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DESCRIPCION
Polimeros basados en etileno de baja densidad con extractos de pesos moleculares mas bajos
Antecedentes

Se desean polietilenos de baja densidad (LDPEs) de distribucion de peso molecular (MWD) ancha con fracciones de
alto peso molecular para buena procesabilidad (velocidad de la linea, estabilidad de la burbuja, estrechamiento, etc.)
en forma pura, o en mezclas con polietileno lineal de baja densidad (LLDPE) u otros polimeros. El LDPE de MWD
ancha esta hecho de una gama de moléculas poliméricas, que incluyen moléculas poliméricas de bajo y alto peso
molecular. La fraccion extraible en tales polimeros generalmente se incrementa con una fraccion creciente de
moléculas de bajo peso molecular, y también se incrementa incrementando la frecuencia de ramificaciones de
cadena corta en las moléculas de bajo peso molecular. Hay tipicamente un compromiso entre la anchura de la MWD
y el nivel de extractos. La MWD ancha puede ayudar en areas, tales como procesabilidad del LDPE durante
operaciones de procesado tales como extrusion con bajas presiones o mejor estabilidad de la burbuja cuando se
fabrica una pelicula soplada. El nivel de extractos es un parametro importante para aplicaciones de envasado de
alimentos, y son deseables bajos niveles de extractos, dado que los altos niveles de extractos tipicamente conducen
a la formacién de humo y/o la acumulacidon en la boquilla durante el procesado del LDPE. Adicionalmente, el LDPE
se puede usar en aplicaciones en contacto con alimentos, y si los niveles de extracto son demasiado altos, el LDPE
no cumplira los limites de la Food and Drug Administration (FDA) para extractos para aplicaciones para cocinar con
envase y para cocinar sin envase, restringiendo por ello el uso del LDPE para algunas aplicaciones. Los LDPEs de
MWD ancha se pueden fabricar en diferentes tipos de reactor, tales como reactores de autoclave o tubulares con
diferentes distribuciones de tiempos de residencia. Debido a la mas ancha distribucién de tiempo de residencia de
un reactor de autoclave, es mucho mas facil hacer una MWD ancha con una fraccién de polimero de ultra alto peso
molecular en este tipo de reactor. La MWD ancha de un producto de autoclave, sin embargo, da como resultado una
fraccion de alto peso molecular que puede afectar adversamente a las propiedades, tales como la 6ptica de la
pelicula. Los LDPEs de MWD ancha son mas dificiles de conseguir en un reactor tubular debido al comportamiento
de flujo de tapon. Se tienen que aplicar condiciones de proceso mas extremas, tales como alta temperatura, baja
presion, y/o mas alto nivel de conversion, etc., para obtener una MWD ancha en un reactor tubular. Estas extremas
condiciones de proceso tipicamente conducen a mas extractos; sin embargo la MWD esta libre de fracciones
extremas de alto peso molecular como se ve en polimeros basados en autoclave de MWD ancha. Hay una
necesidad de reducir los niveles de extractos en productos tubulares de MWD muy ancha cambiando la
extractabilidad de la fraccién de bajo peso molecular en el polimero, como se evidencia por el analisis de la fraccion
de bajo peso molecular extraida.

La publicacién internacional No. WO 2007/110127 describe una composiciéon de revestimiento de extrusiéon que
comprende un copolimero de etileno. El copolimero de etileno se obtiene por una polimerizacion que tiene lugar en
un reactor tubular a una temperatura maxima entre 300°C y 350°C.

La publicacion internacional No. WO 2006/094723 describe un procedimiento para la preparacion de un copolimero
de etileno y un mondémero copolimerizable con él. La polimerizacion tiene lugar en un reactor tubular a una
temperatura maxima entre 290°C y 350°C. El comondmero es un (met)acrilato di-funcional o de funcionalidad mas
alta, y el comonémero se usa en una cantidad entre 0,008% mol y 0,200% mol, con relacion a la cantidad de
copolimero de etileno. El (met)acrilato di-funcional o de funcionalidad mas alta es capaz de actuar como un agente
reticulante.

La patente europea EP 0928797B1 describe un homo- o co-polimero que tiene una densidad de entre 0,923 y 0,935
g/cm3, y una distribucion de peso molecular Mw/Mn entre 3 y 10, y que comprende de 0,10 a 0,50% en peso de
unidades derivadas de un compuesto que contiene grupo carbonilo, basado en el peso total del homopolimero o
copolimero.

La patente de EE.UU. 3.334.081 describe un procedimiento continuo para la produccién de polimeros de etileno
como se lleva a cabo en un reactor tubular, por lo que el polimero se obtiene con una mayor velocidad de
conversion. En una realizacion, esta patente describe un procedimiento continuo para la polimerizacién de etileno en
un reactor tubular a una presion de por lo menos 105 MPa medidos (15.000 psig), y una temperatura de 90°C a
350°C, en presencia de un iniciador de radicales libres.

La patente de EE.UU. 3.657.212 describe la produccion de homopolimeros de etileno que tienen una densidad
especifica, por polimerizacion de etileno, bajo la accidon de peroxidos organicos y oxigeno como iniciadores de
polimerizaciéon que generan radicales libres, y de modificadores de polimerizacion, a elevada temperatura y presion
por encima de la atmosférica, en un reactor tubular que tiene dos zonas sucesivas de reacciéon. Una mezcla de
etileno, iniciador de polimerizacion, y modificador de polimerizacion se introduce continuamente al comienzo de cada
zona de reaccién. Los homopolimeros de etileno tienen una ancha distribucién de peso molecular, pero se dice que
estan desprovistos practicamente de constituyentes de muy alto peso molecular.

Se describen polimerizaciones adicionales y/o resinas en las siguientes: patentes de EE.UU. Nos. 2.153.553;
2.897.183; 2.396.791; 3.917.577; 4.287.262; 6.569.962; 6.844.408; 6.949.611; Publicaciones de EE.UU. Nos.
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2007/0225445; 2003/0114607; US2009/0234082; publicaciones internacionales Nos. WO 2012/044504; WO
2011/075465; WO 2008/112373; WO 2006/096504; WO 2007/110127; GB1101763; GB1196183; DD120200;
DD276598A3; DE2107945; EP0069806A1; CA2541180; EP1777238B1; EP0792318B1; EP2123707A1; y J. Bosch,
"The Introduction of Tubular LDPE to the Extrusion Coating Market and the Specifics of the Product," 12th TAPPI
European PLACE conference, 2009, paginas 1-20.

Los sistemas de reactor tubular de dos zonas, como se usan comunmente en la técnica anterior, conducen a
polimeros con MWD demasiado estrecha o niveles de extracto demasiado altos. Conseguir resinas de MWD ancha
con tales sistemas de reactor tipicamente requiere extremadamente altas temperaturas maximas y/o bajas presiones
de entrada al reactor, y ambas conducen a la formaciéon de material de menor peso molecular con incrementado
nivel de ramificacion de cadena corta, que conduce a alto nivel de extractos. De este modo, los procedimientos de
polimerizacién tubular convencional pueden producir polimeros de MWD relativamente ancha, pero con altos niveles
de extractos. Como se discutié anteriormente, queda una necesidad de reducir los niveles de extracto en productos
tubulares de MWD muy ancha. Esta necesidades y otras se han cumplido con la siguiente invencion.

Sumario de la invencion
La invencion proporciona un polimero basado en etileno que comprende las siguientes propiedades:

A) una “fraccion en peso (w) de peso molecular mayor de 10° g/mol, basada en el peso total de polimero, y como se
determina por GPC(abs)” que cumple la siguiente relacion: w<A+B(12), en la que A=0,090, y B=-4,00 x 10 (min/dg);

B) un valor de G’ que cumple la siguiente relacion: G’>C+Dlog(12), en la que C=162 Pa, y D=-90,0 Pa/log (dg/min) en
la que la medida de reologia para determinar G’ se realiza en un medio de nitrégeno, a 170°C, y una deformacion de
10%, y G’ se determina a G”=500 Pa;

C) un indice de fusion (12) de 1 a 20 dg/min; y

D) extracto en cloroformo que tiene un maximo Mw (conv) de menos de, o igual a, 4.000 g/mol
Breve descripcion de los dibujos

La Figura 1 es un diagrama de un esquema de flujo de polimerizacion.

La Figura 2 es un diagrama de un esquema de flujo de polimerizacion.

La Figura 3 representa cromatogramas de GPC para un LDPE (IE 4) de la invencion y polimeros de LDPE (PT7007)
comparativos.

La Figura 4 representa la distribucion de cuatro cuadrantes en el cromatograma de GPC para el extracto de
cloroformo para el LDPE (IE 3) de la invencion.

Descripcion detallada

Como se discutié anteriormente, la invencidon proporciona un polimero basado en etileno que comprende las
siguientes propiedades:

A) una “fraccion en peso (w) de peso molecular mayor de 10° g/mol, basada en el peso total de polimero, y como se
determina por GPC(abs)” que cumple la siguiente relacion: w<A+B(12), en la que A=0,090, y B=-4,00 x 10 (min/dg);

B) un valor de G’ que cumple la siguiente relacion: G’>C+Dlog(12), en la que C=162 Pa, y D=-90,0 Pa/log (dg/min) en
la que la medida de reologia para determinar G’ se realiza en un medio de nitrégeno, a 170°C, y una deformacion de
10%, y G’ se determina a G”=500 Pa;

C) un indice de fusion (12) de 1 a 20 dg/min; y

D) extracto en cloroformo que tiene un maximo Mw (conv) de menos de, o igual a, 4.000 g/mol

El polimero basado en etileno puede comprender combinaciones de dos o mas realizaciones como se describe aqui.
Tal como se usa aqui, el valor de G’ citado anteriormente es G’ para G”= 500 Pa (a 170°C).

En una realizacion, el extracto en cloroformo tiene un Mw (conv) maximo de menos de, o igual a, 3.900 g/mol. El
extracto en cloroformo se determina por el método de ensayo estandar descrito aqui.

En una realizacion, el extracto en cloroformo tiene un Mw (conv) de menos de, o igual a, 3.700 g/mol.
En una realizacion, el polimero basado en etileno tiene un Mw (abs) que cumple la siguiente relacién:

i) Mw (abs)<E+F x log(I2), en la que E=3,50 x 10° g/mol, y F=-1,20 x 10° (g/mol)/log(dg/min); y
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ii) Mw (abs)>G+H x log(I2), en la que G=2,00 x 10° g/mol, y H=-1,20 x 10° (g/mol)/log(dg/min).

En una realizacion, el polimero basado en etileno tiene un “Mw(conv)cioroformo-a4 d€ la fraccion de peso molecular 25%
mas alta (cuarto cuadrante (M1)) en la MDW del extracto de cloroformo” que es menos de, o igual a, 8.400 g/mol. El
MW (conv) se refiere al peso molecular.

