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DESCRIPCION
Polimero etilénico y su uso
Antecedentes de la invencion

Los polimeros catalizados por metaloceno se han comercializado durante varios afios, y se usan en muchas
aplicaciones de uso final, tales como empaquetado, higiene personal, automocion, solado, adhesivos, fibras, fibras
no tejidas, peliculas, laminas y tejidos. Los polimeros catalizados por metaloceno tienen ciertas ventajas, tal como
distribuciones estrechas de peso molecular. Algunos de los polimeros catalizados por metaloceno son polimeros
homogéneos que tienen ramificacion de cadena larga que mejora su capacidad de procesado. Sin embargo, los
polimeros catalizados por metaloceno se someten aun a degradacion bajo luz ultravioleta y tienen caracteristicas de
reticulado que hacen su uso en ciertas aplicaciones mas exigente. Ademas, esos polimeros catalizados por
metaloceno que tienen niveles relativamente altos de ramificado de cadena larga muestran tipicamente pobre
fortaleza de termosellado y/o una estrecha ventana de sellado, que les vuelve menos Utiles en ciertas aplicaciones
de pelicula.

Polimeros catalizados por metaloceno conocidos incluyen tanto (a) los polimeros de etileno sustancialmente
lineales, ramificados de forma homogénea ("SLEP") que se preparan usando catalizadores de geometria limitada
("Catalizador CGC"), tal como se describe en los documentos USP 5.272.236 y USP 5.278.272 y W093/08221,
ademas de los polimeros de etileno lineales homogéneos ("LEP") que se preparan usando otro metaloceno
(denominado "catalizadores bis-CP"). Diversos grados de SLEPs, que tienen una variedad de densidades e indices
de fluidez, estan disponibles comercialmente desde The Dow Chemical Company como elastémeros de poliolefina
ENGAGE™ o plastomeros AFFINITY™. Varios grados de LEPs estan disponibles comercialmente desde
ExxonMobil Chemical Company como polimeros EXACT™ o EXCEED™. El documento WO 2007/136496 se refiere
a un procedimiento de polimerizacion en disolucion de polietileno a alta temperatura.

Una caracteristica de los polimeros catalizados por metaloceno es que tienen un nivel significativo (tipicamente en
exceso de 300 wppm) de insaturacion residual, estando esa insaturacion en varias combinaciones y cantidades de
uno o mas de los siguientes grupos insaturados:

vinilo, vinilideno, vinileno, vinilo-3, y vinilos tri-sustituidos.

Dichas insaturaciones residuales, y particularmente los grupos vinilo-3, se cree que contribuyen a la degradacion del
polimero a largo plazo, ademas de a dificultades en el control de cualquiera o ambos de reticulado deseado en
algunas aplicaciones o reticulado indeseado (tal como la formacion de geles) en otras aplicaciones de uso final (tal
como peliculas).

Ademas, para aplicaciones en pelicula, es deseable tener una amplia ventana de unién térmica (intervalo de
temperatura) ademas de temperatura de iniciacion del termosellado relativamente baja.

Breve compendio de la invencion
En un primer aspecto de la invencién, se proporciona el polimero etilénico como se define por la reivindicacion 1.

Esta invencion se refiere a nuevas resinas de polietileno esencialmente lineal que tienen un nivel muy bajo de
ramificacion de cadena larga. Dichas resinas tienen [10/12 (medido a 190°C) de aproximadamente 5,8 a
aproximadamente 6,5, preferiblemente de aproximadamente 5,9 a aproximadamente 6,5; una relacion de viscosidad
de corte cero (ZSV) de aproximadamente 1,3 a aproximadamente 2,3, preferiblemente de aproximadamente 1,4 a
aproximadamente 2,2, lo mas preferiblemente de aproximadamente 1,5 a aproximadamente 2,1 y Mw/Mn de
aproximadamente 2,0 a aproximadamente 2,4, preferiblemente de aproximadamente 2,1 a aproximadamente 2,3.
Dichas resinas pueden tener indice de fusion (190°C, 2,16 kg de carga) de aproximadamente 0,5 a
aproximadamente 15 gramos/10 minutos, preferiblemente de aproximadamente 0,7 a aproximadamente 12. Dichas
resinas pueden tener también un punto de fusion DSC definido por la relacion,

Tm (°C) < (-7914,1*(densidad)2)+ (15301*densidad) - 7262,4, donde la densidad esta en g/cc. La densidad de los
polimeros puede ser de aproximadamente 0,857 g/cc a 0,905 g/cc, preferiblemente de aproximadamente 0,865 g/cc
a 0,905 g/cc, lo mas preferiblemente de aproximadamente 0,885 g/cc a 0,905 g/cc.

Breve descripcion de los dibujos

La Figura 1 muestra datos de termosellado para dos polimeros etilénicos de la invencion transformados en capas de
pelicula y para un ejemplo comparativo.

Descripcion detallada de la invenciéon
Definiciones

"Composicion”, como se usa, incluye una mezcla de materiales que comprende la composicion, ademas de los
productos de reaccion y los productos de descomposicion formados a partir de los materiales de la composicion.
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"Mezcla" o "mezcla de polimeros", como se usa, significan una mezcla fisica intima (es decir, sin reaccion) de dos o
mas polimeros. Una mezcla puede ser o no miscible (sin fases separadas a nivel molecular). Una mezcla puede
estar o no en fases separadas. Una mezcla puede contener o no una o mas configuraciones de dominio, como se
determina a partir de espectroscopia de transmision de electrones, dispersion de la luz, dispersion de rayos X, y
otros métodos conocidos en la técnica. La mezcla se puede efectuar mezclando fisicamente los dos o mas
polimeros a nivel macro (por ejemplo, resinas en mezcla o combinacion en estado fundido) o a nivel micro (por
ejemplo, por formacién simultanea en el mismo reactor).

"Lineal", como se usa, se refiere a polimeros donde el esqueleto polimérico del polimero carece de ramificaciones de
cadena larga medibles o demostrables, por ejemplo, el polimero esta sustituido con un promedio de menos de 0,01
de ramificaciones largas por 1000 carbonos.

"Polimero" se refiere a una composicion polimérica preparada mediante la polimerizacion de monémeros, ya sean
del mismo tipo o de un tipo diferente. El término genérico "polimero" abarca asi el término "homopolimero",
empleado habitualmente para referirse a los polimeros preparados a partir de un solo tipo de monémero, y el término
"interpolimero" como se define. El término "polimero de etileno/a-olefina" es indicativo de interpolimeros como se
describe.

"Interpolimero”, como se usa, se refiere a los polimeros preparados mediante la polimerizacion de al menos dos
tipos diferentes de monémeros. El término genérico interpolimero incluye copolimeros (empleado normalmente para
referirse a los polimeros preparados a partir de dos monémeros diferentes) y polimeros preparados a partir de mas
de dos tipos diferentes de mondémeros.

"Polimero etilénico" se refiere a un polimero que contiene mas de 50 por ciento en moles de mondémero de etileno
polimerizado (en base a la cantidad total de monémeros polimerizables) y, opcionalmente, puede contener uno o
mas comonomeros.

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 (en base a la cantidad total de monémeros polimerizables) y al menos
una a-olefina.

Métodos de ensayo y medidas

Densidad: La densidad de un polimero (g/cm®) se mide seguin la norma ASTM-D 792-03, Método B, en isopropanol.
Las muestras se miden antes de que pase 1 hora desde el moldeo después de acondicionar en el bafio de
isopropanol a 23°C durante 8 minutos para alcanzar el equilibrio térmico antes de la mediciéon. Las muestras se
moldean por compresion segun la norma ASTM D-4703-00 Anexo A con un periodo inicial de calentamiento de 5
min a aproximadamente 190°C y una velocidad de enfriamiento de 15°C/min por el procedimiento C. La muestra se
enfria a 45°C en la prensa con enfriamiento continuo hasta que esta "fria al tacto".

indices de fusién y relacién de indice de fusién: El indice de fusién (l2) de un polimero se mide de acuerdo con la
norma ASTM D 1238, Condicion 190°C/2,16 kg, y se presenta en gramos eluidos por 10 minutos, y el indice de
fusion (l1o) se mide de acuerdo con la norma ASTM D 1238, Condicion 190°C/10 kg, y se presenta en gramos
eluidos por 10 minutos. La relacion de indice de fusion (l1o/l2) es una relacion de estos dos indices de fusion.

