140 °C y a un caudal constante de 1 mUmin. Se inyectaron 209,5
pl de la disolucion de muestra por analisis. Se calibré la columna usando una calibracién universal (de acuerdo con
ISO 16014-2:2003) con al menos 15 patrones de poliestireno (PS) de MWD estrecha en el intervalo de 1 kg/mol a 12
000 kg/mol. Las constantes de Mark Houwink para PS, PE y PP son como para ASTM D 6474-99. Se prepararon
todas las muestras disolviendo 0,5 — 4,0 mg de polimero en 4 ml (a 140 °C) de TCB estabilizado (mismo que la fase
movil) y se mantuvo durante un maximo de 3 horas a un maximo de 160 °C con agitacion continua moderada antes
de la introduccion de las muestras en el instrumento de GPC.

Se determind la densidad del polimero de acuerdo con ISO 1183-1987 método D sobre muestras moldeadas por
compresion.

Caudal en masa fundida

Se determina el caudal en masa fundida (MFR) de acuerdo con ISO 1133 y viene indicado en g/10 min. El MFR es
un indicativo de la capacidad de fluencia, y ademas de la capacidad de procesado del polimero. Cuanto mayor es el
caudal en masa fundida, menor es la viscosidad del polimero. Se determina el MFR a 190 °C y se puede determinar
a diferentes cargas tales como 2,16 kg (MFR190/2), 5 kg (MFR190/5) o 21,6 kg (MFR190/21).

Se midio6 el contenido de mondmero de los productos obtenidos de manera conocida basada en espectroscopia de
infrarrojos de transformada de Fourier (FTIR) calibrada con RMN-13C, usando un espectréometro Nicolet Magna 550
IR junto con un soporte I6gico Nicolet Omnic FTIR.

Se moldearon por compresion las peliculas que tenian un espesor de aproximadamente 220 a 250 um a partir de las
muestras. Se prepararon peliculas similares a partir de muestras de calibracion que tenian un contenido conocido
del comonémero. Se midieron los espesores a partir de los cinco Ultimos puntos de la pelicula. Posteriormente, se
frotaron las peliculas con papel de lija para eliminar reflexiones. No se tocaron las peliculas con la mano para evitar
la contaminacién. Para cada muestra y muestra de calibracion, se prepararon al menos dos peliculas. Se sometieron
las peliculas a compresion a partir de microgranulos por medio del uso de una prensa para peliculas Graceby
Specac a 150 °C usando un tiempo de precalentamiento de 3 + 2 minutos, un tiempo de compresién de 1 minuto y
un tiempo de enfriamiento de 4 a 5 minutos Para las muestras de peso molecular muy elevado, se puede prolongar
el tiempo de precalentamiento o se puede aumentar la temperatura.

Se determlno el contenido de comonémero a partir de la absorbancia al numero de onda de aprOX|madamente 1378

cm™. El comonémero usado en las muestras de calibracion fue el mismo que el comonémero presente en las

muestras El analisis se llevé a cabo usando la resolucion de 2 cm™ , amplitud de nimero de onda de 4000 a 400 cm’
y el nimero de barridos electrénicos de 128. Se analizaron al menos dos espectros para cada pelicula.

Se determind el contenido de comonémero a partir del espectro del intervalo de niumero de onda de 1430 a 1100 cm’

! Se mide la absorbancia como la altura del pico selecmonando la denominada linea base corta o larga o ambas. La
I|nea base corta se dibuja en aproxmadamente 1410-1320 cm™ a través de los puntos minimos y la linea base larga
aproximadamente entre 1410 y 1220 cm™. Es necesario llevar a cabo las calibraciones de forma especifica para
cada tipo de linea base. De igual forma, eI contenido de comonémero de la muestra desconocida tiene que estar
dentro del intervalo de los contenidos de comonémero de las muestras de calibracion.

