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DESCRIPCION

Composicion de polietileno lineal de baja densidad adecuada para aplicaciones de pelicula, y peliculas preparadas a
partir de la misma

Campo de la invencion

La presente invencion se refiere a una composicion de polietileno lineal de baja densidad adecuada para
aplicaciones de pelicula, y peliculas preparadas a partir de la misma.

Antecedentes de la invencion

El uso de materiales poliméricos tales como composiciones a base de etileno en un procedimiento de pelicula
soplada por extrusién es bien conocido. El procedimiento de pelicula soplada por extrusidon emplea un extrusor que
calienta, funde y transporta el material polimérico fundido y lo fuerza a través de una boquilla anular. La pelicula a
base de etileno es estirada desde la boquilla y conformada en la forma de un tubo, y finalmente se hace pasar a
través de un par de rodillos de estiramiento o de presién. Después se introduce aire comprimido interno desde el
mandril, provocando que el tubo aumente en diametro formando una burbuja del tamafio deseado. Asi, la pelicula
soplada es estirada en dos direcciones, a saber, en la direccién axial, es decir, mediante el uso de aire forzado que
expande el diametro de la burbuja, y en la direccién a lo largo de la burbuja, es decir, mediante la accién de un
elemento de enrollado que tira de la burbuja a través de la maquinaria. También se introduce aire externo alrededor
de la circunferencia de la burbuja para enfriar el fundido segun sale de la boquilla. La anchura de la pelicula es
variada introduciendo mas o menos aire interno en la burbuja, aumentando o disminuyendo asi el tamafio de la
burbuja. El grosor de la pelicula se controla principalmente aumentando o disminuyendo la velocidad del rodillo de
estiramiento o el rodillo de presién para controlar la velocidad de disminucién por estiramiento.

Después la burbuja se colapsa en dos capas dobladas de pelicula inmediatamente después de pasar a través del
rodillo de estiramiento o de presion. Después la pelicula fria puede ser procesada adicionalmente por corte o sellado
para producir diversos productos para el consumidor.

A pesar de los esfuerzos de investigacion en la produccion de los materiales poliméricos adecuados para peliculas
sopladas, hay aun una necesidad de una composicion de polietileno lineal de baja densidad que tenga propiedades
fisicas mejoradas, a la vez de mantener procesabilidades aceptables.

Compendio de la invencion

La presente invencion proporciona una composicion de polietileno lineal de baja densidad adecuada para
aplicaciones de pelicula, y peliculas preparadas a partir de la misma.

En una realizacion, la presente invencion proporciona una composicion de polietileno lineal de baja densidad
adecuada para aplicaciones de pelicula, que comprende: (a) menos que o igual a 100 por ciento en peso de las
unidades derivadas de etileno; y (b) menos que 35 por ciento en peso de unidades derivadas de uno o mas
comonomeros de a-olefina; en donde dicha composicion de polietileno lineal de baja densidad tiene una densidad en
el intervalo de 0,905 a 0,925 g/cm3, una distribucién de pesos moleculares (My/My) en el intervalo de 2,5 a 4,5, un
indice de fusioén (l2) en el intervalo de 0,1 a 3 g/10 minutos, una distribucion de pesos moleculares (M,/My) en el
intervalo de 2,2 a 3, una insaturacién de vinilo menor que 0,1 vinilos por mil atomos de carbono presentes en la
cadena principal de dicha composicién, y una relacion de viscosidad de cizallamiento cero (ZSVR) en el intervalo de
1a1,2.

En una realizacion alternativa, la presente invencién proporciona ademas una pelicula que comprende una
composicion de polietileno lineal de baja densidad que comprende: (a) menos que o igual a 100 por ciento en peso
de las unidades derivadas de etileno; y (b) menos que 35 por ciento en peso de unidades derivadas de uno o mas
comonomeros de a-olefina; en donde dicha composicion de polietileno lineal de baja densidad tiene una densidad en
el intervalo de 0,905 a 0,925 g/cm3, una distribucién de pesos moleculares (Mw/My) en el intervalo de 2,5 a 4,5, un
indice de fusioén (l2) en el intervalo de 0,1 a 3 g/10 minutos, una distribucion de pesos moleculares (M,/My) en el
intervalo de 2,2 a 3, una insaturacién de vinilo menor que 0,1 vinilos por mil atomos de carbono presentes en la
cadena principal de dicha composicion, y una relacion de viscosidad de cizallamiento cero (ZSVR) en el intervalo de
1a1,2.

Descripcion detallada de la invencién

La presente invencion proporciona una composicion de polietileno lineal de baja densidad adecuada para
aplicaciones de pelicula, y peliculas preparadas a partir de la misma. La composicion de polietileno lineal de baja
densidad adecuada para aplicaciones de pelicula comprende: (a) menos que o igual a 100 por ciento en peso de las
unidades derivadas de etileno; y (b) menos que 35 por ciento en peso de unidades derivadas de uno o mas
comonomeros de a-olefina; en donde dicha composicion de polietileno lineal de baja densidad tiene una densidad en
el intervalo de 0,905 a 0,925 g/cm3, una distribucién de pesos moleculares (Mw/My) en el intervalo de 2,5 a 4,5, un
indice de fusioén (l2) en el intervalo de 0,1 a 3 g/10 minutos, una distribucion de pesos moleculares (M,/My) en el
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intervalo de 2,2 a 3, una insaturacién de vinilo menor que 0,1 vinilos por mil atomos de carbono presentes en la
cadena principal de dicha composicién, y una relacion de viscosidad de cizallamiento cero (ZSVR) en el intervalo de
1a1,2.

Composicion de polietileno lineal de baja densidad

La composicion de polietileno lineal de baja densidad esta sustancialmente exenta de ninguna ramificacion de
cadena larga, y preferiblemente, la composicion de polietileno lineal de baja densidad estd exenta de ninguna
ramificacion de cadena larga. Sustancialmente exenta de ninguna ramificacion de cadena larga, como se emplea en
la presente memoria, se refiere a una composicion de polietileno lineal de baja densidad sustituida preferiblemente
con menos que 0,1 ramas de cadena larga por 1.000 carbonos totales, y mas preferiblemente, menos que 0,01
ramas de cadena larga por 1.000 carbonos totales.

El término (co)polimerizacién, como se emplea en la presente memoria, se refiere a la polimerizacion de etileno y
opcionalmente uno o mas comonomeros, p.ej. uno o mas comonomeros de a-olefina. Asi, el término
(co)polimerizacion se refiere tanto a polimerizacion de etileno como copolimerizacion de etileno y uno o mas
comonomeros, p.€j. uno 0 mas comonomeros de a-olefina.