Calorimetria de barrido diferencial: La calorimetria de barrido diferencial (DSC) puede usarse para medir el
comportamiento de fusién y cristalizacion de un polimero durante un amplio intervalo de temperatura. Para realizar
este analisis se usa, por ejemplo, el DSC Q1000 de TA Instruments, equipado con un RCS (sistema de enfriamiento
refrigerado) y un muestreador automatico. Durante el ensayo se usa un caudal de gas de purga de nitrégeno de 50
ml/min. Cada muestra se presiona como masa fundida en una pelicula delgada a aproximadamente 175°C; la
muestra fundida se enfria después al aire a temperatura ambiente (~25°C). Se extrae una muestra de 3-10 mg, 6
mm de diametro, del polimero enfriado, se pesa, se coloca en una capsula de aluminio ligero (aproximadamente 50
mg), y se cierra por plegado de los bordes. Se realiza entonces el analisis para determinar sus propiedades
térmicas. El comportamiento térmico de la muestra se determina subiendo y bajando la temperatura de la muestra
para crear un flujo de calor frente al perfil de temperatura. En primer lugar, la muestra se calienta rapidamente a
180°C y se mantiene a esa temperatura durante 3 minutos con el fin de eliminar su historia térmica. A continuacion,
la muestra se enfria a -40°C a una velocidad de enfriamiento de 10°C/minuto y se mantiene a la misma temperatura
de -40 °C durante 3 minutos. La muestra se calienta después a 150°C (este es la rampa "segundo calentamiento") a
una velocidad de calentamiento de 10°C/minuto. Se registran las curvas de enfriamiento y de segundo
calentamiento. La curva de enfriamiento se analiza fijando los puntos finales de la linea de base desde el comienzo
de la cristalizacion a -20°C. La curva de calentamiento se analiza fijando los puntos finales de la linea de la linea
base desde -20°C al final de la fusion. Los valores determinados son pico de temperatura de fusion (Ty), pico de
temperatura de cristalizacion (T¢), calor de fusion (Hr) (en Julios por gramo), y el % de cristalinidad calculado para las
muestras de polietileno usando:

% de cristalinidad = ((H)/(292 1/g)) x 100.
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El calor de fusion (Hs) y el pico de temperatura de fusién se presentan desde la segunda curva de calentamiento. El
pico de temperatura de cristalizacion se determina a partir de la curva de enfriamiento.

Medidas de peso molecular por cromatografia de permeacion en gel de triple detector (3D-GPC)

El sistema 3D-GPC consiste en un Modelo 210 de Polymer Laboratories (Shropshire, RU) equipado con un
refractdmetro diferencial incorporado (RI). Los detectores adicionales pueden incluir detector de dispersion de luz de
laser en 2 angulos Modelo 2040 de Precision Detectors (Amherst, MA) y un viscosimetro de disolucion de 4
capilares 150R de Viscotek (Houston, TX). El angulo de 15 grados del detector de dispersion de luz se usa con
propésitos de calculo. La toma de datos puede realizarse usando el software Viscotek TriSEC, Version 3 y un Gestor
de datos DM400 Viscotek de 4 canales. El sistema también esta equipado con un dispositivo desgasificador de
disolventes en linea de Polymer Laboratories (Shropshire, RU). Las columnas GPC de alta temperatura adecuadas
tales como columnas de 30 cm de Polymer Labs de empaquetado de tamafio de poro mixto de 10 micras (Mixto-B).
El compartimiento del carrusel de las muestras se opera a 145°C y el compartimiento de la columna se opera a
145°C. Las muestras se preparan a una concentracion de 0,025 g de polimero en 20 mL de disolvente. El disolvente
cromatografico contiene 100 ppm y el disolvente de preparaciéon de la muestra contiene 200 ppm de hidroxitolueno
butilado (BHT). Ambos disolventes se burbujean con nitrégeno. Las muestras de polietileno se agitan suavemente
cada 30 minutos mientras se mantienen a 160°C durante 2,5~3,0 horas. El volumen de inyeccion es de 200
microlitros. El caudal a través de la GPC se ajusta a 1 mL/minuto.

El conjunto de columna de GPC se calibra antes de hacer pasar el polimero haciendo pasar veinte patrones de
poliestireno de distribucion estrecha de pesos moleculares. El peso molecular (PM) de los patrones oscila de 580 a
8.400.000 g/mol y los patrones estan contenidos en 6 mezclas de “coctel’. Cada mezcla patron tiene al menos una
decena de separacion entre los pesos moleculares individuales. Los patrones se adquieren de Polymer Laboratories
(Shropshire, RU). Se preparan los patrones de poliestireno a 0,005 g en 20 mL de disolvente para pesos
moleculares iguales a o mayores que 1.000.000 g/mol y 0,001 g en 20 mL de disolvente para pesos moleculares
menores que 1.000.000 g/mol. Los patrones de poliestireno se disolvieron a temperatura ambiente con agitacion
suave durante cuatro horas. Las mezclas de patrones estrechos se hacen pasar primero y en orden decreciente del
componente de mayor peso molecular para minimizar la degradaciéon. Se genera un calibrado logaritmico de peso
molecular usando un ajuste polindmico de quinto orden como una funcion de volumen de elucion. Los pesos
moleculares absolutos se obtuvieron de manera coherente con lo publicado por Zimm (Zimm, B. H., J. Chem. Phys.
16, 1099 (1948)) y Kratochvil (Kratochvil, P., Classical Light Scattering from Polymer Solutions, paginas 113-136,
Elsevier, Oxford, NY (1987)). El factor de respuesta del detector laser y el viscosimetro se determinaron usando el
valor certificado para el peso molecular promedio en peso (52.000 g/mol, dn/dc=0,104 mL/g) y la viscosidad
intrinseca (1,01 dL/g) de NIST 1475. La constante de masa del detector del indice de refraccion diferencial se
determiné usando el area bajo la curva, la concentracion y el volumen de inyeccién del homopolimero de polietileno
ancho. Las concentraciones cromatograficas se asumieron lo suficientemente bajas para eliminar el
direccionamiento de los efectos del 2° coeficiente Virial (efectos de la concentracion en el peso molecular).

La aproximacion sistematica para la determinacion de cada ajuste del detector se implementé de una manera
coherente con lo publicado por Balke, Mourey, et. Al (Mourey y Balke, Chromatography Polym. Cap. 12, (1992))
(Balke, Thitiratsakul, Lew, Cheung, Mourey, Chromatography Polym. Cap. 13, (1992)), usando datos obtenidos a
partir de los tres detectores mientras se analiza un homopolimero de poliestireno lineal ancho y los patrones de
poliestireno estrechos.

Determinacion de g'(HMW)/g'(LMW)

La g' se definié como la relacion de viscosidad intrinseca medida [n] del polimero dividida por la viscosidad intrinseca
[NJinear de un polimero lineal que tiene el mismo peso molecular. Un valor de g' se usa a menudo para la indicacion
de la ramificacién en un polimero. Para el propodsito de esta invencion, g' se define como el mismo nivel del
comonomero para el polimero inventivo y el polimero lineal.

Un valor de g'(HMW)/g'(LMW) es una medida de la diferencia de nivel de ramificacion entre los intervalos de peso
molecular mayor y menor. Para polimeros lineales, el valor de g'(HMW)/g'(LMW) es igual a 1,0 y para el polimero
ramificado este valor es menor que 1,0.

El valor g'(HMW)/g'(LMW) se calculé usando 3D-GPC. Se calculé un valor de g, el valor de g' en la fraccion ©° en la
distribucion de peso molecular del polimero. La curva de distribucion de peso molecular del polimero se normalizo y
se calculd la fraccién de peso al i° peso molecular.