En una realizacion, el polimero basado en etileno tiene un “Mw(conv)cioroformo-a4 d€ la fraccion de peso molecular 25%
mas alta (cuarto cuadrante (M1)) en la MDW del extracto de cloroformo” que es menos de, o igual a, 8.000 g/mol.

En una realizacion, el polimero basado en etileno tiene un “Mw(conv)cioroformo-a4 d€ la fraccion de peso molecular 25%
mas alta (cuarto cuadrante (M1)) en la MDW del extracto de cloroformo” que es menos de, o igual a, 7.600 g/mol.

En una realizacion, el polimero basado en etileno tiene un extracto en hexano que tiene un Mw (conv) maximo
menos de, o igual a, 2.300 g/mol, o menos de, o igual a, 2.200 g/mol.

En una realizacion, el polimero basado en etileno tiene un “Mw(conv)nexano-a4 de la fraccion de peso molecular 25%
mas alta (cuarto cuadrante (M1)) en la MDW del extracto de hexano” que es menos de, o igual a, 4.200 g/mol, o
menos de, o igual a, 4.000 g/mol.

En una realizacion, el extracto en hexano comprende polimero que comprende grupos terminales que contienen
oxigeno, derivados de un sistema de agente de transferencia de cadena (CTA) no olefinico, en una cantidad mayor
que "0,5 grupos terminales" por 1.000 atomos de carbono, preferentemente mayor o igual a "0,75 grupos terminales”
por 1.000 atomos de carbono, mas preferentemente mayor o igual a, "1,0 grupos terminales" por 1.000 atomos de
carbono. En una realizacion adicional, el sistema de CTA se selecciona de los siguientes: una cetona, un aldehido,
un éster, un alcohol o sus combinaciones, preferentemente una cetona, un aldehido, un alcohol o sus
combinaciones, mas preferentemente una cetona, un aldehido o sus combinaciones. En una realizacién adicional, el
sistema de CTA se selecciona de los siguientes: propionaldehido, metiletilcetona, acetona, acetaldehido, propanal,
un acetato de alquilo, isopropanol, o sus combinaciones.

En una realizacion, el extracto en cloroformo comprende polimero que comprende grupos terminales que contienen
oxigeno, derivados de un sistema de CTA no olefinico, en una cantidad mayor que "0,5 grupos terminales" por 1.000
atomos de carbono, preferentemente mayor o igual a "0,75 grupos terminales" por 1.000 atomos de carbono, mas
preferentemente mayor o igual a, "1,0 grupos terminales" por 1.000 atomos de carbono. En una realizacién adicional,
el sistema de CTA se selecciona de los siguientes: una cetona, un aldehido, un éster, un alcohol o sus
combinaciones, preferentemente una cetona, un aldehido, un alcohol o sus combinaciones, mas preferentemente
una cetona, un aldehido o sus combinaciones. En una realizacién adicional, el sistema de CTA se selecciona de los
siguientes: propionaldehido, metiletilcetona, acetona, acetaldehido, propanol, un acetato de alquilo, isopropanol, n-
butano, isobutano, o sus combinaciones. En otra realizacion, el sistema de CTA se selecciona de los siguientes:
propionaldehido, metiletilcetona, acetona, acetaldehido, propanol, un acetato de alquilo, isopropanol, o sus
combinaciones.

En una realizacion, el extracto en cloroformo comprende polimero que comprende grupos terminales de vinilo en
una cantidad menor que "1,0 vinilo" por 1.000 atomos de carbono. En una realizaciéon adicional, el extracto en
cloroformo comprende polimero que comprende grupos terminales vinilo en una cantidad menor que "0,8 vinilo" por
1.000 atomos de carbono. En una realizacién adicional, el extracto en cloroformo comprende polimero que
comprende grupos terminales vinilo en una cantidad menor que "0,6 vinilo" por 1.000 atomos de carbono.

En una realizacion, el extracto en hexano comprende polimero que comprende grupos terminales vinilo en una
cantidad menor que "1,0 vinilo" por 1.000 atomos de carbono. En una realizaciéon adicional, el extracto en hexano
comprende polimero que comprende grupos terminales vinilo en una cantidad menor que "0,8 vinilo" por 1.000
atomos de carbono. En una realizacion adicional, el extracto en hexano comprende polimero que comprende grupos
terminales vinilo en una cantidad menor que "0,6 vinilo" por 1.000 atomos de carbono.

En una realizacion, el polimero basado en etileno de cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que el
polimero tiene una densidad mayor o igual a 0,919 g/cc (1 cc = 1 cm®).

En una realizacion, el polimero basado en etileno tiene una densidad de 0,916 a 0,930 g/cc.
En una realizacion, el polimero basado en etileno tiene una densidad de 0,918 a 0,930 g/cc.

En una realizacion, el polimero basado en etileno comprende menos del 5% en peso de comondmero, basado en el
peso del polimero. En una realizacién adicional, el polimero basado en etileno comprende menos del 2% en peso de
comonomero, basado en el peso del polimero. En una realizaciéon adicional, el polimero basado en etileno
comprende menos del 1% en peso de comondémero, basado en el peso del polimero (% en peso = porcentaje en
peso).

Un polimero basado en etileno de la invenciéon puede comprender una combinacién de dos o mas realizaciones
como se describe aqui.
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En una realizacién, el polimero basado en etileno se selecciona de un homopolimero de polietiieno o un
interpolimero basado en etileno.

En una realizacion, el polimero basado en etileno se selecciona de un homopolimero de polietileno o un copolimero
basado en etileno; y en el que el comondmero del copolimero basado en etileno se selecciona de acetato de vinilo,
acrilato de alquilo, mondéxido de carbono (CO), acido acrilico, un comonémero que contiene acido carboxilico, una
monoolefina, diolefina o polieno. En una realizacién adicional, el comonémero esta presente en una cantidad de 0,5
a 10% en peso de comondémero, basado en el peso del copolimero.

En una realizacion, el polimero basado en etileno es un homopolimero de polietileno.

En una realizacion, el polimero basado en etileno es un copolimero basado en etileno; y en el que el comondémero
del copolimero basado en etileno se selecciona de acetato de vinilo, un acrilato de alquilo, CO, acido acrilico, un
comonomero que contiene acido carboxilico, monoolefina, diolefina o polieno. En una realizaciéon adicional, el
comonomero se selecciona de acetato de vinilo, un acrilato de alquilo, acido acrilico, monoolefina o diolefina.

En una realizacion, el comonémero esta presente en una cantidad de 0,5 a 10% en peso de comonémero, basado
en el peso del copolimero.

En una realizacion, el polimero basado en etileno tiene un 12 > 1,5 g/10 min.
En una realizacion, el polimero basado en etileno tiene un 12 > 2,0 g/10 min.
En una realizacion, el polimero basado en etileno tiene un 12 > 2,5 g/10 min.
En una realizacion, el polimero basado en etileno tiene un 12 > 3,0 g/10 min.
En una realizacion, el polimero basado en etileno tiene un 12 < 18 g/10 min.
En una realizacion, el polimero basado en etileno tiene un 12 <15 g/10 min.

En una realizacion, el polimero basado en etileno tiene un 12 < 10 g/10 min.

En una realizacion, el polimero basado en etileno tiene un G >90 Pa. En una realizaciéon adicional, el polimero
basado en etileno tiene un G'>100 Pa.

Un polimero basado en etileno de la invenciéon puede comprender una combinacién de dos o mas realizaciones
como se describe aqui.

La invencion también proporciona una composicién que comprende un polimero basado en etileno de la invencion.
En una realizacion, la composicion comprende adicionalmente otro polimero basado en etileno.

Una composicion de la invencion puede comprender una combinacion de dos o mas realizaciones como se describe
aqui.

La invencién también proporciona un articulo que comprende por lo menos un componente formado a partir de una
composicion de la invencion.

En una realizacion, el articulo es una pelicula.

En una realizacion, el articulo es un revestimiento.

Un articulo de la invencién puede comprender una combinacién de dos o mas realizaciones como se describe aqui.
Polimerizaciones

Para un proceso de polimerizacién iniciado por radicales libres a alta presién, se conocen dos tipos basicos de
reactores. El primer tipo es un recipiente de autoclave agitado que tiene una o mas zonas de reaccion (el reactor de
autoclave). El segundo tipo es un tubo con camisa que tiene una o mas zonas de reaccion (el reactor tubular).

La presion en cada zona del reactor de autoclave y tubular del proceso es tipicamente de 100 a 400, mas
tipicamente de 120 a 360, e incluso mas tipicamente de 150 a 320 MPa.

La temperatura de polimerizaciéon en cada zona de reactor tubular del proceso es tipicamente de 100 a 400, mas
tipicamente de 130 a 360, e incluso mas tipicamente de 140 a 340°C.

La temperatura de polimerizaciéon en cada zona del reactor de autoclave del proceso es tipicamente de 150 a 300,
mas tipicamente de 165 a 290, e incluso mas tipicamente de 180 a 280°C. Un experto en la técnica entiende que las
temperaturas en el autoclave son considerablemente mas bajas y menos diferenciadas que las del reactor tubular y,
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de este modo, se observan tipicamente niveles de extraccion mas favorables en los polimeros producidos en
sistemas de reactor basados en autoclave.

El procedimiento de alta presiéon de la presente invencién usado para producir homo-, co- o inter-polimeros de
polietileno que tienen las propiedades ventajosas que se encuentran de acuerdo con la invencion, se lleva a cabo
preferentemente en un reactor tubular que tiene por lo menos tres zonas de reaccion.

Iniciadores

El procedimiento de la presente invencién es un procedimiento de polimerizacién por radicales libres. El tipo de
iniciador de radicales libres que se va a usar en el presente procedimiento no es critico, pero preferentemente uno
de los iniciadores aplicados debe permitir el funcionamiento a alta temperatura en el intervalo de 300°C a 350°C. Los
iniciadores de radicales libres que se usan generalmente incluyen perdxidos organicos, tales como perésteres,
percetales, peroxicetonas, percarbonatos y peroxidos multifuncionales ciclicos. Estos iniciadores peroxi organicos se
usan en cantidades convencionales, tipicamente de 0,005 a 0,2% en peso basado en el peso de mondémeros
polimerizables. Los peroxidos se inyectan tipicamente como disoluciones diluidas en un disolvente apropiado, por
ejemplo, en un disolvente hidrocarbonado.

Otros iniciadores apropiados incluyen ésteres azodicarboxilicos, dinitrilos azodicarboxilicos y derivados de 1,1,2,2-
tetrametiletano, y otros componentes capaces de formar radicales libres en el intervalo de temperatura de
funcionamiento deseado.

En una realizacion, se afiade un iniciador a por lo menos una zona de reaccion de la polimerizacion, y en el que el
iniciador tiene una "temperatura de semivida a un segundo" mayor de 255°C, preferentemente mayor de 260°C. En
una realizaciéon adicional, dichos iniciadores se usan a una temperatura maxima de polimerizacién de 320°C a
350°C. En una realizacién adicional, el iniciador comprende por lo menos un grupo peroxido incorporado en una
estructura de anillo.