La composicién de polietileno lineal de baja densidad adecuada para pelicula soplada segun la presente invencion
(LLDPE) comprende (a) menos que o igual a 100 por ciento, por ejemplo, al menos 65 por ciento, al menos 70 por
ciento, o al menos 80 por ciento, o al menos 90 por ciento, en peso de las unidades de derivadas de etileno; y (b)
menos que 35 por ciento, por ejemplo, menos que 25 por ciento, o menos que 20 por ciento, en peso de unidades
derivadas de uno o mas comonémeros de a-olefina.

La composicion de polietileno lineal de baja densidad segun la presente invencion tiene una densidad en el intervalo
de 0,905 a 0,925. Todos los valores individuales y subintervalos de 0,905 a 0,925 g/cm3 estan incluidos en la
presente memoria y descritos en la presente memoria; por ejemplo, la densidad puede ser desde un limite inferior de
0,905, 0,908, 0,910 0 0,912 g/cm3 hasta un limite superior de 0,918, 0,919, 0,920, 0,922, o0 0,925 g/cm3.

La composiciéon de polietileno lineal de baja densidad segun la presente invencion se caracteriza por tener una
relacion de viscosidad de cizallamiento cero (ZSVR) en el intervalo de 1 a 1,2.

La composicion de polietileno lineal de baja densidad segun la presente invencion tiene una distribucion de pesos
moleculares (My/M;) (medida segun el método de cromatografia de permeacion en gel (GPC) convencional) en el
intervalo de 2,5 a 4,5. Todos los valores individuales y subintervalos de 2,5 a 4,5 estan incluidos en la presente
memoria y descritos en la presente memoria; por ejemplo, la distribucion de pesos moleculares (My/M,) puede ser
desde un limite inferior de 2,5, 2,7, 2,9, 3,0 hasta un limite superior de 3,6, 3,8, 3,9, 4,2, 4,4 0 4,5.

La composicion de polietileno lineal de baja densidad segun la presente invencion tiene un indice de fusion (1) en el
intervalo de 0,1 a 3 g/10 minutos. Todos los valores individuales y subintervalos de 0,1 a 3 g/10 minutos estan
incluidos en la presente memoria y descritos en la presente memoria; por ejemplo, el indice de fusion (I2) puede ser
desde un limite inferior de 0,1, 0,2, 0,4, 0,5 0 0,6 g/10 minutos hasta un limite superior de 1,2, 1,5, 1,8, 2,0, 2,2, 2,50
3,0 g /10 minutos.

La composicion de polietileno lineal de baja densidad segun la presente invencion tiene un peso molecular (My) en el
intervalo de 50.000 a 250.000 daltons. Todos los valores individuales y subintervalos de 50.000 a 250.000 daltons
estan incluidos en la presente memoria y descritos en la presente memoria; por ejemplo, el peso molecular (My)
puede ser desde un limite inferior de 50.000, 60.000, 70.000 daltons hasta un limite superior de 150.000, 180.000,
200.000 o 250.000 daltons.

La composicion de polietileno lineal de baja densidad puede tener una distribuciéon de pesos moleculares (M,/M)
(medida segun el método GPC convencional) en el intervalo de 2,2 a 3. Todos los valores individuales y
subintervalos de 2,2 a 3 estan incluidos en la presente memoria y descritos en la presente memoria.

La composicion de polietileno lineal de baja densidad puede tener una insaturacion de vinilo menor que 0,1 vinilos
por mil atomos de carbono presentes en la composicion de polietileno lineal de baja densidad. Todos los valores
individuales y subintervalos menores que 0,1 estan incluidos en la presente memoria y descritos en la presente
memoria; por ejemplo, la composiciéon de polietileno lineal de baja densidad puede tener una insaturacion de vinilo
menor que 0,08 vinilos por mil atomos de carbono presentes en la composicién de polietileno lineal de baja
densidad.

La composicion de polietileno lineal de baja densidad puede comprender menos que 35 por ciento en peso de
unidades derivadas de uno o mas comonomeros de a-olefina. Todos los valores individuales y subintervalos
menores que 35 por ciento en peso estan incluidos en la presente memoria y descritos en la presente memoria; por
ejemplo, la composicién de polietileno lineal de baja densidad puede comprender menos que 25 por ciento en peso
de unidades derivadas de uno o mas comondémeros de a-olefina; o, como alternativa, la composicién de polietileno
lineal de baja densidad puede comprender menos que 15 por ciento en peso de unidades derivadas de uno o mas
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comonomeros de a-olefina; o, como alternativa, la composicion de polietileno lineal de baja densidad puede
comprender menos que 14 por ciento en peso de unidades derivadas de uno o mas comonémeros de a-olefina;

Los comondémeros de a-olefina tienen tipicamente no mas que 20 atomos de carbono. Por ejemplo, los
comonomeros de a-olefina pueden tener preferiblemente 3 a 10 atomos de carbono, y mas preferiblemente 3 a 8
atomos de carbono. Los comonémeros de a-olefina ilustrativos incluyen, pero no se limitan a, propileno, 1-buteno, 1-
penteno, 1-hexeno, 1-hepteno, 1-octeno, 1-noneno, 1-deceno y 4-metil-1-penteno. Los uno o0 mas comondémeros de
a-olefina pueden seleccionarse, por ejemplo, del grupo que consiste en propileno, 1-buteno, 1-hexeno y 1-octeno; o
como alternativa, del grupo que consiste en 1-hexeno y 1-octeno.

La composicion de polietileno lineal de baja densidad puede comprender al menos 65 por ciento en peso de
unidades derivadas de etileno. Todos los valores individuales y subintervalos de al menos 75 por ciento en peso
estan incluidos en la presente memoria y descritos en la presente memoria; por ejemplo, la composicién de
polietileno lineal de baja densidad puede comprender al menos 85 por ciento en peso de unidades derivadas de
etileno; o como alternativa, la composicion de polietileno lineal de baja densidad puede comprender menos que 100
por ciento en peso de unidades derivadas de etileno.