El g'(HMW) se calcul6 mediante el valor medio pesado de g' calculado para el 30% de polimero con mayor peso
molecular,

v Z.(g,'xw,') Z(gixvvi)
(HMW) =t =L
&t ' 3w 0,30
i
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aqui w; es la fraccion i de polimeros en el 30% de polimeros con el mayor peso molecular, y g' es el valor [N]/[N]ineal
en la misma fraccion ;°.

El g'(LMW) se calcul6 de la misma forma, donde w; es la fraccion j° de polimeros en el 30% de polimeros con menor
peso molecular.

Z.(gjij') Z(gjij)
! J J
g (IMW) = =
. ZWj 0,3
J

Método de viscosidad de corte cero por fluencia

Las muestras para mediciones de fluencia se prepararon en una prensa de sobremesa Tetrahedron programable. El
programa mantuvo la fusién a 177°C durante 5 minutos a una presion de 10’ Pa. Se retird después el
compartimiento a la mesa de trabajo para dejarlo enfriar a temperatura ambiente. Se troquelaron después las
muestras de ensayo redondas de la placa usando una punzonadora y una boquilla portatil con un diametro de 25
mm. La muestra tiene un espesor de aproximadamente 1,8 mm.

Se obtienen viscosidades de corte cero mediante los ensayos de fluencia que se realizan en un reémetro de tension
controlada AR-G2 (TA Instruments; New Castle, Del) usando placas paralelas de 25 mm de diametro a 190°C. El
horno del redmetro se fija a la temperatura de la prueba durante al menos 30 minutos antes de poner a cero los
dispositivos. A la temperatura de ensayo se inserta un disco de muestra moldeado por compresion entre las placas y
se deja que alcance el equilibrio durante 5 minutos. La placa superior se baja luego a 50 ym por encima de la
separacion de ensayo deseada (1,5 mm). Se recorta cualquier material superfluo y se baja la placa superior a la
separacion deseada. Las mediciones se realizan bajo purga de nitrégeno a un caudal de 5 L/min. El tiempo de
fluencia predeterminado se pone para 2 horas.

Se aplica una tensién de corte baja constante de 20 Pa para todas las muestras para asegurar que la velocidad de
corte en estado estacionario es lo suficientemente baja g)ara estar en la region Newtoniana. Las velocidades de corte
en estado estacionario resultantes son del orden de 107s™ para las muestras en este estudio. El estado estacionario
se determina tomando una regresion lineal para todos los datos en la ventana del tiempo del ultimo 10% de la
representacion de log (J(t)) frente a log (t), donde J(t) es el cumplimiento de la fluencia y t es el tiempo de fluencia. Si
la pendiente de la regresion lineal es mayor de 0,97, se considera que se ha alcanzado el estado estacionario,
entonces se detiene el ensayo de fluencia. En todos los casos en este estudio la pendiente cumple con el criterio
dentro de los 30 minutos. La velocidad de corte en el estado estacionario se determina a partir de la pendiente de la
regresion lineal de todos los puntos de datos en la ventana del tiempo del ultimo 10% de la representacion de €
frente a t, donde € es la deformacion. La viscosidad de corte cero se determina a partir de la relacion de la tensién
aplicada a la velocidad de corte en estado estacionario.

Con el fin de determinar si la muestra se degrada durante el ensayo de fluencia, se lleva a cabo una prueba de corte
oscilante de pequefia amplitud antes y después del ensayo de fluencia en la misma muestra de 0,1 a 100 rad/s al
10% de deformacion. Se comparan los valores de la viscosidad compleja de los dos ensayos. Si la diferencia de los
valores de viscosidad a 0,1 rad/s es mayor del 5%, se considera que la muestra se ha degradado durante el ensayo
de fluencia y se descarta el resultado.

Definicién de ZSVR:

La relacion de viscosidad de corte cero (ZSVR) se define como la relacién de la viscosidad de corte cero (ZSV) del
polimero inventivo a la ZSV de un material de polietileno lineal al peso molecular promedio en peso equivalente (M-
gpc) COMO se muestra en la siguiente Ecuacion.

ZSVR = Mo
UOL

El valor no (en Pa.s) se obtiene del ensayo de fluencia a 190°C por medio del método descrito anteriormente. Se
sabe que la ZSV de polietileno lineal no. tiene dependencia de la ley de potencia en su My, cuando el M,, es superior
al peso molecular critico Mc. Un ejemplo de dicha relacion se describe en Karjala et al. (Annual Technical
Conference - Society of Plastics Engineers (2008), 662, 887-891) como se muestra en la ecuacion posterior y se usa
en la presente invencioén para calcular los valores de ZSVR.

Mor =2,29X107° M &

w=gpc

El valor Mw.goc €n la ecuacion (en g/mol) se determina usando el método de GPC como se define en la siguiente
seccion.

Determinacion de Mw-gpc
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Para obtener los valores Mu.gpc, €l sistema cromatografico consistid en o bien en un Modelo PL-210 de Polymer
Laboratories o un Modelo PL-220 de Polymer Laboratories. La columna y los compartimientos del carrusel se
operaron a 140°C. Tres columnas Mixta-B de 10 ym de Polymer Laboratories se usaron con un disolvente de 1,2,4-
triclorobenceno. Las muestras se prepararon a una concentracion de 0,1 g de polimero en 50 mL de disolvente. El
disolvente usado para preparar las muestras contenia 200 ppm del antioxidante hidroxitolueno butilado (BHT). Las
muestras se prepararon agitando ligeramente durante 4 horas a 160°C. El volumen de inyeccion usado fue 100
microlitros y el caudal fue 1,0 mL/min. El calibrado del conjunto de columna de GPC se realizé con veintitin patrones
de poliestireno de distribucion de peso molecular estrecha comprado en Polymer Laboratories. Los pesos
moleculares pico del estandar de poliestireno se convirtieron a pesos moleculares de polietileno usando

M polietileno :A{ M poliestiren o-)‘

donde M es el peso molecular, A tiene un valor de 0,4316 y B es igual a 1,0. Un polinomio de tercer orden se
determiné para construir el calibrado logaritmico de peso molecular como una funcion del volumen de elucién. Los
calculos de peso molecular equivalente de polietileno se realizaron usando el software Viscotek TriSEC version 3.0.
La precision del peso molecular promedio en peso AM,, »s fue excelente a < 2,6%.

Clasificacion en gel de los polimeros.
Método/Descripcion del ensayo GI200

Extrusor: Modelo OCS ME 20 disponible de OCS Optical Control Systems GmbH Wullener Feld 36, 58454 Witten,
Alemania o equivalente.

Parametro Husillo estandar
L/D 25/1
Recubrimiento Cromo

Relacion de compresion 3/1
Zona de alimentacion 10D
Zona de transicién 3D
Zona de medicion 12D

Zona de mezcla -

Boquilla de pelicula moldeada: boquilla de cinta, 150 x 0,5 mm, disponible de OCS Optical Control Systems GmbH, o
equivalente.

Cuchillo de aire: Cuchillo de aire OCS para fijar la pelicula en el rodillo de enfriamiento, disponible de OCS Optical
Control Systems GmbH, o equivalente.

Rodillos de enfriamiento de la pelicula moldeada y unidad de enrollamiento: Modelo CR-8 de OCS, disponible de
OCS Optical Control Systems GmbH, o equivalente.

Numero de perfil 070 071 072

INDICE DE FUSION dg/min 0,1-1,2 1,2-3,2 3,2-32
Densidad glcm’ TODO TODO TODO
Cuello °C 25+3 25+3 25+3
Zona 1 °C 1805 1605 14045
Zona 2 °C 2405 1905 1705
Zona 3 °C 26015 200 £5 17515
Zona 4 °C 26015 210 £5 1755
Adaptador °C 26015 225 £5 1805
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Boquilla °C 2605 225 15 18015
Tipo de husillo Estandar Estandar Estandar
Velocidad del husillo RPM 7012 7012 7012
Flujo del cuchillo de aire Nm’/h 612 612 612
Boquilla al rodillo de enfriamiento mm 61 61 61
Boquilla al cuchillo de aire mm 61 61 61
Velocidad de enfriamiento m/min. 3+1 3+1 3+1
Temperatura de enfriamiento °C 20%2 20%2 20%2
Velocidad de tensién m/min. 612 612 612
Torque del enrollador N 811 811 811
Temperatura del laboratorio °C 23 £2 2312 23+2
Humedad del laboratorio % <70 <70 <70
Anchura mm 108418 108418 108418
Espesor pum 7615 7615 7615

Contador de gel: Contador de gel de la linea OCS S-3 que consiste en una unidad de alumbrado, un detector CCD y
un procesador de imagen con la version 3.65e 1991-1999 del software del contador de gel, disponible de OCS
Optical Control Systems GmbH, o equivalentes. El contador de gel OCS FS-5 es equivalente.