DSC

Se mide la temperatura de fusién Tm con un dispositivo de calorimetria de barrido diferencial Mettler TA820 (DSC)
sobre muestras de 3 + 0, 5 mg de acuerdo con ISO 11357-3:1999. Se obtienen las temperaturas de fusién durante
barridos de enfriamiento y calentamiento de 10 °C/min entre 30 °C y 225 °C. Se tomaron las temperaturas de fusion
como los picos de las endotermas y exotermas.

Microscopia de luz

Se llevé a cabo microscopia de luz a partir del polimero formado usando secciones finas de alrededor de 20
micrémetros de espesor.

Ejemplo 1
Con el fin de determinar la ventana de miscibilidad de las mezclas LMW/HMW, se preparan mezclas binarias

escogiendo una fraccion de homopolimero HMW B) y una fraccion de copolimero LMW A) con elevado contenido en
comonoémero.
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Para observar la influencia de un tercer componente polimérico, se prepararon dos series diferentes de mezclas
ternarias, mezclando los componentes puros de las mezclas binarias mencionadas anteriormente con una fraccion
de copolimero MMW C), o una fraccion de homopolimero MMW.

2 Preparacion de catalizador
Ejemplo 2.1: Preparacién de complejo de metaloceno:

El complejo de catalizador usado en los ejemplos de polimerizacién fue bis(n-butil-ciclopentadienil)hafnio dibencilo,
(n-BuCp):Hf(CH2Ph),, y se prepar6 de acuerdo con “Catalyst Preparation Example 2" del documento WO
2005/002744, comenzando a partir de dicloruro de bis(n-butil ciclopentadienil)hafnio (suministrado por Witco).

Se llevé a cabo la preparacion de catalizador en un reactor por lotes de 160 | en cuyo interior se afiadié una
disolucién de complejo de metaloceno. La velocidad de mezcla fue de 40 rpm durante la reaccién y 20 rpm durante
el secado. Se lavo el reactor con precaucion con tolueno antes de la reaccion y se sometié a inertizacion con
nitrégeno tras la adicion de silice.

Ejemplo 2.2: Preparacién de la composicién de catalizador

En primer lugar, se sometieron a formacién de suspension 10,0 kg de silice activada (vehiculo de silice comercial,
XP02485, que tenia un tamafio medio de particula de 20 pm, suministrador: Grace) en 21,7 kg de tolueno seco a
temperatura ambiente. Posteriormente, se afiadio la suspensién de silice a 14,8 kg de metilalumoxano de 30 % en
peso en tolueno (MAO, suministrado por Albemarle) durante 3 horas. Posteriormente, se calienta la mezcla de
MAO/silice hasta 79 °C durante 6 horas y posteriormente se enfria hasta temperatura ambiente de nuevo.

Se hizo reaccionar la disolucion resultante con 0,33 kg de (n-BuCp)2Hf(CH2Ph). en tolueno (67,9 % en peso) durante
8 horas a temperatura ambiente.

Se seco el catalizador bajo purga de nitrégeno durante 5,5 horas a 50 °C.

El catalizador obtenido tuvo una proporcién molar de Al/Hf de 200, una concentracion de Hf de un 0,44 % en peso y
una concentracion de Al de un 13,2 % en peso.

3 Componentes de polietileno
Ejemplo 3.1: Preparacion de las Fracciones A, By C

Se produjeron por separado la fracciéon de copolimero de etileno de bajo peso molecular A (fraccion LMW,), fraccién
de homo/copolimero de etileno de peso molecular medio (fraccion MMW) y una fraccién de homopolimero de etileno
de alto peso molecular (fraccion HMW},), en una planta que tenia un reactor de prepolimerizacion (prepolimerizador
de tipo bucle de 0,05 m®) y un reactor de bucle (0,5 m3). Se alimenté el catalizador preparado anteriormente en el
reactor de prepolimerizacién en forma de suspension oleosa de un 15 % en peso (primol 352). La Tabla 1 divulga
parametros de reaccién adicionales.