La composicion de polietileno lineal de baja densidad puede comprender ademas menos que o igual a 100 partes en
peso de residuos de hafnio que quedan del catalizador de metaloceno a base de hafnio por un millén de partes de
composicion de polietileno lineal de baja densidad. Todos los valores individuales y subintervalos menores que o
iguales a 100 ppm estan incluidos en la presente memoria y descritos en la presente memoria; por ejemplo, la
composicion de polietileno lineal de baja densidad puede comprender ademas menos que o igual a 10 partes en
peso de residuos de hafnio que quedan del catalizador de metaloceno a base de hafnio por un millén de partes de
composicion de polietileno lineal de baja densidad; o, como alternativa, la composicion de polietileno lineal de baja
densidad puede comprender ademas menos que o igual a 8 partes en peso de residuos de hafnio que quedan del
catalizador de metaloceno a base de hafnio por un millén de partes de composicion de polietileno lineal de baja
densidad; o, como alternativa, la composicién de polietileno lineal de baja densidad puede comprender ademas
menos que o igual a 6 partes en peso de residuos de hafnio que quedan del catalizador de metaloceno a base de
hafnio por un millén de partes de composicion de polietileno lineal de baja densidad; o, como alternativa, la
composicion de polietileno lineal de baja densidad puede comprender ademas menos que o igual a 4 partes en peso
de residuos de hafnio que quedan del catalizador de metaloceno a base de hafnio por un millén de partes de
composicion de polietileno lineal de baja densidad; o, como alternativa, la composicion de polietileno lineal de baja
densidad puede comprender ademas menos que o igual a 2 partes en peso de residuos de hafnio que quedan del
catalizador de metaloceno a base de hafnio por un millén de partes de composicion de polietileno lineal de baja
densidad; o, como alternativa, la composicién de polietileno lineal de baja densidad puede comprender ademas
menos que o igual a 1,5 partes en peso de residuos de hafnio que quedan del catalizador de metaloceno a base de
hafnio por un millén de partes de composicion de polietileno lineal de baja densidad; o, como alternativa, la
composicion de polietileno lineal de baja densidad puede comprender ademas menos que o igual a 1 parte en peso
de residuos de hafnio que quedan del catalizador de metaloceno a base de hafnio por un millén de partes de
composicion de polietileno lineal de baja densidad; o, como alternativa, la composicion de polietileno lineal de baja
densidad puede comprender ademas menos que o igual a 0,75 partes en peso de residuos de hafnio que quedan
del catalizador de metaloceno a base de hafnio por un millén de partes de composicién de polietileno lineal de baja
densidad; o, como alternativa, la composicién de polietileno lineal de baja densidad puede comprender ademas
menos que o igual a 0,5 partes en peso de residuos de hafnio que quedan del catalizador de metaloceno a base de
hafnio por un millén de partes de composicion de polietileno lineal de baja densidad. La composicion de polietileno
lineal de baja densidad puede comprender ademas menos que o igual a 0,25 partes en peso de residuos de hafnio
que quedan del catalizador de metaloceno a base de hafnio por un millén de partes de composiciéon de polietileno
lineal de baja densidad. Los residuos de hafnio que quedan del catalizador de metaloceno a base de hafnio en la
composicion de polietileno lineal de baja densidad pueden medirse por fluorescencia de rayos X (XRF), que se
calibra con patrones de referencia. Los granulos de resina polimérica se moldearon por compresion a temperatura
elevada en placas que tenian un grosor de aproximadamente 0,95 cm (3/8 de pulgada) para la medida por rayos X
en un método preferido. A concentraciones muy bajas de metal, tal como por debajo de 0,1 ppm, el ICP-AES seria
un método adecuado para determinar residuos de metal presentes en la composicién de polietileno lineal de baja
densidad. En una realizacién, la composicion de polietileno lineal de baja densidad no tiene sustancialmente
contenido de cromo, circonio o titanio, esto es, no estan presentes estos metales, o estan presentes solamente en lo
que seria considerado por los expertos en la técnica como cantidades traza, tal como, por ejemplo, menos que 0,001

pPpm.

La composicion de polietileno lineal de baja densidad puede comprender ademas componentes adicionales, tales
como otros polimeros y/o aditivos. Tales aditivos incluyen, pero no se limitan a, uno o mas agentes neutralizadores a
base de hidrotalcita, agentes antiestaticos, potenciadores del color, tintes, lubricantes, cargas, pigmentos,
antioxidantes primarios, antioxidantes secundarios, auxiliares de procesamiento, estabilizadores de UV, nucleadores
y combinaciones de los mismos. La composicion de polietileno inventiva puede contener cualesquiera cantidades de
aditivos. La composicion de polietileno lineal de baja densidad puede comprender de 0 a 10 por ciento en peso
combinado de tales aditivos, en base al peso de la composicion de polietileno lineal de baja densidad que incluye
tales aditivos. Todos los valores individuales y subintervalos de 0 a 10 por ciento en peso estan incluidos en la
presente memoria y descritos en la presente memoria; por ejemplo, la composicion de polietileno lineal de baja
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densidad puede comprender de 0 a 7 por ciento en peso combinado de aditivos, en base al peso de la composicion
de polietileno lineal de baja densidad que incluye tales aditivos; como alternativa, la composicion de polietileno lineal
de baja densidad puede comprender de 0 a 5 por ciento en peso combinado de aditivos, en base al peso de la
composicion de polietileno lineal de baja densidad que incluye tales aditivos; o como alternativa, la composicion de
polietileno lineal de baja densidad puede comprender de 0 a 3 por ciento en peso combinado de aditivos, en base al
peso de la composicion de polietileno lineal de baja densidad que incluye tales aditivos; o como alternativa, la
composicion de polietileno lineal de baja densidad puede comprender de 0 a 2 por ciento en peso combinado de
aditivos, en base al peso de la composicion de polietileno lineal de baja densidad que incluye tales aditivos; o como
alternativa, la composiciéon de polietileno lineal de baja densidad puede comprender de 0 a 1 por ciento en peso
combinado de aditivos, en base al peso de la composicion de polietileno lineal de baja densidad que incluye tales
aditivos; o como alternativa, la composicion de polietileno lineal de baja densidad puede comprender de 0 a 0,5 por
ciento en peso combinado de aditivos, en base al peso de la composicion de polietileno lineal de baja densidad que
incluye tales aditivos;