GI200 instantaneo

Nota: Gl significa "indice de gel". GI200 incluye todos los geles de = 200 uym de diametro.

El GI1200 instantaneo es la suma del area de todas las clases de tamafio en un ciclo de andlisis:

donde:

4

X=X Arjx
k=1

X; = GI200 instantaneo (mm?/24,6 cm®) para el ciclo de analisis j

4 = ndimero total de clausulas de tamao.

GI200

GI200 se define como el promedio de arrastre de los Ultimos veinte valores de G1200 instantaneo:

20
<X>= EXJ/ 20
j=1

donde:

<X> = GI200(mm?/24,6cm?)

Un ciclo de analisis inspecciona 24,6 cm?® de pelicula. El area correspondiente es 0,324 m? para un espesor de

pelicula de 76 ym y 0,647 m? para un espesor de pelicula de 38 um.

Medida de contenido en gel: cuando el interpolimero de etileno, ya sea solo o contenido en una composicion esta al
menos parcialmente reticulado, se puede medir el grado de reticulado disolviendo la composicién en un disolvente
durante una duracion especificada, y calculando el porcentaje de gel o de componente no extraible. El porcentaje de

gel normalmente aumenta cuando aumentan los niveles de reticulado.
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Ramificado de cadena larga por 1000 carbonos: La presencia de ramificado de cadena larga puede determinarse en
homopolimeros de etileno usando espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN) °C y se cuantifica
usando el método descrito por Randall (Rev. Macromol. Chem. Phys., C29, V. 2&3, 285-297). Hay otras técnicas
conocidas utiles para determinar la presencia de ramificaciones de cadena larga en polimeros de etileno, incluyendo
a los interpolimeros de etileno/1-octeno. Dos de dichos métodos ejemplares son la cromatografia de permeacién en
gel acoplada con un detector de dispersion de luz laser de bajo angulo (GPC-LALLS) y la cromatografia de
permeacion en gel acoplada con un detector viscosimétrico diferencial (GPC-DV). El uso de estas técnicas para la
deteccion de la ramificacion de cadena larga y las teorias subyacentes se han documentado bien en la bibliografia.
Véase, por ejemplo, Zimm, G. H. y Stockmayer, W. H., J. Chem. Phys., 17, 1301 (1949), y Rudin, A., Modern
Methods of Polymer Characterization, John Wiley & Sons, Nueva York (1991) 103-112.

Ensayo de termosellado de peliculas: El ensayo de termosellado puede determinarse de acuerdo con la resistencia
(Termosellado) de polimeros termoplasticos y mezclas que comprenden las superficies de sellado de redes flexibles
como se referencia en la norma ASTM F-1921_04.

Polimeros etilénicos de esta invencion: Los polimeros etilénicos de esta invencion son polimeros de peso molecular
relativamente alto, de densidad relativamente baja, que tienen una Unica combinacion de (A) una cantidad total
relativamente baja de insaturacion, y (B) una relacion relativamente alta de grupos vinilo a grupos insaturados totales
en la cadena polimérica, en comparacién con polimeros etilénicos catalizados con metaloceno. Se cree que esta
combinacion da por resultado geles inferiores para aplicaciones de uso final (tal como peliculas) donde son
importantes los geles inferiores, mejor estabilidad polimérica a largo plazo, para aplicaciones de uso final que
necesitan reticulado, mejor control de ese reticulado, en cada caso mientras se mantiene un buen equilibrio de otras
propiedades de rendimiento.

Los nuevos polimeros de esta invencién son interpolimeros de etileno con al menos 0,1 por ciento en moles de uno
0 mas comonoémeros, preferiblemente al menos un comonémero de a-olefina. El(los) comondémero(s) de a-olefina
puede(n) tener, por ejemplo, de 3 a 20 atomos de carbono. Preferiblemente, el comonémero de a-olefina puede
tener de 3 a 8 atomos de carbono. Comondémeros de a-olefina ejemplares incluyen, aunque no estan limitados a,
propileno, 1-buteno, 3-metil-1-buteno, 1-penteno, 3-metil-1-penteno, 4-metil-1-penteno, 1-hexeno, 1-hepteno, 4,4-
dimetil-1-penteno, 3-etil-1-penteno, 1-octeno, 1-noneno, 1-deceno, 1-dodeceno, 1-tetradeceno, 1-hexadeceno, 1-
octadeceno y 1-eicoseno.

Preparacion de un polimero etilénico de esta invencion

Para producir los polimeros etilénicos de esta invencion se puede usar un procedimiento de polimerizacién en fase
de disolucion. Tipicamente, dicho procedimiento se da en un reactor bien agitado tal como un reactor de bucle o un
reactor de esfera a temperatura de aproximadamente 150 a aproximadamente 300°C, preferiblemente de
aproximadamente 160 a aproximadamente 180°C, y a presiones de aproximadamente 30 a aproximadamente 1000
psi, preferiblemente de aproximadamente 30 a aproximadamente 750 psi. El tiempo de residencia en dicho
procedimiento es tipicamente de aproximadamente 2 a aproximadamente 20 minutos, preferiblemente de
aproximadamente 10 a aproximadamente 20 minutos. Etileno, disolvente, catalizador y uno o mas comonémeros se
alimentan continuamente al reactor. Ejemplos de disolventes incluyen, aunque no estan limitadas a isoparafinas. Por
ejemplo, dichos disolventes estan disponibles comercialmente bajo el nombre ISOPAR E de ExxonMobil Chemical
Co., Houston, Texas. Luego se elimina la mezcla resultante de polimero con base de etileno y de disolvente del
reactor y se aisla el polimero. El disolvente se recupera tipicamente a través de una unidad de recuperacion de
disolvente, es decir, intercambiadores de calor y tambor separador de liquido-vapor, y se recircula de nuevo en el
sistema de polimerizacion.

Catalizadores adecuados para usar en la preparacion de nuevos polimeros de esta invencion incluyen cualquier
compuesto o combinaciéon de compuestos que se adapte a la preparacion de dichos polimeros en el tipo particular
de procedimiento de polimerizacién, tal como procedimientos de polimerizacién en disolucién, polimerizaciéon en
lechada o polimerizacion en fase gaseosa.

En una realizacion, un polimero etilénico de esta invencion se prepara en un procedimiento de polimerizacién en
disolucion usando un catalizador de polimerizacion que es un complejo metalico de un ariloxiéter polivalente que
corresponde a la férmula:




10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

ES 2 589 766 T3

donde M° es Ti, Hf o Zr, preferiblemente Zr;

Ar* es independientemente en cada caso un grupo arilo Cog sustituido, en donde los sustituyentes,
independientemente en cada caso, se seleccionan del grupo que consiste en alquilo; cicloalquilo; y grupos arilo; y
derivados halo-, trihidrocarbilsilil- y halohidrocarbil-sustituidos de los mismos, con la condicién de que al menos un
sustituyente carece de coplanaridad con el grupo arilo al que esta unido;

T es independientemente en cada caso un grupo alquileno, cicloalquileno o cicloalquenileno C,.29, 0 un derivado
sustituido de forma inerte del mismo;

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

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

RP es independientemente en cada caso halo o un grupo hidrocarbilo o trihidrocarbilsililo de hasta 20 atomos sin
contar el hidrogeno, o 2 grupos RP juntos son un grupo hidrocarbileno, hidrocarbadiilo, dieno, o
poli(hidrocarbil)silileno.