Tabla 1
Fraccién LMW: | MMW, | MMW, | HMW},
Prepolimerizacién
T [°C] 60 60 60
Presion [bar] 58 60 59 60
Alimentacion de catalizador [g/h] 19,9 29,7 31,3 30,9
Alimentacién antiestatica [ppm] Octastat 3000 0 5,0 0 5,0
Alimentacion de etileno [kg/] 0 2 0 2,0
Alimentacién de H, [g/h] 0 1 0 0,7
Alimentacion de propano [kg/h] 34,3 47 34,3 47,4
Bucle
T [°C] 74 85 85 85
Presion [bar] 57 57 57 56
Alimentacion de etileno (C2) [ka/] 35 37 38 34
Alimentacién de H, [g/h] 12 1,8 1,2 0
Alimentacion de hexeno (Cs) [kg/h] 5,2 0 2,3 0
Alimentacion de propano [kg/h] 67 82 67 82
Concentracion de C, [% en moles] 6,2 6,2 4,8 5,9
Proporcién Hy/C, [mol/kmol] 0,5 0,07 0,09 0,02
Proporcion Ce/C, [mol/kmol] 219 - 106 -
Tasa de produccion [kg/h] 33,4 34,0 37,7 31,0
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Propiedades
Irganox B225 afadido [ppm] 2000 | 2000 2000 2000
MFR1g02 [@/10 min) 370 0,93 0,7 -
MFR190/21 [g/lO mln) - 17 13 0,88
Densidad [kg/m®] 922 955 923 944
My [kg/mol] 24 129 135 294
Contenido-Ce [% en peso] 8,3 - 4,6 -
Por tanto, se usaron los siguientes materiales:
MFR2 Mw MWD | Tm C6 | Densidad
LMW Unimodal copo | 370 24.000 4,3 |118,7 | 8,3 922
HMW Uni homo 0,04 | 294000 | 2,4 | 1343 | - 944
HMWa Uni copo 0,7 135000 | 2,3 | 1191 | 4,6 923
MMWb Uni homo 0,93 | 129000 | 2,6 | 1339 | - 955

3.2 Preparacioén de la mezcla de polietileno

Se mezclaron las tres fracciones y se homogeneizaron en masa fundida en un extrusor. Se llevo cabo la preparacion
de compuestos por medio de amasado en un extrusor de husillo gemelar en co-rotacion de engranaje Prism TSE 16
qgue tenia un diametro de husillo D de 16 mm y una proporciéon L/D de 25, usando husillos de mezcla de alta
intensidad equipados con bloques de amasado (véase la Figura 9) El perfil de temperatura a lo largo de la longitud
del husillo se ajusté a 210°C / 215°C / 220°C / 215°C / 210 °C, usando una tasa de salida: de 1-1,5 kg/h y una
velocidad de husillo de 200 RPM. Se sometié a extrusion cada composicion dos veces para garantizar una
homogeneizacién apropiada. Se prepararon las siguientes mezclas:

Mezclas binarias (comparativa)

Mezcla % en peso LMW % en peso HMW Tm de fusién °C
H-90 10 90 No procesable
H-70 30 70 132

H-50 50 50 129

H-30 70 30 Inhomogéneo

H-10 90 10 Inhomogéneo

La Figura 1 muestra la microfotografia clara de H-30 que muestra separacion de fases. DSC (Figura 2) muestra dos
picos sobre la curva de fusién. Existe una protuberancia distinta a Tm 108 °C. Esta mezcla no es homogénea. A
medida que disminuye el componente HMW en cantidad, empeora progresivamente la homogeneidad obtenida.

Mezclas ternarias

Mezcla % en peso de % en peso de % en peso de % en peso de Tm°C
LMW MMW 4 MMW}y HMW
1 20 20 60 131
2 40 20 40 128,2
3# 60 20 20 Inhomogénea
4 20 60 20 124,7
5 20 20 60 133
6 40 20 40 130
# 60 20 20 Inhomogénea
8 20 60 20 133
# ejemplos comparativos

La Figura 3 muestra la microfotografia clara de la mezcla 2. DSC de la mezcla 2 (Figura 4) muestra un pico sobre la
curva de fusién. Esta mezcla es homogénea.