Puede emplearse cualquier reaccion de (co)polimerizacion de etileno convencional para producir tales
composiciones de polietileno lineal de baja densidad. Tales reacciones de (co)polimerizacion de etileno
convencionales incluyen, pero no se limitan a, procedimiento de polimerizacioén en fase gaseosa, procedimiento de
polimerizacién en fase de suspension, procedimiento de polimerizacion en fase de disolucién, y combinaciones de
los mismos, usando uno o mas reactores convencionales, p.ej. reactores de fase gaseosa de lecho fluidizado,
reactores de bucle, reactores de tanque agitado, reactores discontinuos en paralelo, serie, y/o cualesquiera
combinaciones de los mismos. Por ejemplo, la composicion de polietileno lineal de baja densidad puede producirse
por el procedimiento de polimerizacion en fase gaseosa en un Unico reactor de fase gaseosa; sin embargo, la
produccion de tales composiciones de polietileno lineal de baja densidad no se limita al procedimiento de
polimerizacién en fase gaseosa, y puede emplearse cualquiera de los procedimientos de polimerizaciéon anteriores.
En una realizacién, el reactor de polimerizacién puede comprender dos o mas reactores en serie, paralelo, o
combinaciones de los mismos. Preferiblemente, el reactor de polimerizaciéon es un reactor, p.ej. un reactor de fase
gaseosa de lecho fluidizado. En otra realizacion, el reactor de polimerizacion en fase gaseosa es un reactor de
polimerizacién continuo que comprende una o mas corrientes de alimentacién. En el reactor de polimerizacion, las
una o mas corrientes de alimentacién son combinadas entre si, y el gas que comprende etileno y opcionalmente uno
0 mas comonoémeros, p.ej. una o mas a-olefinas, son hechos fluir o circular continuamente a través del reactor de
polimerizacién por cualquier medio adecuado. El gas que comprende etileno y opcionalmente uno o mas
comondmeros, p.ej. una o mas a-olefinas, puede ser alimentado a través de una placa distribuidora para fluidizar el
lecho en un procedimiento de fluidizacién continua.

En la produccion, un sistema catalitico de metaloceno a base de hafnio que incluye un cocatalizador, como se
describe en lo sucesivo en mas detalle, etileno, opcionalmente uno o mas comonémeros de alfa-olefina, hidrégeno,
opcionalmente uno o mas gases y/o liquidos inertes, p.ej. N2, isopentano y hexano, y opcionalmente uno o mas
aditivos de continuidad, p.ej. estearilamina etoxilada o diestearato de aluminio o combinaciones de los mismos, son
alimentados continuamente a un reactor, p.ej. un reactor de fase gaseosa de lecho fluidizado. El reactor puede estar
en comunicacion fluida con uno o mas tanques de descarga, tanques de compensacion, tanques de purga, y/o
compresores de reciclado. La temperatura en el reactor esta tipicamente en el intervalo de 70 a 115 °C,
preferiblemente 75 a 110 °C, mas preferiblemente 75 a 100 °C, y la presion esta en el intervalo de 1,5 a 3,0 MPa (15
a 30 atm), preferiblemente 1,7 a 2,6 MPa (17 a 26 atm). Una placa distribuidora en el fondo del lecho del polimero
proporciona un flujo uniforme del monémero, comondémero y corriente de gases inertes que fluyen hacia arriba.
También puede estar provisto un agitador mecanico para proporcionar un contacto entre las particulas solidas y la
corriente gaseosa de comondmero. El lecho fluidizado, un reactor cilindrico vertical, puede tener una forma de bulbo
en la parte superior para facilitar la reduccion de la velocidad gaseosa; permitiendo asi que el polimero granular se
separe de los gases que fluyen hacia arriba. Los gases no reaccionados son enfriados después para retirar el calor
de polimerizacion, recomprimidos, y reciclados después al fondo del reactor. Una vez que los hidrocarburos
residuales son retirados, y la resina es transportada en atmdsfera de

N2 a un recipiente de purga, puede introducirse humedad para reducir la presencia de cualesquiera reacciones
catalizadas residuales con O, antes de que la composicion de polietileno lineal de baja densidad sea expuesta al
oxigeno. La composicion de polietileno lineal de baja densidad puede ser transferida después a un extrusor para ser
granulada. Tales técnicas de granulacion son conocidas generalmente. La composicion de polietileno lineal de baja
densidad puede ser ademas cribada en estado fundido. Posteriormente al procedimiento de fusién en el extrusor, la
composicion fundida se hace pasar a través de una o mas cribas activas, posicionadas en series de mas que una,
teniendo cada criba activa un tamafio de retencion micrométrica de 2 pym a 400 pm (2 a 4 X 10° m), y
preferiblemente 2 pm a 300 pm (2 a 3 X 10° m), y lo mas preferiblemente 2 ym a 70 um (2 a 7 X 10° m), a un flujo
de masa de 1,0 a 20 kg/s/m? (5 a 100 Ib/hr/in®). Tales cribado en fusion adicional se describe en la patente de
EE.UU. N° 6.485.662.

En una realizacién de un reactor de lecho fluidizado, se hace pasar una corriente de mondémero a una secciéon de
polimerizacién. El reactor de lecho fluidizado puede incluir una zona de reaccién en comunicacioén fluida con una
zona de reduccion de velocidad. La zona de reaccion incluye un lecho de particulas de polimero crecientes,
particulas de polimero formadas y particulas de composicion catalitica fluidizadas por el flujo continuo de
componentes gaseosos polimerizables y modificadores en la forma de alimentacion de reconstitucion y fluido de
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reciclado a través de la zona de reaccion. Preferiblemente, la alimentacion de reconstitucion incluye mondémero
polimerizable, lo mas preferiblemente etileno, y opcionalmente uno o mas comonémeros de a-olefina, y también
puede incluir agentes de condensacién como se conoce en la técnica y se describe en, por ejemplo, la patente de
EE.UU. N° 4.543.399, la patente de EE.UU. N° 5.405.922, y la patente de EE.UU. N° 5.462.999.

El lecho fluidizado tiene la apariencia general de una masa densa de particulas que se mueven individualmente,
preferiblemente particulas de polietileno, generadas por la percolacion de gas a través del lecho. La caida de presion
a través del lecho es igual a o ligeramente mayor que el peso del lecho dividido por el area de seccién transversal.
Es dependiente por tanto de la geometria del reactor. Para mantener un lecho fluidizado viable en la zona de
reaccion, la velocidad gaseosa superficial a través del lecho debe exceder del flujo minimo requerido para la
fluidizacion. Preferiblemente, la velocidad gaseosa superficial es al menos dos veces la velocidad de flujo minimo.
Habitualmente, la velocidad gaseosa superficial no excede de 1,5 m/s, y usualmente es suficiente no mas que 0,23
m/s (0,76 ft/s).

En general, la relacion de altura a diametro de la zona de reacciéon puede variar en el intervalo de 2:1 a 5:1. El
intervalo, por supuesto, puede variar hasta relaciones mas grandes o mas pequefas, y depende de la capacidad de
produccién deseada. El area de seccién transversal de la zona de reduccién de velocidad esta tipicamente dentro
del intervalo de 2 a 3 multiplicado por el area de seccion transversal de la zona de reaccion.

La zona de reduccion de velocidad tiene un diametro interior mas grande que la zona de reaccion, y puede tener una
forma estrechada cénicamente. Como sugiere el nombre, la zona de reduccién de velocidad ralentiza la velocidad
del gas debido al area de seccion transversal aumentada. Esta reduccion en velocidad del gas deja caer las
particulas arrastradas en el lecho, reduciendo la cantidad de particulas arrastradas que fluyen desde el reactor. El
gas que sale de la cabeza del reactor es la corriente de gas de reciclado.