Dichos complejos metdlicos de ariloxiéter polivalentes y sus sintesis se describen en los documentos WO
2007/136496 o WO 2007/136497, que usan los procedimientos de sintesis descritos en el documento US-A-
2004/0010103. Entre los complejos metalicos de ariloxiéter polivalente preferidos estan aquellos descritos como
ejemplo 1 en el documento WO 2007/136496 y como ejemplo A10 en el documento WO 2007/136497.
Cocatalizadores y condiciones de polimerizacion adecuadas para el uso de los complejos metalicos de ariloxiéter
polivalente preferidos se describen también en los documentos WO 2007/136496 o WO 2007/136497.

El catalizador de polimerizacion del complejo metalico puede activarse para formar una composicion catalitica activa
por combinacién con uno o mas cocatalizadores, preferiblemente un cocatalizador que forma cationes, un acido de
Lewis fuerte, o una combinacién de los mismos. Cocatalizadores adecuados para su uso son los aluminoxanos
poliméricos u oligoméricos, especialmente aluminoxano de metilo, ademas de compuestos formadores de iones
inertes, compatibles y no coordinantes. El denominado aluminoxano de metilo modificado (MMAO) o el trietilo de
aluminio (TEA) también es adecuado para usar como cocatalizador. Una técnica para preparar dicho aluminoxano
modificado se describe en la patente de EE.UU. nim. 5.041.584 (Crapo et al.). Los aluminoxanos también pueden
hacerse como se describe en las patentes de EE.UU. nims. 5.542.199 (Lai et al.); 4.544.762 (Kaminsky et al.);
5.015.749 (Schmidt et al.); y 5.041.585 (Deavenport et al.).

Mezclas o compuestos poliméricos de esta invencion: Varios polimeros naturales o sintéticos, y/u otros
componentes; pueden mezclarse o combinarse con los nuevos polimeros de esta invencion para formar las
composiciones poliméricas de esta invencién. Polimeros adecuados para mezclar con el polimero etilénico de la
realizacion incluyen polimeros termoplasticos y no termoplasticos, que incluyen polimeros naturales y sintéticos.
Polimeros sintéticos adecuados incluyen tanto polimeros con base de etileno, tales como polietiieno de baja
densidad (LDPE) de radical libre, de alta presion, como polimeros con base de etileno preparados con catalizadores
de Ziegler-Natta, que incluyen polietileno de alta densidad (HDPE) y polietileno de baja densidad lineal heterogéneo
(LLDPE), polietileno de densidad ultrabaja (ULDPE), y polietileno de densidad muy baja (VLDPE), ademas de
polimeros etilénicos de reactor multiple (mezclas "en el reactor" de PE Ziegler-Natta y PE metaloceno, tal como los
productos descritos en las Patentes de EE.UU. nims. 6.545.088 (Kolthammer et al.); 6.538.070 (Cardwell et al.);
6.566.446 (Parikh et al.); 5.844.045 (Kolthammer et al.); 5.869.575 (Kolthammer et al.); y 6.448.341 (Kolthammer et
al.)). Ejemplos comerciales de polimeros con base de etileno lineales incluyen copolimero de polietileno lineal de
densidad ultra baja ATTANE™, resinas de polietieno DOWLEX™, vy polietieno de densidad muy baja
FLEXOMER™, todos disponibles en The Dow Chemical Company. Otros polimeros sintéticos adecuados incluyen
polipropileno (tanto polipropileno de modificaciéon de impacto, polipropileno isotactico, polipropileno atactico y
copolimeros de etileno/propileno aleatorios), interpolimeros de etileno/dieno, etileno-acetato de vinilo (EVA),
copolimeros de etileno/alcohol vinilico, poliestireno, poliestireno modificado por impacto, ABS, copolimeros en
bloque de estireno/butadieno y derivados hidrogenados de los mismos (SBS y SEBS), y poliuretanos termoplasticos.
Los polimeros con base de olefina homogéneos tales como plastdmeros o elastomeros con base de etileno o con
base de propileno pueden ser también ultiles como componentes en mezclas o compuestos fabricados con los
polimeros etilénicos de esta invencion. Ejemplos comerciales de plastdmeros o elastémeros con base de etileno,
catalizados con metaloceno, homogéneos, incluyen plastémeros de poliolefina AFFINITY™ y elastbmeros de
poliolefina ENGAGE™, ambos disponibles de The Dow Chemical Company, y ejemplos comerciales de plastémeros
y elastdbmeros con base de propileno homogéneos incluyen polimeros de rendimiento VERSIFY™ disponibles de
The Dow Chemical Company, y polimeros VISTAMAX™ disponibles de ExxonMobil Chemical Company.

Las composiciones poliméricas de esta invencion incluyen composiciones que comprenden, o estan hechas de, el
polimero etilénico de esta invencidon en combinacion (tal como mezclas o compuestos, que incluyen productos de
reaccion) con uno o mas componentes distintos, cuyos otros componentes pueden incluir, aunque no estar limitados
a, materiales naturales o sintéticos, polimeros, aditivos, agentes de refuerzo, aditivos resistentes a la ignicion,
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cargas, ceras, agentes de pegajosidad, antioxidantes, estabilizadores, colorantes, extensores, agentes de reticulado,
agentes de soplado y/o plastificadores. Dichas composiciones poliméricas pueden incluir poliolefinas termoplasticas
(TPO), elastomeros termoplasticos (TPE), vulcanizados termoplasticos (TPV) y/o mezclas poliméricas
estirénicas/etilénicas. Los TPEs y TPVs pueden prepararse mezclando o combinando uno o mas polimeros
etilénicos de esta invencion (que incluyen derivados funcionalizados de los mismos) con un elastémero opcional
(que incluye copolimeros en bloque convencionales, especialmente un copolimero en bloque SBS o SEBS, o EPDM,
o un caucho natural) y opcionalmente un agente de reticulado o vulcanizado. Una composicién polimérica TPO de
esta invencion se prepararia mezclando o combinando uno o mas de los polimeros etilénicos de esta invencién con
una o mas poliolefinas (tal como polipropileno). Una composicion polimérica TPE de esta invencion se prepararia
mezclando o combinando uno o mas de los polimeros etilénicos de esta invencién con uno o mas elastémeros (tal
como un copolimero en bloque estirénico o un copolimero en bloque de olefina, tal como el descrito en la Patente de
EE.UU. nim. 7.355.089 (Chang et al.)). Una composicion polimérica TPV de esta invencion se prepararia mezclando
o combinando uno o mas de los polimeros etilénicos de esta invencion con uno o mas polimeros distintos y un
agente de vulcanizado. Las composiciones poliméricas anteriores pueden usarse en la formacion de un objeto
moldeado, y opcionalmente en la reticulacion del articulo moldeado resultante. Un procedimiento similar que usa
componentes diferentes se ha descrito previamente en la patente de EE.UU. nim. 6.797.779 (Ajbani et al.).

Auxiliares de procesado: En ciertos aspectos de la invencion, los auxiliares de procesado, tales como plastificadores,
pueden incluirse también en la composicion polimérica. Estos auxiliares incluyen, aunque no estan limitados a, los
ftalatos (tales como ftalato de dioctilo y ftalato de diisobutilo), aceites naturales (tales como lanolina y parafina,
aceites nafténicos y aromaticos obtenidos del refino de petroleo), y resinas liquidas de la colofonia o de materias
primas del petroleo. Clases ejemplares de aceites utiles como auxiliares de procesado incluyen el aceite mineral
blanco tal como aceite KAYDOL® (Chemtura Corp.; Middlebury, Conn.) y el aceite nafténico SHELLFLEX® 371
(Shell Lubricants; Houston, Texas). Otro aceite adecuado es el aceite TUFFLO® (Lyondell Lubricants; Houston,
Texas).