Los ejemplos de tales iniciadores incluyen, pero no estan limitados a, TRIGONOX 301 (3,6,9-trietil-3,6,9-trimetil-
1,4,7-triperoxonano) y TRIGONOX 311 (3,3,5,7,7-pentametil-1,2,4-trioxepano), ambos disponibles de Akzo Nobel y
HMCH-4-AL (3,3,6,6,9,9-hexametil-1,2,4,5-tetroxonano) disponible de United Initiators. Véase también las
publicaciones internacionales Nos. WO 02/14379 y WO 01/68723.

Agente de transferencia de cadena (CTA)

Los agentes de transferencia de cadena (CTAs) o telégenos se usan para controlar el indice de fusién en un proceso
de polimerizaciéon. La transferencia de cadena implica la terminaciéon de cadenas poliméricas en crecimiento,
limitando asi el peso molecular final del material polimérico. Los agentes de transferencia de cadena son tipicamente
donantes de atomos de hidrogeno que reaccionaran con una cadena polimérica en crecimiento y detendran la
reaccion de polimerizacion de la cadena. Estos agentes pueden ser de muchos tipos diferentes, de hidrocarburos
saturados o hidrocarburos insaturados a aldehidos, cetonas o alcoholes. Mediante el control de la concentracion del
agente de transferencia de cadena seleccionado, se puede controlar la longitud de las cadenas poliméricas y, por
consiguiente, el peso molecular, por ejemplo, el peso molecular promedio en nimero, Mn. El indice de flujo de fusion
(MFI o 12) de un polimero, que esta relacionado con Mn, se controla de la misma manera.

Los agentes de transferencia de cadena usados en el procedimiento de esta invencion incluyen, pero no estan
limitados a, hidrocarburos nafténicos, hidrocarburos alifaticos, tales como, por ejemplo, pentano, hexano,
ciclohexano, n-butano e isobutano; cetonas tales como acetona, dietilcetona o diamilcetona; aldehidos tales como
formaldehido o acetaldehido; y alcoholes de aldehido alifatico saturados tales como metanol, etanol, propanol o
butanol.

En una realizacién, el polimero basado en etileno se polimeriza en presencia de un hidrocarburo saturado que
comprende cuatro o mas atomos de carbono.

Una manera adicional de influir en el indice de fusion incluye la acumulacion y el control, en las corrientes de
reciclado de etileno, de impurezas de etileno entrantes, tales como metano y etano, productos de disociacion de
peroxido, como terc-butanol, acetona, etc. y/o componentes disolventes usados para diluir los iniciadores. Estas
impurezas de etileno, productos de disociacion de perdxido, y/o componentes de disolvente de dilucién pueden
actuar como agentes de transferencia de cadena.

Polimeros

En una realizacién, los polimeros basados en etileno de esta invencién tienen una densidad de 0,914 a 0,930, mas
tipicamente de 0,916 a 0,930 e incluso mas tipicamente de 0,918 a 0,926, gramos por centimetro cubico (g/cc o
g/cm®). En una realizacion, los polimeros basados en etileno de esta invencion tienen un indice de fusion (12) de 1 a
20, mas tipicamente de 1 a 15 y aun mas tipicamente de 1 a 10, gramos por 10 minutos (g/10 min) a 190°C/2,16 kg.

Los polimeros basados en etileno incluyen homopolimero de LDPE, y copolimeros de alta presion, que incluyen
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etileno/acetato de vinilo (EVA), etileno/acrilato de etilo (EEA), etileno/acrilato de butilo (EBA), etileno/acido acrilico
(EAA), etileno/vinilsilano (EVS), etileno/vinil-trimetil-silano (EVTMS), y otros copolimeros fabricados con
comonoémeros "que contienen silano" y etileno/mondxido de carbono (ECO). Otros comondmeros apropiados se
describen en Ehrlich, P.; Mortimer, G.A.; Adv. Polymer Science; Fundamentals of Free-radical Polymerization of
ethylene; Vol. 7, pp. 386-448 (1970).

Mondémeros y Comonémeros

El término interpolimero de etileno tal como se usa en la presente descripcion y en las reivindicaciones se refiere a
polimeros de etileno y uno o mas comonémeros. Los comonémeros apropiados para ser usados en los polimeros de
etileno de la presente invencion incluyen, pero no estan limitados a, mondmeros etilénicamente insaturados y
especialmente alfa-olefinas de Csgo, diolefinas, polienos, mondxido de carbono, acetato de vinilo y acrilatos de
alquilo de Cys.

Mezclas

Los polimeros de la invencién se pueden mezclar con uno o mas polimeros, tales como, pero no limitados a,
polietileno lineal de baja densidad (LLDPE) o LDPE; copolimeros de etileno con una o mas alfa-olefinas, tales como,
pero no limitadas a, propileno, buteno-1, penteno-1, 4-metilpenteno-1, penteno-1, hexeno-1 y octeno-1; polietileno de
alta densidad (HDPE), tal como HDPE de grados HD 940-970 disponible de The Dow Chemical Company. La
cantidad de polimero de la invencién en la mezcla puede variar ampliamente, pero tipicamente es de 10 a 90, o de
15 a 85, o de 20 a 80, por ciento en peso, basado en el peso de los polimeros en la mezcla.

Aditivos

Se pueden afadir uno o mas aditivos a una composicioén que comprende un polimero de la invencion. Los aditivos
apropiados incluyen estabilizantes; cargas, tales como particulas organicas o inorganicas, que incluyen arcillas,
talco, dioxido de titanio, zeolitas, metales en polvo, fibras organicas o inorganicas, que incluyen fibras de carbono,
fibras de nitruro de silicio, alambre o malla de acero y cuerdas de nylon o poliéster, particulas nanodimensionales,
arcillas, y asi sucesivamente; y adhesivos o aceites diluyentes, que incluyen aceites parafinicos o napthelénicos.

Aplicaciones

Una composiciéon de la invencion se puede emplear en una variedad de procedimientos convencionales de
fabricacion de termoplasticos para producir articulos utiles, que incluyen, por ejemplo, peliculas; articulos
moldeados, tales como articulos moldeados por soplado, moldeados por inyeccién, o rotomoldeados; espumas;
alambre y cable, fibras, revestimientos por extrusion y telas tejidas o no tejidas.

Definiciones

A menos que se indique lo contrario, esté implicito en el contexto, o sea habitual en la técnica, todas las partes y
porcentajes estan basadas en el peso, y todos los métodos de ensayo estan vigentes en la fecha de presentacion de
esta descripcion.

El término “composicion”, tal como se usa aqui, se refiere a una mezcla de materiales que comprende la
composicion, asi como productos de reaccion y productos de descomposicion formados a partir de los materiales de
la composicion.

Los términos "mezcla" o "mezcla polimérica”, tal como se usan, quieren decir una mezcla fisica intima (es decir, sin
reaccion) de dos o mas polimeros. Una mezcla puede ser o no ser miscible (no separada en fase a nivel molecular).
Una mezcla puede estar o no separada por fases. Una mezcla puede contener o no una o mas configuraciones de
dominio, como se determina por espectroscopia de electrones de transmision, dispersion de 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 macroscépico (por ejemplo, mezclando en fundido resinas o combinando) o a nivel microscépico
(por ejemplo, formando simultaneamente dentro del mismo reactor).

El término "polimero” se refiere a un compuesto preparado por polimerizacion de monémeros, ya sean del mismo
tipo o de un tipo diferente. El término genérico polimero de este modo abarca el término homopolimero (que se
refiere a polimeros preparados a partir de un sélo tipo de monémero, entendiendo que se pueden incorporar trazas
de impurezas en la estructura polimérica) y el término “interpolimero” como se define infra.

El término "interpolimero" se refiere a polimeros preparados por la polimerizacion de por lo menos dos tipos
diferentes de mondmeros. El término genérico interpolimero incluye copolimeros (que se refiere a polimeros
preparados a partir de dos mondmeros diferentes) y polimeros preparados a partir de mas de dos tipos diferentes de
monomeros.

La expresion "polimero basado en etileno” o "polimero de etileno" se refiere a un polimero que comprende una
cantidad mayoritaria de etileno polimerizado, basada en el peso del polimero y, opcionalmente, puede comprender
por lo menos un comonémero.
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La expresion "interpolimero basado en etileno" o "interpolimero de etileno" se refiere a un interpolimero que
comprende una cantidad mayoritaria de etileno polimerizado, basada en el peso del interpolimero, y que comprende
por lo menos un comonémero.

La expresion “copolimero basado en etileno” o “copolimero de etileno” se refiere a un interpolimero que comprende
una cantidad mayoritaria de etileno polimerizado, basada en el peso del copolimero, y s6lo un comonémero (de este
modo, soélo dos tipos de monémero).

Las expresiones "productos basados en autoclave" o "polimeros basados en autoclave", como se usan aqui, se
refieren a polimeros preparados en autoclave, autoclave/autoclave, o un sistema reactor que comprende un
autoclave y un reactor tubular.

La expresion "sistema de CTA" incluye un solo CTA o una mezcla de CTAs afadidos al procedimiento de
polimerizacién, tipicamente para controlar el indice de fusion. Un sistema de CTA incluye un componente capaz de
transferir un atomo de hidrégeno a una molécula polimérica en crecimiento que contiene un radical mediante el cual
se forma un radical sobre la molécula de CTA, que puede entonces iniciar una nueva cadena polimérica. En una
realizacién preferida, cada sistema de CTA comprende un solo tipo de CTA.

La expresion "sistema de CTA no olefinico", como se usa aqui, se refiere a tipos de CTA que carecen de enlaces
dobles carbono-carbono y enlaces triples carbono-carbono, tales como, por ejemplo, isobutano, etanol, isopropanol,
acetona, propano y otros .

La expresion "grupos terminales que contienen oxigeno derivados de un sistema de CTA no olefinico", tal como se
usa aqui, se refiere a uno o mas grupos terminales poliméricos, que comprende cada uno por lo menos un atomo de
oxigeno y que se deriva de un sistema de CTA no olefinico que comprende por lo menos un atomo de oxigeno, o
derivado de un producto de disociacion de peréxido no olefinico.

Las expresiones "que comprende”, "que incluye", "que tiene", y sus derivados, no se pretende que excluyan la
presencia de cualquier componente, etapa o procedimiento adicional, independientemente de que el mismo se
describa especificamente. Para evitar cualquier duda, todas las composiciones reivindicadas mediante el uso de la
expresion "que comprende" pueden incluir cualquier aditivo, adyuvante o compuesto adicional, ya sea polimérico o
de otro modo, a menos que se indique lo contrario. En contraste, la expresién, "que consiste esencialmente en”
excluye del alcance de cualquier citacién sucesiva cualquier otro componente, etapa o procedimiento, exceptuando
aquellos que no sean esenciales para la operabilidad. La expresion "que consiste en” excluye cualquier componente,
etapa o procedimiento no especificamente delimitado o enumerado.