La corriente de reciclado es comprimida en un compresor, y después se hace pasar a través de una zona de
intercambio de calor, donde el calor es retirado antes de que la corriente sea devuelta al lecho. La zona de
intercambio de calor es tipicamente un intercambiador de calor, que puede ser de tipo horizontal o vertical. Si se
desea, pueden emplearse varios intercambiadores de calor para disminuir la temperatura de la corriente de gas de
reciclado en etapas. También es posible situar el compresor corriente abajo del intercambiador de calor o en un
punto intermedio entre varios intercambiadores de calor. Después del enfriamiento, la corriente de reciclado es
devuelta al reactor a través de una linea de entrada de reciclado. La corriente de reciclado enfriada absorbe el calor
de reaccion generado por la reaccion de polimerizacion.

Preferiblemente, la corriente de reciclado es devuelta al reactor y al lecho fluidizado mediante una placa distribuidora
de gas. Esta instalado preferiblemente un deflector de gas en la entrada al reactor para impedir que las particulas de
polimero contenidas se sedimenten y se aglomeren en una masa solida, y para impedir la acumulacioén de liquido en
el fondo del reactor, asi como para facilitar transiciones faciles entre procedimientos que contengan liquido en la
corriente de gas de reciclado y los que no, y viceversa. Tales deflectores se describen en la patente de EE.UU. N°
4.933.149 y la patente de EE.UU. N° 6.627.713.

El sistema catalitico a base de hafnio usado en el lecho fluidizado es almacenado preferiblemente para servicio en
un reservorio bajo un manto de un gas, que es inerte al material almacenado, tal como nitrégeno o argon. El sistema
catalitico a base de hafnio puede afiadirse al sistema de reaccion, o reactor, en cualquier punto y por cualquier
medio adecuado, y se afiade preferiblemente al sistema de reaccién bien directamente en el lecho fluidizado o bien
corriente abajo del ultimo intercambiador de calor, es decir, el intercambiador mas lejano corriente abajo en relacién
al flujo, en la linea de reciclado, en cuyo caso el activador es alimentado al lecho o la linea de reciclado desde un
dispensador. El sistema catalitico a base de hafnio se inyecta en el lecho en un punto por encima de la placa
distribuidora. Preferiblemente, el sistema catalitico a base de hafnio se inyecta en un punto en el lecho donde se
produce una buena mezcla con las particulas del polimero. Inyectar el sistema catalitico a base de hafnio en un
punto por encima de la placa distribuidora facilita la operaciéon de un reactor de polimerizacion de lecho fluidizado.

Los mondmeros pueden ser introducidos en la zona de polimerizacion de diversas maneras, que incluyen, pero no
se limitan a, inyeccion directa mediante una boquilla en el lecho o la linea de gas de reciclado. Los mondmeros
también pueden ser rociados sobre la parte superior del lecho mediante una boquilla posicionada por encima del
lecho, lo que puede ayudar a eliminar algo de sobrante de finos mediante la corriente de gas de reciclado.

Puede alimentarse fluido de reconstitucion al lecho mediante una linea independiente al reactor. La composicion de
la corriente de reconstitucion se determina mediante un analizador de gases. El analizador de gases determina la
composicion de la corriente de reciclado, y la composicion de la corriente de reconstitucion se ajusta de manera
correspondiente para mantener una composicion gaseosa esencialmente estacionaria dentro de la zona de reaccion.
El analizador de gases puede ser un analizador de gases convencional que determina la composicion de la corriente
de reciclado para mantener las relaciones de los componentes de la corriente de alimentacién. Tal equipo esta
disponible en el mercado en una amplia variedad de fuentes. El analizador de gas esta posicionado tipicamente para
recibir gas desde un punto de muestreo situado entre la zona de reduccién de velocidad y el intercambiador de calor.
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La velocidad de produccion de la composicion de polietileno lineal de baja densidad puede ser controlada
convenientemente ajustando la velocidad de inyeccién de la composicion catalitica, la inyeccion del activador, o
ambos. Dado que cualquier cambio en la velocidad de inyeccién de la composicion catalitica cambiara la velocidad
de reaccion y por tanto la velocidad a la que se genera calor en el lecho, la temperatura de la corriente de reciclado
que entra en el reactor se ajusta para adaptar cualquier cambio en la velocidad de generacion de calor. Esto
asegura el mantenimiento de una temperatura esencialmente constante en el lecho. Una completa instrumentacion,
tanto del lecho fluidizado como del sistema de enfriamiento de la corriente de reciclado, es, por supuesto, util para
detectar cualquier cambio de temperatura en el lecho para permitir al operador o bien a un sistema de control
automatico convencional hacer un ajuste adecuado en la temperatura de la corriente de reciclado.

Bajo un conjunto dado de condiciones de operacion, el lecho fluidizado es mantenido a una altura esencialmente
constante extrayendo una porcién del lecho como producto a la velocidad de formacién del producto polimérico en
particulas. Dado que la velocidad de generacion de calor esta relacionada directamente con la velocidad de
formacion de producto, una medida del aumento de temperatura del fluido a través del reactor, es decir, la diferencia
entre la temperatura del fluido de entrada y la temperatura del fluido de salida, es indicativa de la velocidad de
formacion de la composicion de polietileno lineal de baja densidad a una velocidad de fluido constante si no esta
presente liquido vaporizable, o esta presente en cantidades despreciables, en el fluido de entrada.

En la descarga del producto polimérico en particulas del reactor, es deseable y preferible separar el fluido del
producto y devolver el fluido a la linea de reciclado. Hay numerosas maneras conocidas en la técnica para llevar a
cabo esta separacion. Se describen y reivindican sistemas de descarga de producto que pueden emplearse
alternativamente en la patente de EE.UU. N° 4.621.952. Tal sistema emplea tipicamente al menos un par (paralelo)
de tanques que comprende un tanque de sedimentacion y un tanque de transferencia dispuestos en serie y que
tienen la fase de gas separado devuelta desde la parte superior del tanque de sedimentacion a un punto en el
reactor cercano a la parte superior del lecho fluidizado.