Estabilizantes y otros aditivos: En ciertos aspectos de la invencion, los polimeros etilénicos se tratan con uno o mas
estabilizantes, por ejemplo, antioxidantes, tal como IRGANOX® 1010 e IRGAFOS® 168 (Ciba Specialty Chemicals;
Glattbrugg, Suiza). En general, los polimeros se tratan con uno o mas estabilizantes antes de una extrusion u otros
procedimientos en fusiéon. Por ejemplo, la composicidon polimérica combinada puede comprender de 200 a 600 wppm
de uno o mas antioxidantes fendlicos, y/o de 800 a 1200 wppm de un antioxidante con base de fosfito, y/o de 300 a
1250 wppm de estearato de calcio. En otros aspectos de la invencion, otros aditivos poliméricos se mezclan o
combinan en las composiciones poliméricas, tales como absorbentes de luz ultravioleta, agentes antiestaticos,
pigmentos, tintes, agentes de nucleacion, cargas, agentes antideslizantes, retardantes del fuego, plastificadores,
auxiliares de procesado, lubricantes, estabilizantes, inhibidores del humo, agentes de control de la viscosidad y/o
agentes anti-bloqueantes. La composicion polimérica puede, por ejemplo, comprender menos de un 10 por ciento en
peso combinado de uno o mas de dichos aditivos, en base al peso del polimero etilénico.

Otros aditivos: Varios aditivos y adyuvantes distintos pueden mezclarse o combinarse con los polimeros etilénicos
de esta invencion para formar composiciones poliméricas, que incluyen cargas (tales como particulas organicas o
inorganicas, que incluyen particulas de nano-tamafio, tales como arcillas, talco, diéxido de titanio, zeolitas, metales
en polvo), fibras organicas o inorganicas (que incluyen fibras de carbono, fibras de nitruro de silicio, cable o malla de
acero, y cuerdas de nailon o poliéster), agentes de pegajosidad, ceras y extensores oleicos (que incluyen aceites
parafinicos o naftelénicos), a veces en combinacion con otros polimeros naturales y/o sintéticos.

Agentes de reticulado: Para aquellas aplicaciones de uso final en que se desea reticular total o parcialmente el
polimero etilénico de esta invencion, puede usarse cualquiera de una variedad de agentes de reticulado. Algunos
agentes de reticulado adecuados se describen en Zweifel Hans et al., "Plastics Additives Handbook", Hanser
Gardner Publications, Cincinnati, Ohio, 52 edicion, Capitulo 14, paginas 725-812 (2001); Encyclopedia of Chemical
Technology, Vol. 17, 22 edicion, Interscience Publishers (1968); y Daniel Seern, "Organic Peroxides," Vol. 1, Wiley-
Interscience, (1970). Ejemplos no limitantes de agentes de reticulado adecuados incluyen peréxidos, fenoles, azidas,
productos de reaccion de aldehido-amina, ureas sustituidas, guanidinas sustituidas; xantatos sustituidos;
ditiocarbamatos sustituidos; compuestos que contienen azufre, tales como tiazoles, sulfenamidas, tiuramidisulfuros,
paraquinonadioxima, dibenzoparaquinonadioxima, azufre; imidazoles; silanos y combinaciones de los mismos.
Ejemplos no limitantes de agentes de reticulado de perdxido organico adecuados incluyen perdxidos de alquilo,
peroxidos de arilo, peroxiésteres, peroxicarbonatos, diacilperoxidos, peroxicetales, peroxidos ciclicos y
combinaciones de los mismos. En algunas realizaciones, el peréxido organico es peroxido de dicumilo, t-
butilisopropiliden-peroxibenceno, 1,1-di-t-butil-peroxi-3,3,5-trimetilciclohexano, 2,5-dimetil-2,5-di(t-butilperoxi)hexano,
peroxido de t-butil-cumilo, perdxido de di-t-butilo, 2,5-dimetil-2,5-di-(t-butilperoxi)hexino o una combinacién de los
mismos. En una realizacion, el peréxido organico es perdxido de dicumilo. Ensefianzas adicionales con respecto a
los agentes de reticulado de perdxido organico se describen en C. P. Park, "Polyolefin Foam", Capitulo 9 del
Handbook of Polymer Foams and Technology, editado por D. Klempner y K. C. Frisch, Hanser Publishers, paginas
198-204, Munich (1991). Ejemplos no limitantes de agentes de reticulado de azida adecuados incluyen
azidoformiatos, tales como tetrametilenbis(azidoformiato); poliazidas aromaticas, tales como 44'-
difenilmetanodiazida; y sulfonazidas, tales como p,p'-oxibis(bencenosulfonilazida). La descripcion de agentes de
reticulado de azida puede encontrarse en las Patente de EE.UU. nuims. 3.284.421 y 3.297.674. En algunas
realizaciones, los agentes de reticulado son silanos. Se puede usar cualquier silano que se pueda injertarse
eficazmente y/o reticularse al interpolimero de etileno/a-olefina o a la mezcla de polimeros descrita en esta memoria.
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Ejemplos no limitantes de agentes de reticulado de silano adecuados incluyen silanos insaturados que comprenden
un grupo hidrocarbilo etilénicamente insaturado, tal como un grupo vinilo, alilo, isopropenilo, butenilo, ciclohexenilo o
gamma-(met)acriloxialilo, y un grupo hidrolizable tal como un grupo hidrocarbiloxi, hidrocarboniloxi e
hidrocarbilamino. Ejemplos no limitantes de grupos hidrolizables adecuados incluyen grupos metoxi, etoxi, formiloxi,
acetoxi, propioniloxi, alquilo y arilamino. En otras realizaciones, los silanos son los alcoxi silanos insaturados que se
pueden injertar en el interpolimero. Algunos de estos silanos y sus métodos de preparacion se describen mas
completamente en la patente de EE.UU. nim. 5.266.627. La cantidad de agente de reticulado puede variar
ampliamente, dependiendo de la naturaleza del polimero etilénico o de la composiciéon polimérica a reticular, del
agente de reticulado particular empleado, de las condiciones de procesado, de la cantidad de iniciador de injerto, de
la aplicacion final y de otros factores. Por ejemplo, cuando se usa viniltrimetoxisilano (VTMOS), la cantidad de
VTMOS es generalmente de al menos aproximadamente 0,1 por ciento en peso, al menos aproximadamente 0,5 por
ciento en peso o al menos aproximadamente 1 por ciento en peso, en base al peso combinado del agente de
reticulado y el polimero etilénico o la composicion polimérica.

Aplicaciones de uso final: El polimero etilénico de esta invencién puede emplearse en una variedad de
procedimientos de fabricacion termoplastica convencionales para producir articulos Utiles, que incluyen objetos que
comprenden al menos una capa de pelicula, tal como una pelicula monocapa, o al menos una capa en una pelicula
multicapa, cuyas peliculas pueden prepararse mediante procedimientos de moldeado por colada, soplado,
calandrado o recubrimiento de extrusion; articulos moldeados, tales como articulos moldeados por soplado,
moldeados por inyeccién o articulos rotomoldeados; extrusiones; fibras; telas tejidas o no tejidas; y estructuras
compuestas o laminadas hechas con cualquiera de los articulos precedentes.

Los polimeros etilénicos de esta invencion (o bien solos o en mezclas o compuestos con otros componentes)
pueden usarse en la produccién de fibras, tales como fibras cortadas, fibras de estopa, multicomponente,
recubrimiento/nucleo, torcidas y monofilamento. Procedimientos de formaciéon de fibras adecuados incluyen las
técnicas de hilado y de soplado en fusidon, como se describe en las Patentes de EE.UU. nims. 4.340.563 (Appel et
al.), 4.663.220 (Wisneski et al.), 4.668.566 (Nohr et al.) y 4.322.027 (Reba), fibras de hilado en gel como se describe
en la Patente de EE.UU. num. 4.413.110 (Kavesh et al.), telas tejidas y no tejidas, como se describe en la Patente
de EE.UU. num. 3.485.706 (May), o estructuras hechas de o con dichas fibras, que incluyen mezclas con otras fibras
(tales como poliéster, nailon o algodoén, e hilos o fibras estiradas, torcidas o rizadas) o en estructuras de composicion
o laminadas con materiales fibrosos o no fibrosos (tal como telas no tejidas o peliculas).

Los polimeros etilénicos de esta invencion (o bien solos o en mezclas o compuestos con otros componentes)
pueden usarse en una variedad de peliculas, que incluyen aunque no estan limitados a peliculas retractiles por
claridad, peliculas retractiles por colacién, peliculas estiradas por colada, peliculas de ensilado, peliculas
termotractiles, sellantes (que incluyen peliculas de termosellado), peliculas de bolsas autoportantes, peliculas de
revestimiento y capa trasera de panal.