Métodos de ensayo

Densidad: Se preparan muestras para la medida de la densidad de acuerdo con la ASTM D 1928. Las muestras de
polimero se prensan a 190°C y 30.000 psi (207 MPa) durante tres minutos, y a continuacion a 21°C y 207 MPa
durante un minuto. Las medidas se realizan después de una hora del prensado de las muestras usando la ASTM
D792, Método B.

indice de fusién: El indice de fusién, o 12, (gramos/10 minutos o dg/min) se mide de acuerdo con la ASTM D 1238,
Condicion 190°C / 2,16 kg.

Cromatografia de Permeacion de Gel de Detector Triple (TDGPC): El anadlisis de TDGPC a alta temperatura se
realiza en un instrumento ALLIANCE GPCV2000 (Waters Corp.) establecido a 145°C. El caudal para la CPG es de 1
ml/min. El volumen de inyeccién es 218,5 pl. El conjunto de columnas consta de cuatro columnas Mixed-A
(particulas de 20 ym, 7,5 x 300 mm, Polymer Laboratories Ltd).

La deteccion se consigue usando un detector IR4 de PolymerChAR, equipado con un sensor de CH; un detector
Wyatt Technology Dawn DSP Multi-angle Light Scattering (MALS) (Wyatt Technology Corp., Santa Barbara, CA,
EE.UU.), equipado con un laser de iones de argon de 30 mW que funciona a A = 488 nm; y un detector de viscosidad
Waters de tres capilares. El detector MALS se calibra midiendo la intensidad de dispersién del disolvente TCB. La
normalizacion de los fotodiodos se realiza inyectando SRM 1483, un polietileno de alta densidad con peso molecular
promedio en peso (Mw) de 32.100 g/mol y polidispersidad (distribucion del peso molecular, Mw/Mn) de 1,11. Se usa
un incremento del indice de refraccion especifico (dn/dc) de -0,104 ml/mg, para polietileno en 1,2,4-triclorobenceno
(TCB).

La calibracion de GPC convencional se realiza con 20 patrones de poliestireno (PS) (Polymer Laboratories Ltd.) de
MWD estrecha con pesos moleculares en el intervalo de 580-7.500.000 g/mol. Los pesos moleculares maximos
estandar de poliestireno se convierten en pesos moleculares de polietileno usando la siguiente ecuacion:

- B
Mpolietileno =AX (Mpoliestireno) 3

con A=0,39 y B=1. El valor de A se determina usando un homopolimero de polietileno lineal de alta densidad
(HDPE) con Mw de 115.000 g/mol. El material de referencia de HDPE también se usa para calibrar el detector de IR
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y el viscosimetro suponiendo un 100% de recuperacion de masa y una viscosidad intrinseca de 1,873 dl/g.

Se usa 1,2,4-triclorobenceno destilado de grado “Baker Analyzed” (JT Baker, Deventer, Paises Bajos), que contiene
200 ppm de 2,6-di-terc-butil-4-metilfenol (Merck, Hohenbrunn, Alemania) como disolvente para la preparacion de la
muestra, asi como para el experimento de TDGPC. El HDPE SRM 1483 se obtiene del U.S. National Institute of
Standards and Technology (Gaithersburg, MD, EE.UU.).

Las disoluciones de LDPE se preparan disolviendo las muestras bajo agitacion suave durante tres horas a 160°C.
Los estandares de PS se disuelven en las mismas condiciones durante 30 minutos. La concentracion de la muestra
es de 1,5 mg/ml, y las concentraciones de poliestireno son de 0,2 mg/ml.

Un detector MALS mide la sefial dispersa de polimeros o particulas en una muestra bajo diferentes angulos de
dispersion 6. La ecuacion basica de dispersion de luz (de M. Anderson, B. Wittgren, K.-G. Wahlund, Anal. Chem. 75,
4279 (2003)) se puede escribir como sigue:

Kc 161:2 I g
VR, J_ ETERvRR [2}

en la que Ry es la relacion Rayleigh de exceso, K es una constante 6ptica, que es, entre otras cosas, dependiente
del incremento de indice de refraccion especifico (dn/dc), c es la concentracién del soluto, M es el peso molecular,
Ry es el radio de giro, y A es la longitud de onda de la luz incidente. El calculo de peso molecular y radio de giro de
los datos de dispersion de la luz requiere extrapolacion a angulo cero (véase también P.J. Wyatt, Anal. Chim. Acta
272, 1 (1993)). Esta se realiza representando (Kc/R6)"? como una funcion de sen®(6/2) en el denominado grafico de
Debye. El peso molecular se puede calcular de la interseccion con la ordenada, y el radio de giro de la pendiente
inicial de la curva. El segundo coeficiente del virial se supone despreciable. Los numeros de viscosidad intrinseca se
calculan a partir de las sefiales del detector tanto de viscosidad como de concentracién tomando la relacion de la
viscosidad especifica y la concentracion en cada porcion de elucion.

Se usa software ASTRA 4.72 (Wyatt Technology Corp.) para recoger las sefiales del detector de IR, el viscosimetro,
y el detector MALS, y para efectuar los calculos.

Los pesos moleculares calculados, por ejemplo, el peso molecular promedio en peso absoluto Mw(abs), y la
distribucion de peso molecular absoluto (por ejemplo, Mw(abs)/Mn(abs)) se obtienen usando una constante de
dispersion de la luz derivada de uno o mas de los estandares de polietileno mencionados y un coeficiente de
concentracion de indice de refraccion, dn/dc, de 0,104. Generalmente, la respuesta del detector de masas vy la
constante de dispersion de la luz se deben determinar a partir de un estandar lineal con un peso molecular en
exceso de alrededor de 50.000 Dalton. La calibracién del viscosimetro se puede conseguir usando los métodos
descritos por el fabricante, o alternativamente, usando los valores publicados de estandares lineales apropiados
tales como Standard Reference Materials (SRM) 1475a, 1482a, 1483, o 1484a. Las concentraciones
cromatograficas se suponen suficientemente bajas para eliminar abordar los efectos del 2° coeficiente del virial
(efectos de la concentracion sobre el peso molecular).

La curva de MWD(abs) obtenida de TDGPC se resume con tres parametros caracteristicos: el peso molecular
promedio en peso absoluto Mw(abs), el peso molecular promedlo en numero absoluto Mn(abs), y w, en el que w se
define como “fraccion de peso de peso molecular mayor de 10° g/mol, basada en el peso total de polimero, y tal
como se determina por GPC(abs)”.

La Figura 3 muestra la MWD(abs) para el ejemplo comparativo PT7007 y el ejemplo 4 de la invencién. Ademas, una

linea vertical, como se muestra en la figura, indica el limite inferior de integracion para determinar “w”. De este modo
“w” efectivamente es el area bajo la curva a la derecha de esta linea vertical.

En forma de ecuacion, los parametros se determinan como sigue. La integracion numérica de la tabla de “log M” y
“dw/dlogM” se efectla tipicamente con la regla trapezoidal:

Mwlabs) = f Mdm MdlogM
1
Mn bS B - T
(ahs) = oa” Y
@0 Uw
w= [, Tioar diogM.
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Cromatografia de permeacion de gel convencional (GPC)

Los datos convencionales de peso molecular y distribucién de pesos moleculares se obtuvieron a partir de un
sistema de cromatografia de permeacién de gel a alta temperatura (Modelo PL-220 de Polymer Laboratories Inc,
ahora Agilent). Los compartimentos de columna y carrusel se hicieron funcionar a 140°C. Se usaron tres columnas
Mixed-B de “10-uym” (Agilent) con 1,2,4-triclorobenceno (TCB). Las muestras de extracto de polimero se prepararon
a una concentracion de "2 mg/ml", en un disolvente TCB, pesando las muestras y afiadiendo la cantidad calculada
de TCB via un dosimetro. Las muestras se disolvieron en TCB a 160°C durante una hora. El disolvente usado para
preparar las muestras contenia "200 ppm" del antioxidante hidroxitolueno butilado (BHT). El volumen de inyeccion
usado era "200 microlitros" y el caudal era de 1,0 ml/min. La calibracion del conjunto de columnas de GPC se realizd
con veintiun patrones de poliestireno de distribuciéon estrecha de peso molecular con un peso molecular maximo
comprendido entre 580 y 8.400.000 g/mol (Agilent). Los pesos moleculares estandar de poliestireno se convirtieron a
pesos moleculares de polietileno usando la siguiente ecuacion:

- B
Mpolietileno =AX (Mpoliestireno) s

en la que A tiene un valor de 0,4316 y B es igual a 1,0 (T. Williams and I.M. Ward, Polymer Letters, vol. 6, pp. 621-
624 (1968)). Se us6 un polinomio de tercer orden para ajustar los datos logaritmicos de calibracién del peso
molecular como funcién del volumen de elucién. Los calculos del peso molecular equivalente de polietileno se
realizaron usando las ecuaciones mostradas a continuacion

I} i

Sw, | Temem)  _ Shrewd)

Me=————
> M)

Mn =§Wj Mw= —27
M, ‘ Y
En las que Wf; es la fraccion de peso del componente i y M; es el peso molecular del componente i.
Determinacion de log MW mayor de 3,5

El cromatograma se convirtié en un grafico de la distribucion de peso molecular (MWD) de la fraccion de peso de la
muestra medida (Wf) frente al peso molecular en una escala logaritmica (log M). Los pesos moleculares promedio
en numero, peso, y z se calcularon segun las siguientes ecuaciones:

>w, _ Smem) >, -01.)
M- Mw= Mz= ; ’

(") S Swnem)

en las que Wf; es la fraccion de peso del componente i y M; es el peso molecular del componente i.

La fraccion de peso de un componente con peso molecular mas alto que un cierto peso molecular logaritmico (tal
como Log M>3,5) se calculdé usando la siguiente ecuacion f=xWf; / ZWf; , en la que Wf; es la fraccion de peso del
componente j y M; es el peso molecular del componente j siendo el logaritmo del peso molecular mayor que un cierto
valor (tal como log M>3,5). Wf; se define anteriormente.

Método del cuadrante de GPC

Para una curva de GPC normalizada con la linea base substraida, se definen dos vectores del espacio n, w; y log M;,
en la que n es el nimero de puntos de datos. Los vectores w; y Log M; son respectivamente, el area normalizada y el
logaritmo del peso molecular para la porcion i de la curva de GPC. Los valores de cualquier elemento para Log M;se
determinan por el volumen de elucion de la porcion i, y el valor de cualquier elemento de w; se determina por el area
de la porcion i, después de la substraccién de la linea base, dividido entre el area total de todas las porciones. Los
puntos de datos estan juntos suficientemente cerca, en el tiempo, que el area de cada porcidon se puede aproximar
por un rectangulo cuya altura esta determinada (después de la sustraccion de la linea base) por la respuesta del
detector de masas, y cuya anchura esta determinada por la frecuencia de toma de muestras.