En la realizacion del reactor de fase gaseosa de lecho fluidizado, la temperatura del reactor del procedimiento de
lecho fluidizado en la presente memoria varia de 70 °C, 0 75 °C, 080 °C.a 90 °C, 095 °C, 0 100 °C, 0 110 °C, 0 115
°C, en donde un intervalo de temperatura deseable comprende cualquier limite de temperatura superior combinado
con cualquier limite de temperatura inferior descrito en la presente memoria. En general, la temperatura del reactor
es operada a la temperatura mas alta que sea factible, teniendo en cuenta la temperatura de sinterizacion de la
composicion de polietileno inventiva dentro del reactor y el atascamiento que pueda ocurrir en el reactor o la(s)
linea(s) de reciclado.

El procedimiento anterior es adecuado para la produccién de homopolimeros que comprenden unidades derivadas
de etileno, o copolimeros que comprenden unidades derivadas de etileno y al menos una o mas unidades derivadas
de otra(s) a-olefina(s).

Para mantener una productividad catalitica adecuada en la presente invencioén, es preferible que el etileno esté
presente en el reactor a una presion parcial a o mayor que 1.100 kPa (160 psia), o 1.300 kPa (190 psia), o 1.380
kPa (200 psia), o 1.450 kPa (210 psia), o 1.515 kPa (220 psia).

El comondmero, p.ej. uno o mas comonémeros de o-olefina, si esta presente en el reactor de polimerizacion, esta
presente en cualquier nivel que consiga el porcentaje en peso de incorporacion deseado del comondmero en el
polietileno acabado. Esto se expresa como una relacion molar de comondémero a etileno como se describe en la
presente memoria, que es la relacion de la concentracion de gas de moles de comonémero en el gas de reciclado a
la concentracion de gas de moles de etileno en el gas de reciclado. En una realizacién de la produccion de la
composicion de polietileno inventiva, el comondmero esta presente con el etileno en el gas de reciclado en un
intervalo de relaciones molares de 0 a 0,1 (comondmero:etileno); y de 0 a 0,05 en otra realizacion; y de 0 a 0,04 en
otra realizacion; y de 0 a 0,03 en otra realizacion; y de 0 a 0,02 en otra realizacion;

También puede afiadirse gas hidrogeno al (a los) reactor(es) de polimerizacién para controlar las propiedades finales
(p-€j., I21 y/o 12) de la composicidn de polietileno lineal de baja densidad inventiva. En una realizacion, la relacion de
hidrégeno a mondmero de etileno total (ppm Hz / % mol C») en la corriente de gas de circulacion esta en un intervalo
de 0 a 60:1 en una realizacion; de 0,10:1 (0,10) a 50:1 (50) en otra realizacion; de 0 a 35:1 (35) en otra realizacion;
de 0 a 25:1 (25) en otra realizacion; de 7:1 (7) a 22:1 (22).

En una realizaciéon, el procedimiento para producir una composicién de polietileno lineal de baja densidad
comprende las etapas de: (1) (co)polimerizar etileno y opcionalmente uno o mas comondémeros de a-olefina en
presencia de un catalizador de metaloceno a base de hafnio por un procedimiento de (co)polimerizacion en fase
gaseosa en un reactor de una sola etapa; y (2) producir de este modo la composicion de polietileno lineal de baja
densidad.

El sistema catalitico a base de hafnio, como se emplea en la presente memoria, se refiere a un catalizador capaz de
catalizar la polimerizacion de monémeros de etileno y opcionalmente uno o mas comondmeros de a-olefina para
producir polietileno. Ademas, el sistema catalitico a base de hafnio comprende un componente de hafnoceno. El
componente de hafnoceno puede comprender complejos de tipo mono-, bis- o tris-ciclopentadienilo de hafnio. En
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una realizacion, el ligando de tipo ciclopentadienilo comprende ciclopentadienilo o ligandos isolobales a
ciclopentadienilo y versiones sustituidas de los mismos. Los ejemplos representativos de ligandos isolobales a
ciclopentadienilo incluyen, pero no se limitan a, ciclopentafenantrenilo, indenilo, bencindenilo, fluorenilo,
octahidrofluorenilo,  ciclooctatetraenilo, ciclopentaciclododeceno, fenantrindenilo,  3,4-benzofluorenilo, 9-
fenilfluorenilo, 8-H-ciclopent[a]acenaftilenilo, 7H-dibenzofluorenilo, indeno[1,2-9]antreno, tiofenoindenilo,
tiofenofluorenilo, versiones hidrogenadas de los mismos (p.ej., 4,5,6,7-tetrahidroindenilo, o "HsInd") y versiones
sustituidas de los mismos. En una realizacién, el componente de hafnoceno es un bis-ciclopentadienil-hafnoceno sin
puente y versiones sustituidas del mismo. En ofra realizaciéon, el componente de hafnoceno excluye bis-
ciclopentadienil-hafnocenos con puente y sin puente no sustituidos, y bis-indenil-hafnocenos con puente y sin puente
no sustituidos. El término "no sustituidos", como se emplea en la presente memoria, significa que hay sélo grupos
hidruro unidos a los anillos, y ningin otro grupo. Preferiblemente, el hafnoceno util en la presente invenciéon puede
representarse por la formula (donde "Hf" es hafnio):

CpnHfXp (1)

endondenes102,pes1,2o0 3, cada Cp es independientemente un ligando ciclopentadienilo o un ligando isolobal
a ciclopentadienilo o una version sustituida del mismo unida al hafnio; y X se selecciona del grupo que consiste en
hidruro, haluros, alquilos C1 a C+o y alquenilos C, a C12; y en donde cuando n es 2, cada Cp puede estar unido uno a
otro mediante un grupo formador de puente A seleccionado del grupo que consiste en alquilenos C4 a Cs, oxigeno,
alquilamina, silil-hidrocarburos y siloxil-hidrocarburos. Un ejemplo de alquilenos C1 a Cs incluye grupos puente
etileno (--CH2CH>--); un ejemplo de un grupo formador de puente de alquilamina incluye metilamida (--(CH3)N--); un
ejemplo de un grupo formador de puente de silil-hidrocarburo incluye dimetilsililo (--(CH3)2Si--); y un ejemplo de un
grupo formador de puente de siloxil-hidrocarburo incluye (--O--(CH3).Si--O--). En una realizacion particular, el
componente de hafnoceno se representa por la formula (1), en dondenes2ypes 10 2.