Los polimeros etilénicos son especialmente Utiles para hacer peliculas o capas de pelicula, preferiblemente en
donde la pelicula o capa de pelicula se termosella posteriormente para formar un enlace soldado térmicamente. Los
polimeros etilénicos tienen preferiblemente un pico de termosellado en (N/pulgada) que es mayor que o igual a la
cantidad (13 - 0,395 * 12) a una temperatura de barra de sellado de 90 a 140°C.

Los polimeros etilénicos de esta invencion (o bien solos o en mezclas o compuestos con otros componentes) son
también utiles en otras aplicaciones de uso final directo, tal como para recubrimientos de alambre y cable, en
extrusion de laminas para operaciones de formado al vacio, y formando articulos moldeados, que incluyen articulos
hechos por medio de cualquiera de las tecnologias de moldeo termoplastico conocidas, incluyendo procedimientos
de moldeo por inyeccion, moldeo por soplado o rotomoldeo. Las composiciones poliméricas de esta invencion
también pueden conformarse en articulos fabricados usando otras técnicas convencionales de procesado de
poliolefinas.

Otras aplicaciones adecuadas para los polimeros etilénicos de esta invencidon (o bien solos o en mezclas o
compuestos con otros componentes) incluyen peliculas y fibras; bienes de tacto suave, tales como mangos para
cepillos de dientes y mangos de electrodomésticos; juntas y perfiles; adhesivos (incluyendo adhesivos de fusion en
caliente y adhesivos sensibles a la presion); calzado (incluyendo suelas de zapatos y forros de zapatos); partes y
perfiles interiores o exteriores de auto; bienes de espuma (tanto de celda abierta como cerrada); modificadores de
impacto para otros polimeros termoplasticos tales como polietileno de alta densidad, polipropileno isotactico, u otros
polimeros de olefina; tejidos recubiertos (tal como cuero artificial); mangueras; tuberias; burletes para ventanas;
revestimientos para tapas; solados (tal como solado duro o blando y césped artificial); y modificadores del indice de
viscosidad, ademas de modificadores del punto de vertido, para lubricantes.

El tratamiento adicional de los polimeros etilénicos o composiciones poliméricas de esta invencion puede realizarse
para volverlos mas adecuados para otros usos finales. Por ejemplo, las dispersiones (tanto acuosas como no
acuosas) pueden formarse también usando polimeros etilénicos o composiciones poliméricas de esta invencion, tal
como mediante un procedimiento de fabricacion por dispersion. Las espumas que comprenden el polimero etilénico
de la realizacion pueden formarse también, como se describe en la Publicacion PCT num. 2005/021622. Los
polimeros etilénicos 0 composiciones poliméricas de esta invencién también pueden reticularse por cualquier medio
conocido, tal como el uso de peréxido, haz de electrones, silano, azida u otra técnica de reticulado. Los polimeros
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etilénicos o composiciones poliméricas de esta invencion también pueden modificarse quimicamente, tal como por
injerto (por ejemplo mediante el uso de anhidrido maleico (MAH), silanos u otro agente de injerto), halogenacion,
aminacion, sulfonacién u otra modificacién quimica.

EJEMPLOS
Produccion de resina

Todas las materias primas (etileno, 1-octeno) y el disolvente del procedimiento (un disolvente isoparafinico de alta
pureza de estrecho intervalo de ebullicion de marca registrada Isopar E y disponible comercialmente de Exxon Mobil
Corporation) se purifican con tamices moleculares antes de su introduccion en el medio de reaccion. El hidrégeno se
suministra en cilindros presurizados como un grado de alta pureza y no se purifica de forma adicional. La corriente
de alimentacion de monémero del reactor (etileno) se presuriza por medio de un compresor mecanico a por encima
de la presion de reaccion a 3619,75 KPa (525 psig). La alimentacion de disolvente y comonémero (1-octeno) se
presuriza por medio de una bomba de desplazamiento positivo mecanico a por encima de la presion de reaccion a
3619,75 KPa (525 psig). Los componentes cataliticos individuales se diluyen en carga manualmente a
concentraciones de componente especificadas con disolvente purificado (Isopar E) y se presurizan a por encima de
la presion de reaccion a 3619,75 kPa (525 psig). Todos los flujos de alimentacion de reaccion se miden con
medidores de flujo masico y se controlan independientemente con sistemas de control de valvulas automatizadas
por ordenador.

El reactor de polimerizaciéon en disolucién continua consiste en un bucle lleno de liquido, no adiabatico, isotermo,
circulante y controlado independientemente. El reactor tiene un control independiente de todas las alimentaciones
frescas de disolvente, monémero, comondmero, hidrégeno y componente catalitico. La alimentacion combinada de
disolvente, monémero, comondmero e hidrégeno al reactor esta controlado en su temperatura a cualquier punto
entre 5°C a 50°C y tipicamente a 25°C haciendo pasar la corriente de alimentacion a través de un intercambiador de
calor. La alimentacion de comondmero fresco al reactor de polimerizacién se alimenta con la alimentacién de
disolvente. La alimentacion fresca total a cada reactor de polimerizacion se inyecta en el reactor en dos posiciones
con volumenes de reactor mas o menos iguales entre cada posicion de inyeccion. La alimentacion fresca se controla
tipicamente con cada inyector que recibe la mitad del total del caudal masico de la alimentacion fresca. Los
componentes del catalizador se inyectan en el reactor de polimerizacion a través de sistemas de inyeccion
especialmente disefiados y se inyectan cada uno por separado en la misma posicion relativa en el reactor sin tiempo
de contacto anterior al reactor. La alimentacién del componente catalitico principal se controla por ordenador para
mantener la concentracion del monémero en el reactor a un valor especifico. Los dos componentes del cocatalizador
se alimentan en base a las relaciones molares especificas calculadas para el componente catalitico principal.
Inmediatamente después de cada posicién de inyeccion fresca (ya sea de alimentacion o de catalizador), las
corrientes de alimentacion se mezclan con los contenidos del reactor de polimerizacion circulantes con elementos de
mezcla estatica Kenics. El contenido de cada reactor se hace circular de forma continua a través de
intercambiadores de calor responsables de eliminar la mayor parte del calor de reaccion y con la temperatura del
lado refrigerante responsable de mantener el medio de reaccion isotermo a la temperatura especificada. La
circulacién alrededor de cada bucle de reactor se proporciona mediante una bomba de tornillo.

El efluente del primer reactor de polimerizacién (que contiene disolvente, monémero, comondémero, hidrégeno,
componentes cataliticos y polimero fundido) sale del bucle del primer reactor y pasa a través de una valvula de
control (responsable del mantenimiento de la presidon del primer reactor a un valor especificado). Mientras la
corriente sale el reactor se pone en contacto con agua para parar la reaccion. Ademas, en este punto pueden
afadirse varios aditivos tales como antioxidantes. La corriente pasa luego a través de otro conjunto de elementos de
mezcla estatica Kenics para dispersar uniformemente el agente de desactivacion del catalizador y los aditivos.

Después de la adicion de los aditivos, el efluente (que contiene disolvente, monémero, comonémero, hidrogeno,
componentes cataliticos y polimero fundido) pasa a través de un intercambiador de calor para elevar la temperatura
de la corriente en su preparacién para la separacion del polimero de los otros componentes de la reaccién de menor
punto de ebullicion. La corriente entra entonces en un sistema de separacion y de desvolatilizacién en dos etapas
donde el polimero se elimina de disolvente, hidrégeno y monémero y comondémero sin reaccionar. La corriente
reciclada se purifica antes de entrar de nuevo al reactor. La masa fundida de polimero separada y desvolatilizada se
bombea a través de una boquilla disefiada especialmente para su granulacion bajo el agua, se corta en granulos
soélidos uniformes, se seca y se transfiere a una tolva. Después de la validacion de las propiedades iniciales del
polimero los granulos de polimero sélido se dejan manualmente en una caja para el almacenaje. Cada caja contiene
tipicamente ~544,31 kg (~ 1200 libras) de granulos de polimero.