La curva de GPC normalizada se divide por pesos en cuatro partes secuenciales iguales (cuatro partes iguales
segun se determina del area bajo el logaritmo de la curva de MWD), o cuartiles, y se calcula el antilogaritmo del
logaritmo medio del peso molecular para cada cuartil. Para cada cuartil, M;, en el que j es el niumero del cuartil, el
antilogaritmo del logaritmo medio del peso molecular se calcula como sigue:

10
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.
{4 S w*Loght)

M; =10 =

biw‘. =0.25
i=a;

Los valores de a; y bj se escogen como la primera y Ultima porciones del cuartil j.

Dos calculos adicionales son el antilogaritmo total del logaritmo medio del peso molecular, Mt y Una relacion. La
relacion, Mreiacisn S€ define como el antilogaritmo del logaritmo medio del peso molecular del primer 50 por ciento de
la curva, dividido entre el antilogaritmo del logaritmo medio del peso molecular del segundo 50 por ciento de la
curva. Un ejemplo de los cuatro cuadrantes para el Ejemplo 3 (invencion) se muestra en la Figura 4 (figura
representativa).

{ %W;‘LOS'M.'}

M, =107

) by
[2* 3 w,*LogM,—2* Y w;¥LogM ;}

Relacién: IO l !
by by .

w, = Z w, =035
1 ]

f=a =da4

G’ reologica

La muestra usada en la medida de G’ se preparé a partir de una placa de moldeo por compresion. Se colocod un
trozo de lamina de aluminio en una placa, y se colocé un portamuestras o molde sobre la placa. Se colocaron
aproximadamente 12 gramos de resina en el molde, y se colocé un segundo trozo de aluminio sobre el molde de
resina. Una segunda contraplaca se coloco a continuacion encima de la lamina de aluminio. El conjunto total se puso
en una prensa de moldeo por compresion, que se hizo funcionar en las siguientes condiciones: 3 min a 150°C, a 1
MPa (10 bar) de presioén, seguido de 1 min a 150°C, a 15 MPa (150 bar), seguido de un enfriamiento rapido de “1,5
min” a temperatura ambiente, a 15 MPa (150 bar). Se sacé un disco de 25 mm de la placa moldeada por
compresion. El grosor del disco era aproximadamente 2,0 mm.

La medida de reologia para determinar G’ se realiz6 en un medio de nitrégeno, a 170°C, y una deformacion del 10%.
El disco estampado se coloco entre las dos placas paralelas de “25 mm” situadas en un horno reométrico ARES-1
(Rheometrics SC), que se precalentod, durante por lo menos 30 minutos, a 170°C, y la separacion de las placas
paralelas de “25 mm” se redujo lentamente a 1,65 mm. La muestra se dejé a continuacion durante exactamente 5
minutos en estas condiciones. El horno se abrié a continuacion, el exceso de muestra se recorté cuidadosamente
alrededor del borde de las placas, y se cerro el horno. Se midié el médulo de almacenamiento y el moédulo de
pérdida de la muestra via una cizalladura oscilatoria de pequefia amplitud segun un barrido de frecuencia
decreciente de 100 a 0,1 rad/s (cuando es capaz de obtener un valor de G” menor de 500 Pa a 0,1 rad/s), o de 100
a 0,01 rad/s. Para cada barrido de frecuencia, se usaron 10 puntos (logaritmicamente espaciados) por década de
frecuencia.

Los datos se representaron (G’ (eje Y) frente a G” (eje X)) en una escala log-log. La escala de eje Y cubria el
intervalo de 10 a 1.000 Pa, mientras que la escala del eje X cubria el intervalo de 100 a 1.000 Pa. Se usé el software
Orchestrator para seleccionar los datos en la region en la que G” estaba entre 200 y 800 Pa (o usando por lo menos
4 puntos de datos). Los datos se ajustaron a un modelo polindmico de log usando la ecuacion de ajuste
Y=C1+C2In(x). Usando el software Orchestrator, se determind por interpolacion G’ a G” igual a 500 Pa.

En algunos casos, se determiné el G’ (a un G” de 500 Pa) a partir de temperaturas de ensayo de 150°C y 190°C. El
valor de 170°C se calcul6 a partir de una interpolacion lineal de los valores de estas dos temperaturas.

Método estandar para el extracto de hexano

Los pelets de polimero (de la polimerizacién, proceso de peletizacion sin modificacion adicional aproximadamente
2,2 gramos de granulos prensados en una pelicula) se prensaron en una prensa Carver, con un grosor de 72,6-
101,6 pm (3,0-4,0 mils). Los pelets se prensaron a 190°C, durante tres minutos, a 13.345 N (3.000 Ibf), y a
continuacion a 190°C, durante tres minutos, a 177.929 N (40.000 Ibr). Se usaron guantes sin residuos (Guantes de
Inspeccion PIP* CleanTeam* Cotton Lisle, Part Number: 97-501), para no contaminar las peliculas con aceites
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residuales de las manos del operario. Las peliculas se cortaron en cuadrados de “2,54 cm x 2,54 cm” ("1 pulgada x 1
pulgada") y se pesaron. Se usaron suficientes muestras de pelicula, de modo que se usaron "2,5 g" de muestras de
pelicula para cada extraccion. Las peliculas se extrajeron a continuacion durante dos horas, en un recipiente de
hexano que contenia aproximadamente 1.000 ml de hexano, a "49,5 + 0,5°C" en un bafo de agua caliente. El
hexano usado era una mezcla isomérica de "hexanos" (por ejemplo, Hexanos (Optima), Fisher Chemical, fase movil
de alta pureza para HPLC y/o disolvente de extraccion para aplicaciones de GC, 99,9% min por GC). Después de
dos horas, se retiraron las peliculas, se lavaron en hexano limpio, se secaron inicialmente con nitrégeno y a
continuacion se secaron en un horno de vacio (80 + 5°C) a vacio completo (Horno de vacio ISOTEMP, modelo 281A
a aproximadamente 76,2 cm (30 pulgadas) de Hg) durante dos horas. Las peliculas se colocaron a continuacion en
un desecador y se dejaron enfriar a temperatura ambiente durante un minimo de una hora. Después se volvieron a
pesar las peliculas y se calculd la cantidad de pérdida de masa debida a la extraccién en hexano.

Método para la recogida de fraccion soluble de extractos de hexano para GPC y resonancia magnética nuclear
(RMN)

Se uso6 el método anterior para "extracto en hexano estandar". Para los calculos analiticos y la preparacion de
fraccion soluble para ensayos de GPC, se us6 "2,5" de pelicula. Para la preparacion de fraccion soluble para RMN,
se uso "7,5 gramos" de pelicula. El hexano restante, que incluye el hexano usado para lavar, se redujo para recoger
la fraccidon soluble. Se puede usar destilacion, evaporador rotatorio u otra técnica equivalente para retirar el
disolvente. El hexano se redujo hasta que quedaron 100-150 mililitros de disolucién. El hexano restante se transfirid
a continuaciéon a una placa de evaporacion previamente pesada. La placa de evaporacion se calento ligeramente
bajo nitrégeno hasta que se secd. Una vez evaporada a sequedad, la placa se transfirié a continuacion a un horno
de vacio a temperatura ambiente durante por lo menos 12 horas. A continuacion se calculé el peso del residuo para
determinar el porcentaje de extraccion en hexano. El residuo restante se analiz6 a continuacion por GPC y RMN.

Método estandar para el extracto en cloroformo

Un sistema de extraccion automatico FOSS SOXTEC Avanti 2050, con unidad de control 2050 y unidad de
accionamiento 2050, se us6 para la extraccion con cloroformo. Se usé cloroformo con una pureza de por lo menos el
99% (codigo J.T. Baker 7386 o equivalente). Se pes6 una cantidad de 6-8 gramos de pelets (de la polimerizacion,
procedimiento de peletizacion sin modificacion adicional; 25-45 pelets por gramo) en un crisol; Se afadieron 180 ml
de disolvente (cloroformo) y la muestra se hirvid a una temperatura establecida de 180°C, durante un tiempo de
ebullicion de 3,5 horas. Los pelets se sumergieron en el disolvente en ebullicion durante el tiempo de ebullicion.
Después de la etapa de ebullicién, se usé una etapa de lavado de 3,5 horas. El disolvente de lavado era cloroformo.
Las muestras se elevaron por encima de la superficie del disolvente en ebullicion, que se condensé y se devolvio al
crisol; mientras tanto, la muestra de pelets se lavo a una velocidad de alrededor de 180 gotas por minuto. Después
de la etapa de lavado, el disolvente de cloroformo en el crisol se recuperé parcialmente por el instrumento para su
uso posterior. El disolvente que permanecia en el crisol se evapord y el extracto polimérico se retuvo y se midio.

Método para la recogida de fraccion soluble de extractos en cloroformo para GPC y resonancia magnética nuclear
(RMN)

Se us6 una extraccion automatica con FOSS SOXTEC Avanti 2050, como se discutié anteriormente para el método
estandar de extraccion con cloroformo. Este procedimiento se usé en tres muestras de pelicula, para un total de tres
extracciones. Estos tres extractos de cada procedimiento se combinaron y a continuacion se analizaron por
cromatografia de permeacion en gel (GPC) y resonancia magnética nuclear (RMN) (para ver la insaturaciéon/grupos
finales por "H RMN y la estructura de ramificacion por °C RMN).

Resonancia Magnética Nuclear (RMN) (Extractos) — "H RMN para insaturacién/grupos finales
Preparacion de muestras

Las muestras se prepararon afiadiendo aproximadamente "100 mg de muestra polimérica extraida" a "3,25 g de
tetracloretano-d2 con Cr(AcAc)3 0,001 M" en un tubo de RMN NORELL "1001-7 10 mm". Las muestras se purgaron
burbujeando N, a través del disolvente, via una pipeta insertada dentro del tubo, durante aproximadamente cinco
minutos, para evitar la oxidacion. Las muestras se taparon a continuacion, se sellaron con cinta de TEFLON y se
empaparon a temperatura ambiente durante la noche, para facilitar la disoluciéon de la muestra. Las muestras se
mantuvieron en una caja de purgado de N durante el almacenamiento, antes y después de la preparacion, para
minimizar la exposicion a O,. Las muestras se calentaron y se sometieron a vortice a 115°C para asegurar la
homogeneidad antes del analisis.