Como se emplea en la presente memoria, el término "sustituido" significa que el grupo al que se hace referencia
posee al menos un resto en el lugar de uno o mas hidrégenos en cualquier posicion, siendo los restos seleccionados
de grupos tales como radicales haldégeno, tales como F, ClI, Br, grupos hidroxilo, grupos carbonilo, grupos carboxilo,
grupos amina, grupos fosfina, grupos alcoxi, grupos fenilo, grupos naftilo, grupos alquilo C1 a C1o, grupos alquenilo
C; a C1o, y combinaciones de los mismos. Los ejemplos de alquilos y arilos sustituidos incluyen, pero no se limitan a,
radicales acilo, radicales alquilamino, radicales alcoxi, radicales ariloxi, radicales alquiltio, radicales dialquilamino,
radicales alcoxicarbonilo, radicales ariloxicarbonilo, radicales carbamoilo, radicales alquil- y dialquil-carbamoilo,
radicales aciloxi, radicales acilamino, radicales arilamino, y combinaciones de los mismos. Mas preferiblemente, el
componente de hafnoceno util en la presente invencién puede representarse por la férmula:

(CpRs)2HX; (2)

en donde cada Cp es un ligando de ciclopentadienilo y cada uno esta unido al hafnio; cada R se selecciona
independientemente de hidruros y alquilos C1 a Cqo, lo mas preferiblemente hidruros y alquilos C1 a Cs; y X se
selecciona del grupo que consiste en hidruro, haluro, alquilos C1 a Cyo y alquenilos C; a C+2, y mas preferiblemente
X se selecciona del grupo que consiste en haluros, alquilenos C, a Cs y alquilos C1 a Cg, y lo mas preferiblemente X
se selecciona del grupo que consiste en cloruro, fluoruro, alquilos C1 a Cs y alquilenos C; a Cs. En una realizacion
muy preferida, el hafnoceno se representa por la formula (2) anterior, en donde al menos un grupo R es un alquilo
como se define anteriormente, preferiblemente un alquilo C1 a Cs, y los otros son hidruros. En una realizacion muy
preferida, cada Cp esta sustituido independientemente con de uno, dos o tres grupos seleccionados del grupo que
consiste en metilo, etilo, propilo, butilo, e isémeros de los mismos.

En una realizacion, el sistema catalitico a base de hafnoceno es heterogéneo, es decir, el catalizador a base de
hafnoceno puede comprender ademas un material de soporte. El material de soporte puede ser cualquier material
conocido en la técnica para soportar composiciones cataliticas; por ejemplo un éxido inorganico; o como alternativa,
silice, alumina, silice-alumina, cloruro de magnesio, grafito, magnesia, titania, circonia y montmorillonita, cualquiera
de los cuales puede estar modificado quimicamente/fisicamente, tal como por procedimientos de fluoracién,
calcinacion u otros procedimientos conocidos en la técnica. En una realizacion el material de soporte es un material
de silice que tiene un tamafio de particula medio, determinado por analisis Malvern, de 1 a 60 mm; o como
alternativa, 10 a 40 mm.

El sistema catalitico a base de hafnio puede comprender ademas un activador. Puede ser adecuado cualquier
activador conocido por activar componentes cataliticos hacia la polimerizacion de olefinas. En una realizacion, el
activador es un alumoxano; en el metalumoxano alternativo tal como el descrito por J. B. P. Soares y A. E. Hamielec
en 3(2) POLYMER REACTION ENGINEERING 131 200 (1995). El alumoxano puede estar preferiblemente co-
soportado sobre el material de soporte en una relaciéon molar de aluminio a hafnio (Al:Hf) que varia de 80:1 a 200:1,
lo mas preferiblemente 90:1 a 140:1.

Tales sistemas cataliticos basados en hafnio se describen adicionalmente en la patente de EE.UU. N° 6.242.545 y la
patente de EE.UU. N° 7.078.467.
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Aditivos

La composicién de polietileno lineal de baja densidad inventiva (LLDPE) puede comprender ademas uno o mas
aditivos adicionales. Tales aditivos incluyen, pero no se limitan a, uno o mas agentes de neutralizaciéon basados en
hidrotalcita, uno o mas agentes de nucleacion, uno o mas agentes antiestaticos, uno o mas potenciadores del color,
uno o mas tintes, uno o mas lubricantes, una o0 mas cargas, uno o mas pigmentos, uno o0 mas antioxidantes
primarios, uno o mas antioxidantes secundarios, uno o mas auxiliares de procesamiento, uno o mas estabilizadores
de UV, y/o combinaciones de los mismos. La composiciéon de la mezcla de polietileno puede comprender
cualesquiera cantidades de tales aditivos. EI LLDPE puede comprender de 0 a 10 por ciento en peso combinado de
tales aditivos, en base al peso total del LLDPE.

Aplicaciones

La composicion de polietileno lineal de baja densidad inventiva (LLDPE) puede ser formada en una pelicula por
medio de, por ejemplo, un procedimiento de pelicula soplada. En una realizacién, cuando la composicion de
polietileno lineal de baja densidad inventiva (LLDPE) se forma en una pelicula de una Unica capa por un
procedimiento de pelicula soplada. En otra realizacién, la composicion de polietileno lineal de baja densidad
inventiva (LLDPE) puede estar formada en una estructura de pelicula soplada multicapas. En otra realizacion, la
composicion de mezcla de polietiieno puede formarse en una estructura de pelicula soplada de capa Unica o
multicapas asociada con uno o mas sustratos. Las peliculas sopladas preparadas segun la presente invencion
pueden usarse como peliculas de laminacién donde la pelicula soplada se lamina de manera adhesiva a un sustrato
tal como peliculas de polipropileno orientado biaxialmente (BOPP) o peliculas de poli(tereftalato de etileno) orientado
biaxialmente (BOPET), peliculas de recubrimiento, hojas sellantes, peliculas encogibles o peliculas estirables. Las
peliculas sopladas segun la presente invencion tienen un grosor en el intervalo de 20,3 a 127 ym (0,8 a 5 mils). Las
peliculas inventivas tienen un equilibrio mejorado de propiedades, es decir, que mantienen las propiedades fisicas a
la vez que mejoran la procesabilidad.

Ejemplos

Los siguientes ejemplos ilustran la presente invencién, pero no pretenden limitar el alcance de la invencion. Los
ejemplos de la presente invencion demuestran que el LLDPE inventivo posee un equilibrio mejorado de propiedades,
es decir, que mantienen las propiedades fisicas a la vez que mejoran la procesabilidad, de acuerdo con la presente
invencion.

Composicion inventiva 1

La composicion inventiva 1 es un interpolimero de etileno-hexeno, que tiene una densidad de aproximadamente
0,917 g/cm3, un indice de fusién (l2), medido a 190 °C. y 2,16 kg, de aproximadamente 0,31 g/10 minutos, una
relacion de flujo en fusion (I24/12) de aproximadamente 25,5. Se midieron propiedades adicionales de la composicion
inventiva 1, y se reportan en la Tabla 1.