Las partes no poliméricas eliminadas en la etapa de desvolatilizacion se pasan a través de varias piezas de equipo
que separan la mayoria del etileno que se elimina del sistema a una unidad de destruccion de ventilacion (se recicla
en unidades de fabricacion). La mayoria del disolvente se recicla de nuevo al reactor después de pasar a través de
lechos de purificacion. Este disolvente puede tener ain co-monémero sin reaccionar en él que se refuerza con co-
mondémero fresco antes de entrar de nuevo al reactor. Este refuerzo del co-monémero es una parte esencial del
método de control de densidad del producto. Este disolvente reciclado puede tener aun algo de hidrégeno que se
refuerza después con hidrégeno fresco para alcanzar el objetivo de peso molecular polimérico. Una cantidad muy
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pequefia de disolvente deja el sistema como un co-producto debido al vehiculo disolvente en las corrientes de
catalizador y una pequefa cantidad de disolvente que es parte de co-mondémeros de grado comercial.

A menos que se afirme otra cosa, o que esté implicito en el contexto o sea lo habitual en la técnica, todas las partes
y porcentajes estan basados en peso.

Muestra comparativa E y Ejemplos 6 y 7: Los polimeros etilénicos se preparan para comparar las propiedades de
polimeros de etileno-octeno (Ejemplo comparativo E) preparado usando un catalizador de metaloceno conocido a
las propiedades de polimeros de etileno-octeno (Ejemplos 6 y 7) de esta invencion. Cada polimero etilénico se
prepara en planta operando sustancialmente de acuerdo con la seccién de produccién de resina anterior.

La Tabla 1 describe las condiciones de polimerizacion usadas para producir cada uno de los copolimeros.

La Tabla 2 enumera varias propiedades de esos polimeros.
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Las condiciones de fabricacién de pelicula se describen en la Tabla 3.

Tabla 3
EJEMPLO & Comparativa E Ejemplo 7
ID de la muestra Inventivo Comparativa Inventiva
Sifmerc s (8 marcha 09C03R09 XB1401E132 09C03R09 140°C
Coex Coex Coex
B- B- B-
A= ATTANE c- A ATTANE c- A- ATTANE c-
Ejemplo 6 | 4201/ 4201/ Ejemplo 7 | 4201/
wDoG | AMPUFY | UETE | AMPLIFY | JWamid | poc. | AMPUFY | gaamid
6114 GR-205, comparativo E | GR-205, 6114 GR-205,
80/10 90/10 80110
Temperatura de fusién 225 185 226 185 225
Velocidad del husillo 49 66 72 49 66 72 49
Amperios del motor 2,2 41 6,3 2,2 49 69 23
Presion de fusion 101 247 339 99 306 374 103
Velocidad de alimentacién 31 3 6 a 2,7 6 31

Las peliculas resultantes se ensayaron para determinar su resistencia de termosellado durante un intervalo de
temperaturas. La Tabla 7 enumera los datos resultantes. Figura 1: Muestra los datos de resistencia de termosellado
5 para muestras de pelicula soplada.

Termosellado por soplado

18
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//// ‘\\“\"ﬁm -------- B _,,.«“’”J\\ wellferr - Comp. E
8 # e L ~&— Ej. inventivo 7
6

Resistencia de termosellado (N/in)

50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160

Temperatura (C)

Preferiblemente, el pico de termosellado en (N/pulgada) es mayor que o igual a la cantidad (13 - 0,395 * ;) a una
temperatura de barra de sellado de 90 a 140°C.
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Tabla 4: Datos de termosellado que esta en el grafico anterior

Ejemplo 60C 70C 80C 90C 100 C 110C 120 C 130 C 140C 150 C

Comp. E 0,242 0,356 2,34 5,49 10,12 8,71 8,97 7,78 8,79 12,42
6 0,264 0,604 1,59 4,67 15,86 16,71 11,90 12,70 11,75 5,81
7 0,258 0,276 1,08 3,51 13,03 15,52 12,92 12,12 11,70 9,00

Muestra comparativa E y Ejemplos 6 y 7: Tres polimeros etilénicos se preparan para comparar la resistencia de
termosellado y las propiedades de la ventana de sellado de un polimero de etileno-octeno (Muestras comparativas
E) preparado usando un catalizador de metaloceno de geometria restringida conocido a las propiedades de dos
polimeros de etileno-octeno (Ejemplos 6 y 7) de esta invencion cuando se fabrican en una capa sellante en una
pelicula multicapa. Cada polimero etilénico se prepara en la misma planta piloto que se describe anteriormente para
los Ejemplos 1 a 5.

Los polimeros de la Muestra comparativa E y de los Ejemplos 6 y 7 se fabrican entonces en capa sellante A de una
pelicula de tres capas de la estructura A/B/C. Las capas B y C son iguales para cada caso, con la capa B que
comprende una mezcla 90/10 de polimero ATTANE™ ULDPE con polimero funcionalizado AMPLIFY™ GR 205
(ambos disponibles de The Dow Chemical Company), y la capa C que comprende poliamida ULTRAMID® C 33L 01
hecha por BASF Corporation es un material plastico Nailon 66/6 (Copolimero de poliamida 66/6).
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REIVINDICACIONES

1. Un polimero etilénico que tiene: una densidad total de polimero de no mas de 0,905 g/cm3; una tasa en gel de
GI200 de no mas de 15; l1o/l> (medido a 190°C) de aproximadamente 5,8 a aproximadamente 6,5; una relacion de
viscosidad de corte cero (ZSV) de aproximadamente 1,3 a aproximadamente 2,3; y My/M, de aproximadamente 2,0
a aproximadamente 2,4 y un g'(HMW)/g'(LMW) de mas de 0,95.

2. El polimero etilénico segun la reivindicacion 1 que comprende ademas un indice de fusion (190°C, 2,16 kg de
carga) de aproximadamente 0,5 a aproximadamente 15 g/10 minutos.

3. El polimero etilénico segun la reivindicacion 1 que comprende ademas un punto de fusién de DSC definido por la
relacion,

Tm (°C) € (-7914,1*(densidad )* ) + (153017 densidad) - 72624,

donde la densidad esta en g/cc.

4. El polimero etilénico segun la reivindicaciéon 1 en donde la densidad es de aproximadamente 0,857 g/cc a 0,905
g/cc.

5. Una composicion que comprende, o esta hecha de, al menos un polimero etilénico segun la reivindicacion 1, en
donde al menos una parte del polimero etilénico se ha reticulado.

6. Una composicion que comprende, o esta hecha de, al menos un polimero etilénico segun la reivindicacion 1, en
que al menos una parte del polimero etilénico se ha funcionalizado.

7. Una composicion que comprende, o esta hecha de, al menos un polimero etilénico segun la reivindicacion 1y al
menos un polimero natural o sintético distinto.

8. La composicion segun la reivindicacion 7 en que al menos uno de(de los) polimero(s) natural(es) o sintético(s)
distinto(s) se selecciona del grupo que consiste en al menos un polimero de olefina termoplastico o elastomérico y al
menos un copolimero en bloque estirénico.

9. Una composicidon que comprende, o esta hecha de, al menos un polimero etilénico segun la reivindicacion 1y al
menos un componente distinto seleccionado del grupo que consiste en un agente de pegajosidad, una cera y un
aceite.

10. Una composicién que comprende una dispersion o emulsion de particulas en un fluido, en donde las particulas
comprenden, o estan hechas de, al menos un polimero etilénico segun la reivindicacion 1.

11. Un articulo fabricado en que al menos una capa o parte del articulo fabricado comprende, o esta hecho de, al
menos un polimero etilénico segun la reivindicacion 1.

12. El articulo fabricado segun la reivindicacion 11 en que el articulo fabricado comprende una pelicula, una lamina,
una fibra, una tela no tejida, un laminado o un compuesto.

13. El articulo fabricado segun la reivindicacion 11 en que el articulo es una pelicula multicapa y la capa de la
pelicula que comprende, o esta hecha de, el al menos un polimero etilénico tiene un pico de termosellado en
(N/pulgada) que es mayor que o igual a la cantidad de (13 - 0,395 * I2) a una temperatura de barra de sellado de 90
a 140°C.
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Resistencia de termosellado (N/in)
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