Parametros de adquisicion de datos

La "H RMN se realizé en un espectrometro Bruker AVANCE de 400 MHz, equipado con una CryoProbe Bruker Dual
DUL de alta temperatura, y a una temperatura de la muestra de 120°C. Se llevaron a cabo dos experimentos para
obtener espectros, un espectro de control para cuantificar los protones totales del polimero extraidos y un
experimento de doble pre-saturacion, que suprimié los picos intensos de la cadena principal del polimero y permitio
espectros de alta sensibilidad para la cuantificacion de los grupos finales. El control se realizé6 con un pulso ZG, 16
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barridos, SWH 10.000 Hz, AQ 1,64s, D1 14s. El experimento de doble presaturacién se realizé con una secuencia de
pulso modificada, 1¢c1prf2.zz1, TD 32768, 100 barridos, DS4, SWH 10.000 Hz, AQ 1,64s, D¢ 1s, D13 13s.

Andlisis de datos: Calculos de 'H NMR para grupos insaturados por 1.000C

1. Como se discutié anteriormente, se llevaron a cabo dos experimentos para obtener espectros, un espectro de
control para cuantificar los protones totales de polimero extraidos y un experimento de doble presaturacion que
suprimié los picos intensos de la cadena principal del polimero y permitid espectros de alta sensibilidad para la
cuantificacion de la insaturacion.

2. Se integré la sefial 'H residuales, en TCE-d; (a 6,0 ppm), se integro, y se establecio a un valor de 100, y se usé la
integral de 3 a -0,5 ppm como el intervalo de sefial para todo el polimero extraido en el experimento de control. Para
el experimento de presaturacion, la sefial de TCE se establecid también a 100 y se obtuvieron las integrales
correspondientes para insaturacion (vinileno a aproximadamente a de 5,40 a 5,60 ppm, insaturacion trisubstituida a
de 5,16 a 5,35 ppm, vinilo a de 4,95 a 5,15 ppm y vinilideno a de 4,70 a 4,90 ppm).

3. En el espectro del experimento de presaturacion, se integraron las regiones para cis- y trans-vinileno,
trisubstituido, vinilo y vinilideno.

4. La integral de todo el polimero del experimento de control se dividié entre dos para obtener un valor que
representa X miles de carbonos (por ejemplo, si la integral del polimero = 28.000, esto representa 14.000 carbonos,
y X =14).

5. Cada integral de grupo insaturado se dividié entre el nimero correspondiente de protones, que contribuyen a esa
integral, y esto representd los moles de cada tipo de insaturacion por X mil carbonos.

6. Los moles de cada tipo de insaturacion se dividieron entre X para dar los moles de grupos insaturados por 1.000
moles de carbonos.

Experimental (**C RMN para SCB (Ramificacion de cadena pequefia))

Preparacion de la muestra: La fraccion soluble, por ejemplo, las muestras de la "fraccién soluble en hexano" para la
3C RMN se prepararon afiadiendo una pequefia cantidad de disolucién concentrada de Cr(AcAc)s a los tubos de
muestra de 'H previamente preparada (al tubo de muestra que se preparo y se analizé para 'H RMN, se afiadio una
pequefia cantidad de Cr en disolvente para hacer la concentracién de Cr correcta para el analisis de 3c RMN).

Esto se realizd afadiendo aproximadamente "0,25 g de tetracloroetano-d2 que contiene 0,16 g de Cr(AcAc)s por g
de disolucién”, para una concentracion final de Cr(AcAc)s 0,025 M. Las muestras se homogeneizaron calentando el
tubo y su contenido a 150°C, usando un bloque de calentamiento y una pistola térmica. Cada muestra se
inspecciond visualmente para asegurar la homogeneidad antes del analisis.

Se prepararon muestras con grupos polares procedentes de CTAs polares, tales como propionaldehido,
metiletilcetona (MEK), acetona o isopropanol, afiadiendo a los tubos de muestra de 3c previamente preparados
(como se ha expuesto anteriormente) 0,2 g de DMSO-d6 con Cr(AcAc)s 0,025M", y las muestras se remezclaron.
Esto permitio la observacion de los extremos de la cadena de cetona de la acetona y propionaldehido incorporados
via transferencia de cadena. Cada muestra se inspeccion6 visualmente para asegurar la homogeneidad antes del
analisis.

Parametros de adquisicion de datos: Los datos se recogieron usando un espectrometro Bruker de 400 MHz,
equipado con una CryoProbe Bruker Dual DUL de alta temperatura. Los datos se obtuvieron usando de 1.280 a
2.560 transitorios por archivo de datos, un retardo de repeticion de pulso de 6 s, angulos de oscilacion de 90 grados
y desacoplamiento inverso con una temperatura de la muestra de 120°C. Todas las medidas se realizaron en
muestras no giratorias en modo “locked”. Las muestras se dejaron e%uilibrar térmicamente durante siete minutos
antes de la adquisicion de datos. Los desplazamientos quimicos de >C RMN se referenciaron internamente a la
triada EEE a 30,0 ppm.

Calculos - Ramificacion de cadena corta de LDPE

El LDPE contiene muchos tipos de ramificaciones; por ejemplo, ramificaciones 1,3-dietilo, etilo en un carbono
cuaternario, C4, C5, y si se usa buteno o propileno, se observan ramificaciones de C2 aisladas (de buteno) o C1
(metilo, de propileno). Todos los niveles de ramificacion se determinaron integrando el espectro de 40 ppm a 5 ppm
y estableciendo el valor integral a 1.000, integrando a continuacién los picos asociados a cada tipo de ramificacion,
como se muestra en la Tabla A a continuacion. Las integrales de pico representan entonces el numero de cada tipo
de ramificaciéon por 1.000C en el polimero extraido. La ultima columna de la Tabla A describe el carbono asociado a
cada intervalo de integral.
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Tabla A: Tipo de ramificacion e intervalos de integracion de 3C RMN usados para la cuantificacion

Tipo de ramificacion Pico(s) integrado(s) Identidad del(de los) pico(s) de carbono integrado(s)

1,3-dietilo De 10,5a 11,5 ppm Ramificaciones de 1,3-dietilo, metilos

Cc2 en carbono | De 7,5 a 8,5 ppm Ramificaciones de 2-etlo en un carbono

cuaternario cuaternario, metilos

C1 De 19,75 a 20,50 ppm C1, metilos

C4 De 23,3 a 23,5 ppm Segundo CH, en una ramificacion de 4 carbonos,
contando el metilo como el primer C

C5 De 32,60 a 32,80 ppm Tercer CH, en una ramificacion de 5 carbonos,
contando el metilo como el primer C

Cuantificacion de carbonilos

La cuantificacion de los grupos terminales polares que son el resultado de propionaldehido (PA) o acetona (como
CTA o productos de disociacion de perdxido) se realiza de una manera muy similar a la de los de ramificacion como
se discute anteriormente, estableciendo la integral de todo el espectro a 1.000C de polimero extraido. Para PA, se
integra el pico a alrededor de 24,3 ppm. Estos representan los carbonos de la cadena principal en la posicion beta
respecto al carbonilo en el extremo de cadena etilo-cetona. Para acetona, se integra el pico a alrededor de 44,2
ppm, que representa el carbono alfa respecto al carbonilo en el extremo de la cadena de metilo-cetona. Las
integrales representan por lo tanto carbonilos/1.000C.

Experimental
Ejemplo 1

La polimerizaciéon se llevd a cabo en un reactor tubular con tres zonas de reacciéon. En cada zona de reaccion, se
uso agua a presion para enfriar y/o calentar el medio de reaccion, haciendo circular esta agua a través de la camisa
del reactor. La presion de entrada era 210 MPa (2.100 bar), y la caida de presion a lo largo de todo el sistema
reactor tubular era alrededor de 30 MPa (300 bar). Cada zona de reaccion tenia una entrada y una salida. Cada
corriente de entrada consistia en la corriente de salida de la zona de reacciéon anterior y/o una corriente de
alimentacion rica en etileno afiadida. El etileno se suministrdé seguin una especificacion, que permitia una cantidad de
trazas (maximo de 5 ppm mol) de acetileno en el etileno. De este modo, la cantidad potencial maxima de acetileno
incorporado en el polimero es menos de, o igual a, 16 ppm mol, basado en los moles totales de unidades
monomeéricas en el polimero basado en etileno (véase el nivel de conversion en la Tabla 3). El etileno no convertido,
y otros componentes gaseosos en la salida del reactor, se reciclaron a través de reciclados de alta presién y baja
presioén, y se comprimieron y distribuyeron por medio de compresores booster, primario e hiper(secundario), segun
el esquema de flujo mostrado en la Figura 1.

Se alimentaron a cada zona de reaccion peréxidos organicos (véase la Tabla 3). Se uso6 propionaldehido (PA) como
agente de transferencia de cadena, y estaba presente en cada entrada de zona de reaccion y originado de los flujos
de reciclado de baja presion y alta presion (n° 13 y n® 15), asi como de la corriente n° 7 y/o n° 6 de formacion de
CTA inyectada de nueva aportacion. En este ejemplo, la relacion en peso entre las corrientes de “formacion de CTA”
n°7yn°6 era0,25.

Después de llegar a la temperatura del primer pico (temperatura maxima) en la zona de reaccién 1, el medio de
reaccion se enfrié con la ayuda del agua presurizada. A la salida de la zona 1 de reaccion, el medio de reaccion se
enfrié adicionalmente inyectando una corriente (n° 20) de alimentacion rica en etileno de nueva aportacion, y la
reaccion se reinicié alimentando un perdxido organico. Este procedimiento se repiti6 al final de la segunda zona de
reaccion para permitir la polimerizacion adicional en la tercera zona de reaccion. El polimero se extruyo y peletizd
(alrededor de 30 pelets por gramo), usando un extrusor de un solo tornillo a una temperatura de fusion de alrededor
de 230-250°C. La relacién de peso de las corrientes de alimentacion ricas en etileno a las tres zonas de reaccién era
1,00:0,75:0,25. Los valores de R2 y R3 eran cada uno 0,45. Los valores de R se calculan segun la solicitud
provisional de EE.UU. No. 61/548996 (International Patent Application PCT/US12/059469). Rn (n=ndmero de zona
de reaccion, n>1) es la relacion de “fraccion en masa de alimentacion de etileno de nueva aportacion a la primera
zona de reaccion (RZ1)” a “fraccion en masa de alimentacion de etileno de nueva aportacion a la zona n de reaccion
(RZn)” (Rn=RZ1/RZn). La velocidad del proceso interno era aproximadamente 12,5, 9 y 11 m/s respectivamente
para la 12, 22 y 32 zona de reaccion. Se puede encontrar informacion adicional en las Tablas 2 y 3.
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Ejemplo 2

La polimerizacion se llevé a cabo en un reactor tubular con tres zonas de reaccién, como se discutié anteriormente.
Todas las condiciones del procedimiento son las mismas que para el Ejemplo 1, excepto que se cambid la
composicion de iniciador. En este ejemplo, se usé como iniciador TETMP adicional como se describe en la Tabla 1.
Los valores de R2 y R3 eran cada uno 0,46.