La Figura 5 muestra la microfotografia clara de la mezcla 3 que exhibe una inhomogeneidad local. DSC de la mezcla
3 (Figura 6) muestra una protuberancia distinta sobre la curva de fusién. Esta mezcla no es homogénea.

La Figura 7 muestra la microfotografia clara de la mezcla 4. DSC de la mezcla 4 (Figura 8) muestra un pico sobre la
curva de fusion. Esta mezcla es homogénea.

Por tanto, las mezclas de la invencion exhiben un punto de fusién individual en DSC y son homogéneas.
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REIVINDICACIONES

1. Una mezcla de polietileno que consiste esencialmente en tres fracciones de homo- o copolimero de etileno (A),
(B) y (C) que tienen distintos pesos moleculares:

A) de un 10 a un 50 % en peso de una fraccion de homo- o copolimero de bajo peso molecular con un peso
molecular promedio en peso My, por debajo de 40 kg/mol;

B) de un 18 a un 60 % en peso de una fraccion de homo- o copolimero de alto peso molecular con un peso
molecular promedio en peso My, por encima de 250 kg/mol y

C) de un 10 a un 70 % en peso de una fraccion de homo- o copolimero de peso molecular medio con un peso
molecular promedio en peso My, dentro del intervalo de 100 a 200 kg/mol

de modo que la mezcla de polietileno tiene un pico de fusion individual, determinado por medio de calorimetria de
barrido diferencial (DSC).

2. Una mezcla de polietileno de acuerdo con la reivindicacion 1, que consiste esencialmente en tres fracciones de
homo- o copolimero de etileno (A), (B) y (C) que tienen pesos moleculares distintos:

A) de un 10 a un 50 % en peso de una fraccion de homo o copolimero de bajo peso molecular con un peso
molecular promedio en peso My, por debajo de 40 kg/mol;
B) de un 18 a un 40 % en peso de una fraccion homopolimero de alto peso molecular con un peso molecular
promedio en peso My, por encima de 250 kg/mol y una densidad mayor de 940 kg/m3; y
C) de un 10 a un 70 % en peso de una fraccion de homo- o copolimero de peso molecular medio con un peso
molecular promedio en peso My, dentro del intervalo de 100 a 200 kg/mol;
de modo que la mezcla de polietileno tiene un pico de fusién individual, determinado por medio de calorimetria de
barrido diferencial (DSC).

3. Una mezcla de polietileno de acuerdo con cualquier reivindicacién anterior que comprende de un 18 a un 40 % en
peso de la fraccion B, preferentemente de un 18 a un 30 % en peso.

4. Una mezcla de polietiieno de acuerdo con cualquier reivindicacion anterior en la que la fraccion B es un
homopolimero.

5. Una mezcla de polietileno de acuerdo con cualquier reivindicacién anterior, en la que el porcentaje en peso de
cualquier fraccion B o fraccion C (o ambas) supera el de la fraccién A.

6. Una mezcla de polietileno de acuerdo con cualquier reivindicacién anterior en la que la fraccion A es un
copolimero, especialmente un copolimero de etileno y hexeno.

7. Una mezcla de polietileno de acuerdo con cualquier reivindicacion anterior, en la que la densidad de la fraccion C
es de 940 a 960 kg/m®.

8. Una mezcla de polietileno de acuerdo con cualquier reivindicacién anterior, en la que la mezcla tiene un punto de
fusién de 127 a 135 °C.

9. Una mezcla de polietileno como en cualquiera reivindicacion anterior, en la que cada fraccion forma al menos un
15 % en peso de la mezcla.