Ejemplo comparativo A

La polimerizacion se llevé a cabo en un reactor tubular con tres zonas de reaccién, como se discutié anteriormente.
El etileno no convertido, y otros componentes gaseosos en la salida del reactor, se reciclaron por medio de las
corrientes de reciclado de alta presidon y baja presion, y se comprimieron y distribuyeron por medio de los
compresores booster, primario e hiper (secundario) segun el esquema de flujo 2 como se muestra en la Figura 2.

En cada zona de reaccion, la polimerizacion se inicié con perdxidos organicos como se describe en el Ejemplo 2.
Después de llegar a la primera temperatura maxima en la zona 1, el medio de reaccién se enfrié con agua a presion.
En la salida de la primera zona de reaccion, el medio de reaccion se enfrio adicionalmente inyectando una corriente
(n° 20) de alimentacion rica en etileno frio de nueva aportacion, y la reaccion se inici6 de nuevo alimentando
peroxido organico a la zona de reaccion. Este procedimiento se repitié al final de la segunda zona de reaccion, para
permitir la polimerizacién adicional en la tercera zona de reaccion. Las temperaturas maximas eran 330/319/306°C,
respectivamente.

La relaciéon en peso de las corrientes de alimentacion ricas en etileno a las tres zonas de reacciéon era
1.00:0,75:0,25. Para el agente de transferencia de cadena, se uso propileno, y estaba presente en cada entrada del
reactor proveniente de los flujos de reciclado de baja y alta presion (n°® 13 y n° 15), asi como de la corriente n° 7 y/o
la corriente n° 6 que forman el CTA inyectado de nueva aportacion. El propileno suministrado contenia una cantidad
en trazas de propadieno y metilacetileno (suma maxima de 5 ppm mol) en el propileno. De este modo, la cantidad
potencial maxima de propadieno y/o metilacetileno incorporado en el polimero es bastante menos de 1 ppm mol.

En este ejemplo comparativo, la relacion en peso de las corrientes n° 7 y n° 6 que forman el CTA era 1,00. Debido a
las condiciones de temperatura maxima mas alta, el consumo de CTA se redujo significativamente frente al Ejemplo
1. Los valores de R2 y R3 eran cada uno 2,22. Se puede encontrar informacion adicional en las Tablas 2 y 3.

Ejemplo 4

La polimerizacién se efectud segun la descripcion para el Ejemplo A, con los siguientes cambios. La temperatura del
ultimo pico se incremento a 310°C, el CTA era acetona, y el indice de fusién se rebajé a 3,5 dg/min. Los valores de
R2 y R3 eran cada uno 2,21. El ejemplo 3 se polimeriz6 como se discute para el Ejemplo 4 anterior, sin los
siguientes cambios citados en las Tablas 2 y 3.

Tabla 1: Iniciadores

Iniciador Abreviatura
Peroxi-2-etil-hexanoato de terc-butilo TBPO
Perdxido de di-terc-butilo DTBP
3,6,9-trietil-3,6,9-trimetil-1,4,7-peroxonano TETMP
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Tabia 2: Condiciones de presién y temperatura

Ejs. Presion de Temp. de| Temp. de Temp. de Temp. del Temp. del ‘Temp. del
de Tipo entrada / MPa [inicio / reinicio. reinicio. 1er 29 pico/*C | 3er picoC
LDPE (ban) °C 2% zona /°C 3% zonha /°C pico/°C
Inv. | 2102100) | 140 148 226 325 319 310
2 Iv. | 21021000 | 140 150 228 323 319 310
Comp | 2102100) | 140 151 231 330 319 306
Inv. | 210100) | 140 152 230 330 321 307
4 mv. | 210(2100) [ 140 154 234 330 321 310
Tabla 3: Informacién adiéional del procedimiento (PA = propionaldehido)
Valor* de R2 %
Ejs. de LDPE Peroxidos CTA z[glh(rfg s c/or?veersicn
1 TBPO/DTBP PA 6.6 045 32,0
2 TBPO/DTBP/TETMP PA 69 0,46 32,7
A TBPO/DTBP/TETMP Propileno 52 222 3173
3 . TBPO/DTBE/TETMP Acetona 54 221 318
4 TBPO/DTBP/ TETMP Acetona 35 2,21 318

*Cuando R2 y R3 son cada uno mayor de 1, se usa el esquema de flujo en la Figura 2. Cuando R2 y R3 son cada
uno menor de 1, se usa el esquema de flujo en la Figura 1

Los ejemplos de la invencion (IE) y ejemplos comparativos (CE) se listan en la Tabla 4. Las propiedades de la GPC
y otras propiedades se listan en las Tablas 5-11. Los resultados de los analisis del grupo terminal se listan en la
Tabla 12. Los perfiles de TDGPC representativos se muestran en la Figura 3 (todo el polimero) y un perfil de GPC

convencional se muestra en la Figura 4 (extracto).
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Tabla 6: Resultados del estracto en cloroformo (momentos de peso molecular por GPC convencional)

LDPE Mn (g/mol) | Mw (g/mol} | Mz (g/mol) Mw/Mn
LDPE 160C 1.420 4086 8.149 2.88
SABIC nExCoat 5 2.404 8.904 21.194 3,70
2 1.506 3.585 6,455 2,38
A 1.808 5.160 10,362 2,85
3 1.312 3.234 5.897 2.47
4 1.330 3.029 5.250 2,28

-Tabla 7. Resultados del extracto en cloroformo (datos del cuadrante de GPC convencional)*

Relacién del
. 50% 0
LDPE M1 M2 M3 M4 Total Mrelacién
LDPE 160C 1 8812 | 3.878 1.993 634 2.542 4,84
SABIC nExCoat 5

. 20,223 7.678 3.654 1.085 4.947 5,89

2 7.359 3.532 1.963 637 2.420 4,11

A 11.096 4.814 2,518 833 3.242 475

3 6,773 3.184 1.725 595 2.156 429

4 6.154 3.021 1.722 626 2.109 391

*Véase la Figura 4 para el perfil de GPC representativo

Tabla 8: Resultados del extracto en cloroformo (fraccidén de peso de un polimero menos de un dado log
de peso molecular en g/mol)

LogM< | LogM< | LogM< | LogM< | LogM< | LogM< ]
LDPE ‘ 2,5 3.0 3.5 4,0 4.5 5.0

LDPE 160C 0.035 0,179 0,548 0.919 0,999 1,000
SABIC NEXCOAT 0,016 0.089 0.323 0,714 0.959 1,000
2 0026 0.163 0.572 0,954 1,000 1,000

A {1,022 0,126 0,454 0,871 0,996 1.000

3 . 0,036 0,201 0,621 0,964 1,000 1,000

4 0,032 0,188 0,645 0,976 1000 1,000

Tabla 9: Resultados del extracto en hexano (momentos de peso molecular por GPC convencional

LDPE Mn (g/mol) Mw (g/mol) | Mz (g/mol) | Mw/Mn

LDPE 160C 1.189 2.391 3512 | 201
SABIC nExCoat 5 1.221 2.399 3.463 - 196
1 972 1.906 2.765 1,96

2 937 1.838 | 2.698 - 196

A 1.375 2.566 3.575 187

3 1,148 , 2.103 2.958 1,83

4 1.108 2.082 2.982 1,88
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Tabla 10: Resultados del extracto en hexano (datos del cuadrante de GPC convencional)

o _ Relacion del 50% o
LDPE M1 M2 M3 - M4 Total Mrelacion :
LDPE L60C 4.509 2.615 1.567 563 1.784 334
SABIC nExCoat 5 4.442 2617 1.607 579 1.807 3723
1 3.549 2.097 1.264 452 1.426 3.29
’ 2 3456 2,031 1,209 440 1.379 333
A 4671 2.841 1.809 695 2,000 300
3 3.844 2.313 1,454 568 1.639 304
4 ' 3,846 2.302 1.428 538 1.600 313

Tabla 11: Resultados del extracto en hexano (fraccidn de peso de un polimero menos de un dado log
del peso molecular en g/mol) :

- LogM< | LogM< | LogM< | LogM< | LogM<
LDPE 25 30 35 40 45
LDPE 160C 0,039 0212 T0.724 0,999 1,000
SABIC nExCoat 5

0037 0,201 0.728 0999 1,000

1 0,055 0,276 0,847 1,000 1,000

2 0.059 0299 0,853 1.000 1,000

A 0027 0,162 0691 0,999 1,000

3. 0,034 0222 0810 1,000 1,000

4 0040 0,234 0,808 0,999 . 1,000

Tabla 12: Resultados de la extraccidén en hexano (grupos terminales)

LDPE SCB =
‘ 3(Cl a ntdeC | nodeCen Insaturacién
Cl C5) PorSCB | yscB | vinio | total Carbonilo™
(/1060C) | (1/1000C) ¢1000C) | (/18000) | (1000C) | (1/1000C)
LDPE 160C 0 368 3,0 111,6 0,5 2,7 08 -
SABIC
nExCoat 5 572 31,6 28 88 1,71 315 ND#*
1 0 310 3,1 949 03 1,7 1.9
2 [} 31,3 3.1 95,9 0.3 1,8 ND*
A 49 348 2.8 96,7 1.4 3.1 . ND*
3 0 306 3,1 95,6 0,4 18 1.9
2 0 30,3 3,1 94,6 . 05 27 16

*ND = No detectable
** Derivado de productos del grupo terminal de CTA y de disociacién de perdxido incorporados en el
10 polimero como grupo terminal

Los productos basado en autoclave, de MWD ancha, comparativos tenian valores de Mw(abs)/Mn(abs) medidos por
encima de 20, y valores de fracciones (w) de peso alrededor de 0,09, mientras que los valores de G’ medidos eran
comparables al Ejemplo de la invencion 4. El Ejemplo de la invencion 4 tenia un valor de Mw(abs)/Mn(abs) medido
de 11, y un valor de “w” alrededor de 0,02. La gran diferencia de disefio de producto entre los polimeros basados en
autoclave y de la invencion se demostré en la Figura 3, que muestra una mas alta fraccion de peso molecular para el
producto basado en autoclave. De este modo, el producto de autoclave tenia demasiada fraccién de peso molecular
utra alto, y esta fraccion no incrementé significativamente G’ comparado con los valores de G’ para los polimeros de
la invencioén, preparados usando un reactor tubular. Ademas, como se discutié anteriormente, las fraccién de peso
molecular ultra alto en los polimeros basados en autoclave contribuira al deterioro de las propiedades 6pticas en
aplicaciones de pelicula.