10. Una mezcla de polietileno de acuerdo con cualquier reivindicacion anterior en la que la fraccion A es un
copolimero, la fraccion B es un homopolimero y la fraccion B forma al menos un 18 % en peso de la composicion.

11. Una composicion que comprende una mezcla como la de una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 10.

12. Un articulo que comprende la mezcla de las reivindicaciones 1 a 10 tal como una pelicula, pieza moldeada, cable
de alambre o tuberia.

13. Un método para mejorar la homogeneidad de una mezcla de polietileno que comprende mezclar tres fracciones
de homo- o copolimero de etileno (A, (B) y (C) que tienen distintos pesos moleculares:

A) de un 10 a un 50 % en peso de una fraccion de homo- o copolimero de bajo peso molecular con un peso
molecular promedio en peso My, por debajo de 40 kg/mol;

B) de un 18 a un 60 % en peso de una fraccion de homo- o copolimero de alto peso molecular con un peso
molecular promedio en peso My, por encima de 250 kg/mol y

C) de un 10 a un 70 % en peso de una fraccion de homo- o copolimero de peso molecular medio con un peso
molecular promedio en peso My, dentro del intervalo de 100 a 200 kg/mol;

de modo que la mezcla de polietileno tiene un pico de fusién individual, determinado por medio de calorimetria de
barrido diferencial (DSC).
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14. Un método para ampliar la ventana de miscibilidad para mezclar una fraccion de homo- o copolimero de bajo
peso molecular A) con un peso molecular promedio en peso My por debajo de 40 kg/mol y una fraccion de homo- o
copolimero de alto peso molecular B) con un peso molecular promedio en peso M, por encima de 250 kg/mol, que
comprende afiadir una fraccion de homo- o copolimero de peso molecular medio C) con un peso molecular promedio
en peso My, dentro del intervalo de 100 a 200 kg/mol de forma que la mezcla de polietileno comprende de un 10 a un
50 % en peso de la fraccion A), de un 18 a un 60 % en peso de la fraccion B) y de un 10 a un 70 % en peso de la
fraccion C), y de este modo la mezcla de polietileno tiene un pico de fusién individual, determinado por medio de
calorimetria de barrido diferencial (DSC).

15. Un proceso para la preparacion de una mezcla de polietileno como en una cualquiera de las reivindicaciones 1 a
10 que comprende mezclar:

A) de un 10 a un 50 % en peso de una fraccion de homo- o copolimero de bajo peso molecular con un peso
molecular promedio en peso My, por debajo de 40 kg/mol;

B) de un 18 a un 60 % en peso de una fraccion de homo- o copolimero de alto peso molecular con un peso
molecular promedio en peso My, por encima de 250 kg/mol y

C) de un 10 a un 70 % en peso de una fraccion de homo- o copolimero de peso molecular medio con un peso
molecular promedio en peso My, dentro del intervalo de 100 a 200 kg/mol para formar una mezcla que tiene un
pico de fusion individual, determinado por medio de calorimetria de barrido diferencial (DSC).

16. Una mezcla de polietileno que consiste esencialmente en tres fracciones de homo- o copolimero de etileno (A),
(B) y (C) que tienen distintos pesos moleculares:

A) de un 10 a un 50 % en peso de una fraccion de homo- o copolimero de bajo peso molecular con un peso
molecular promedio en peso My, por debajo de 40 kg/mol;

B) de un 18 a un 60 % en peso, preferentemente de un 18 a un 40 % en peso, de una fraccién de homo- o
copolimero de alto peso molecular con un MFR1g0/21 menor de 10 g/10 min; y

C) de un 10 a un 70 % en peso de una fraccién de homo- o copolimero de peso molecular medio con un
MFR1g0/21 mayor que el de la fraccion B y dentro del intervalo de 5 a 50 g/10 min;

de modo que la mezcla de polietileno tiene un pico de fusion individual, determinado por medio de calorimetria de
barrido diferencial (DSC).
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Figura 9

Husillo No. 1
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