Los ejemplos de la invencién 1 y 2 tenian valores de G’ aceptables y excelentes niveles de extracto en hexano y
cloroformo. Los niveles de extracto (hexano y cloroformo) se aproximaban a los valores de los polimeros de MWD
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ancha basados en autoclave, y también los niveles de extracto en hexano deben cumplir el estricto limite de
contacto con alimentos de la FDA de menos o igual a, 2,6% en peso de extracto en hexano para aplicaciones para
cocinar con envase. ("Polyethylene for Use in Articles that Contact Food Except for Articles Used in Packing or
Holding Food During Cooking" en "Olefin Polymers" Code of Federal Regulations, Title 21, Pt. 1520.77; (d)(3)(H)
Option 2, 177.1520(c) Paragraph 2.2 (2001)) y también debe cumplir el 5,5% en peso de extracto en hexano para
aplicaciones para cocinar sin envase ("Polyethylene for Use in Articles that Contact Food Except for Articles Used in
Packing or Holding Food During Cooking" en "Olefin Polymers" Code of Federal Regulations, Title 21, Pt. 1520.77;
(d)(3)(ii) Option 2, 177.1520(c) Paragraph 2.1 (2001).

El Ejemplo comparativo A y el Ejemplo de la invencién 3 mostraban buen rendimiento de G’; sin embargo, los niveles
de extracto estaban enormemente influenciados por la eleccion del CTA. El Ejemplo comparativo A, hecho con
propileno, mostraba un incrementado nivel de extracto en hexano y un significativamente incrementado nivel de
extracto en cloroformo, comparado con el Ejemplo de la invencion 3.

Los Ejemplos de la invencion 3 y 4 mostraban que el nivel de extracto no era significativamente afectado por la
disminucion del indice de fusion de 5,4 a 3,5; sin embargo el menor indice de fusiéon es favorable para un mayor
valor de G'.

El LDPE comparativo 160C mostraba rendimiento de G’ satisfactorio, aunque el disefio de la resina estaba
desequilibrado, como se muestra por el alto valor de Mw(abs) y los desfavorables altos niveles de extractos en
hexano y cloroformo. EI SABIC nExCoat 5 comparativo mostraba buen rendimiento de G’, pero incrementado nivel
de extractos en hexano (frente a los otros polimeros basados en autoclave) y muy altos niveles de extractos en
cloroformo.

El analisis de la fraccion de extractos se centraba en la composicién del extracto, expresada por parametros de
MWD, y la presencia de grupos funcionales, como ramificaciones de cadena corta, insaturaciones, y grupos
terminales derivados de CTA. El extracto consistia principalmente en moléculas de polimero de bajo peso molecular;
sin embargo se tiene que tener en cuenta que, especialmente en el cuadrante inferior de la MWD del extracto,
pueden estar presentes otras materias primas del procedimiento, como diluyentes de perdxido, disolvente y aceite
de lubricacion del compresor. Por lo tanto, la extractabilidad se juzga preferentemente considerando el “peso
molecular promedio en peso” y el cuadrante con el mas alto peso molecular. Los datos de analisis en extractos en
cloroformo se resumen en las Tablas 6 a 8. La Figura 4 mostré los limites de los cuadrantes de los datos
presentados en las Tablas 7 a 8 para el Ejemplo de la invencion 3.

Las tendencias y datos para los extractos en hexano se dan en las Tablas 9 a 11. Se observaron tendencias
similares para los extractos en hexano que las que se vieron para los extractos en cloroformo. El uso de propileno
aumento la cantidad de extracto (véase la Tabla 4), asi como promovio la extraccion de moléculas de polimero de
mayor peso molecular (véanse las Tablas 9-11).

El nivel de grupos funcionales en los extractos en hexano se analizdé por RMN, como se muestra en la Tabla 12. Se
dieron los siguientes datos: numero de metilo (C1) por 1.000 C (el metilo se origina de la copolimerizacion de
propileno, cuando se usa propileno como CTA); nimero de ramificaciones de cadena corta (SCB) por 1.000 C (las
ramificaciones de cadena corta es la suma de ramificaciones de metilo, etilo, butilo y pentilo e incluira propilo cuando
se use penteno-1 como CTA); nimero de carbonos por SCB promedio (el metilo contiene 1 carbono, el etilo contiene
2 carbonos, etc.); nimero de carbonos presentes en las ramificaciones de cadena corta por 1.000 C (este nimero se
calcula multiplicando el nimero de SCB por 1.000 C por el nimero de carbonos por SCB promedio); vinilo por 1.000
C (doble enlace al final de una cadena lineal); insaturacion total por 1.000 C (suma de toda la insaturacion de vinilo,
trans-vinilo y vinilideno, estas insaturaciones influyen en el peso molecular o en el indice de fusion, y se deberian
equilibrar con mas o menos contribucion del CTA afiadido).

Se sabe que los polimeros con un mayor nivel de ramificacion de cadena corta (menor densidad del polimero) y/o
menor peso molecular tendran mayores niveles de extracto, y extraeran moléculas de peso molecular mas alto.
Cuando se comparan los parametros de SCB de la muestra de Sabic nExCoat 5 con los Ejemplos de la invencion,
se podria esperar en el extracto en hexano un mayor nivel de SCBs o un niumero mas alto de C en el ¥SCB para la
muestra Sabic nExCoat; sin embargo, a pesar de la extraccién de moléculas de peso molecular mas alto en la
muestra de Sabic nExCoat, se descubrié que el nivel de SCB en este extracto era similar al nivel en los Ejemplos de
la invencion y el numero de carbonos en el ZSCB en el extracto para la muestra de Sabic era menor (véase la Tabla
12). La longitud media de las ramificaciones de cadena corta es mas corta debido a la presencia de ramificaciones
de metilo, ademas de las ramificaciones estandar de etilo, butilo y pentilo. Los Unicos parametros en el extracto de la
muestra de Sabic que diferian eran el vinilo, la insaturacion total y el nivel de carbonilo. Sorprendentemente, se ha
descubierto que, a pesar de la baja frecuencia de vinilos y carbonilos en el extracto de las muestras, en general, los
niveles de insaturacion y/o carbonilo tienen un fuerte impacto sobre el peso molecular maximo que se extrajo. A
partir de los datos analizados, se ha descubierto que para un nivel dado de SCB, el nivel de peso molecular maximo
extraido se puede reducir reduciendo el nivel de insaturacion y/o incrementando el nivel de carbonilo. Esta
disminucion del nivel de peso molecular maximo extraido afectara positivamente (reducira) la cantidad de extracto
(nivel extraible) de un polimero. Las diferencias en el nivel de extracto en cloroformo y hexano para un polimero
dado se pueden explicar por las diferentes afinidades de los disolventes cloroformo y hexano por la insaturacion y/o
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funcionalidad carbonilo.

En resumen, para conseguir resinas de ancha MWD con bajo nivel de extractos, y extractos con menor peso
molecular, las condiciones de polimerizacion necesitan ser cuidadosamente seleccionadas y equilibradas. Los
parametros importantes del procedimiento incluyen temperaturas maximas de polimerizacion, presion del reactor, y
el tipo, nivel y distribucién del agente de transferencia de cadena.
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REIVINDICACIONES
1. Un polimero basado en etileno que comprende las siguientes propiedades:

A) una “fraccion de peso (w) de peso molecular mayor de 10° g/mol, basada en el peso total de polimero, y
como se determina por GPC(abs)” que cumple la siguiente relacion: w<A+B(12), en la que A=0,090, y B=-
4,00 x 10 (min/dg);

B) un valor de G’ que cumple la siguiente relacion: G’>C+Dlog(12), en la que C=162 Pa, y D=-90,0 Pa/log
(dg/min) en la que la medida de reologia para determinar G’ se realiza en un medio de nitrégeno, a 170°C, y
una deformacion de 10%, y G’ se determina a G"=500 Pa;

C) un indice de fusion (12) de 1 a 20 dg/min; y
D) extracto en cloroformo que tiene un Mw (conv) promedio en peso de menos de, o igual a, 4.000 g/mol

2. El polimero basado en etileno de la reivindicacion 1, en el que el polimero adicionalmente tiene un Mw(abs)
que cumple las siguientes relaciones:

i) Mw (abs)<E+F x log(I2), en la que E=3,50 x 10° g/mol, y F=-1,20 x 10° (g/mol)/log(dg/min); y
ii) Mw(abs)>G+H x log(12), en la que G=2,00 x 10° g/mol, y H=-1,20 x 10° (g/mol)/log(dg/min).

3. El polimero basado en etileno de cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que el polimero tiene
un “Mw(conv)coroformo-a4 de la fraccion de peso molecular 25% mas alta (cuarto cuadrante (M1)) en la MDW del
extracto de cloroformo” que es menos de, o igual a, 8.400 g/mol.

4. El polimero basado en etileno de cualquiera de reivindicaciones anteriores, en el que el polimero tiene un
extracto en hexano que tiene un MW(conv) promedio en peso de menos de, o igual a, 2.300 g/mol.

5. El polimero basado en etileno de cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que el polimero tiene
un “Mw(conV)nexano-a4 de la fraccion de peso molecular 25% mas alta (cuarto cuadrante (M1)) en la MDW del extracto
en hexano” que es menos de, o igual a, 4.200 g/mol.

6. El polimero basado en etileno de cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que el extracto en
hexano comprende polimero que comprende grupos terminales que contienen oxigeno, derivados de un sistema de
CTA no olefinico, en una cantidad mayor de “0,5 grupos terminales” por 1.000 atomos de carbono.

7. El polimero basado en etileno de la reivindicacién 6, en el que el sistema de CTA se selecciona de los
siguientes: una cetona, un aldehido, un éster, un alcohol, o sus combinaciones.

8. El polimero basado en etileno de la reivindicacién 7, en el que el sistema de CTA se selecciona de los
siguientes: propionaldehido, metiletilcetona, acetona, acetaldehido, propanol, un acetato de alquilo, isopropanol, o
sus combinaciones.

9. El polimero basado en etileno de cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que el extracto en
cloroformo comprende polimero que comprende grupos terminales que contienen oxigeno, derivados de un sistema
de CTA no olefinico, en una cantidad mayor de “0,5 grupos terminales” por 1.000 atomos de carbono.

10. El polimero basado en etileno de la reivindicacién 9, en el que el sistema de CTA se selecciona de los
siguientes: una cetona, un aldehido, un éster, alcohol, o sus combinaciones.

11. El polimero basado en etileno de cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que el extracto en
cloroformo comprende polimero que comprende grupos terminales vinilo, en una cantidad menor de “1,0 vinilos” por
1.000 atomos de carbono.

12. El polimero basado en etileno de cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que el extracto en
hexano comprende polimero que comprende grupos terminales vinilo, en una cantidad menor de “1,0 vinilos” por
1.000 atomos de carbono.

13. El polimero basado en etileno de cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que el polimero tiene
una densidad mayor de, o igual a, 0,919 g/cc.

14. Una composicién que comprende el polimero basado en etileno de cualquiera de las reivindicaciones
anteriores.
15. Un articulo que comprende por lo menos un componente formado de la composicion de la reivindicacion 14.
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