La composicion inventiva 1 se preparé por polimerizacion en fase gaseosa en un sistema de reactor Unico de lecho
fluidizado segun las condiciones de polimerizacion reportadas en la Tabla 2 en presencia de un sistema catalitico a
base de hafnio, como se describe anteriormente, representado por la siguiente estructura:

Pr
=

Hi
Z
CH,

Composicion inventiva 2

La composicion inventiva 2 es un interpolimero de etileno-hexeno, que tiene una densidad de aproximadamente 0,
917 g/cm3, un indice de fusion (l2), medido a 190° C. y 2,16 kg, de aproximadamente 0,53 g/10 minutos, una relacion
de flujo en fusion (I21/12) de aproximadamente 25,7. Se midieron propiedades adicionales de la composicidn inventiva
2,y se reportan en la Tabla 1.

La composicién inventiva 2 se preparé por polimerizacion en fase gaseosa en un sistema de reactor Unico de lecho
fluidizado segun las condiciones de polimerizacién reportadas en la Tabla 2 en presencia de un sistema catalitico a
base de hafnio, como se describe anteriormente, representado por la siguiente estructura:
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Composicion inventiva 3

La composicion inventiva 3 es un interpolimero de etileno-hexeno, que tiene una densidad de aproximadamente
0,918 g/cm3, un indice de fusién (l2), medido a 190° C. y 2,16 kg, de aproximadamente 0,76 g/10 minutos, una
relacion de flujo en fusion (I24/12) de aproximadamente 28,2. Se midieron propiedades adicionales de la composicion
inventiva 3, y se reportan en la Tabla 1.

La composicién inventiva 3 se prepard por polimerizacion en fase gaseosa en un sistema de reactor Unico de lecho
fluidizado segun las condiciones de polimerizacion reportadas en la Tabla 2 en presencia de un sistema catalitico a
base de hafnio, como se describe anteriormente, representado por la siguiente estructura:

Pr
[y g

Hf
Sen,

Pr

Composicion inventiva 4

La composicion inventiva 4 es un interpolimero de etileno-hexeno, que tiene una densidad de aproximadamente
0,918 g/cm3, un indice de fusién (l2), medido a 190° C. y 2,16 kg, de aproximadamente 1,05 g/10 minutos, una
relacion de flujo en fusion (I24/12) de aproximadamente 28,2. Se midieron propiedades adicionales de la composicion
inventiva 4, y se reportan en la Tabla 1.

La composicioén inventiva 4 se preparé por polimerizacion en fase gaseosa en un sistema de reactor Unico de lecho
fluidizado segun las condiciones de polimerizacion reportadas en la Tabla 2 en presencia de un sistema catalitico a
base de hafnio, como se describe anteriormente, representado por la siguiente estructura:

Pr
p=2gprct
e,
Pr

Composiciéon comparativa A

La composiciéon comparativa A es un interpolimero de etileno-octeno, proporcionado por The Dow Chemical
Company, que tiene una densidad de aproximadamente 0,917 g/cm®, un indice de fusion (I,), medido a 190° C. y
2,16 kg, de aproximadamente 0,5 g/10 minutos. Se midieron propiedades adicionales de la composicion comparativa
A, y se reportan en la Tabla 1.

Composiciéon comparativa B

La composiciéon comparativa B es un interpolimero de etileno-octeno, proporcionado por The Dow Chemical
Company, que tiene una densidad de aproximadamente 0,917 g/cm®, un indice de fusion (I,), medido a 190° C. y
2,16 kg, de aproximadamente 0,75 g/10 minutos. Se midieron propiedades adicionales de la composicion
comparativa A, y se reportan en la Tabla 1.

Composiciéon comparativa C

La composicién comparativa C es un interpolimero de etileno-hexeno, disponible en el mercado bajo el nombre
comercial EXCEED 1018, de EXXONMOBIL Chemical Company, que tiene una densidad de aproximadamente 0,91
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8 glcm®, un indice de fusion (I2), medido a 190° C. y 2,16 kg, de aproximadamente 1,0 g/10 minutos. Se midieron
propiedades adicionales de la composicion comparativa C, y se reportan en la Tabla 1.

Composiciéon comparativa D

La composicién comparativa D es un interpolimero de etileno-octeno, proporcionado por The Dow Chemical
Company, que tiene una densidad de aproximadamente 0,916 g/cm®, un indice de fusion (I,), medido a 190° C. y
2,16 kg, de aproximadamente 1,0 g/10 minutos. Se midieron propiedades adicionales de la composicion comparativa
D, y se reportan en la Tabla 1.

Peliculas monocapa inventivas 1-4

Las composiciones inventivas 1-4 se formaron en peliculas monocapa inventivas 1-4 por medio de una linea de
pelicula soplada equipada con un husillo DSBII de 8,9 cm (3,5 pulgadas), 30 L/D, boquilla monocapa de 20,3 cm (8
pulgadas) y enfriamiento de burbuja interno (IBC) segun las condiciones de fabricacién enumeradas en la Tabla 3.
Se midieron las propiedades de las peliculas inventivas 1-4 y se reportan en la Tabla 4.

Peliculas monocapa comparativas A-D

Las composiciones comparativas A-D se formaron en peliculas monocapa comparativas A-D por medio de una linea
de pelicula soplada equipada con un husillo DSBII de 8,9 cm (3,5 pulgadas), 30 L/D, boquilla monocapa de 20,3 cm
(8 pulgadas) y enfriamiento de burbuja interno (IBC) segun las condiciones de fabricacion enumeradas en la Tabla 3.
Se midieron las propiedades de las peliculas comparativas A-D y se reportan en la Tabla 4.
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Tabla 2
Composicion Composicion Composicion Composicion
inventiva 1 inventiva 2 inventiva 3 inventiva 4
Presion del reactor
(MPa) ((psi)) 2,4 (348) 2,4 (348) 2,4 (348) 2,4 (348)
Temperatura del lecho
(°C) 75 75 75 75
Presion parcial de C;
(MPa) ((psi)) 1,3 (190) 1,3 (190) 1,3 (190) 1,3 (190)
Relacion molar C¢/C- 0,014 0,014 0,015 0,015

Relacion de flujo C¢/C>
(kg/kg) ((Ib/lb))

0,026 (0,058)

0,027 (0,059)

0,029 (0,065)

0,031 (0,069)

Hz2 ppm/C2 % mol 2,59 3,41 4,46 5,01
H2 PPM 134,8 177,7 234,0 260,9
Isopentano (% mol) 7,45 7,45 7,52 7,46
Tiempo de residencia
en el reactor (h) 2,53 2,46 2,49 2,73
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Métodos de ensayo
Los métodos de ensayo incluyen los siguientes:
indice de fusion

Los indices de fusion (I2 y I21) se midieron de acuerdo con ASTM D-1238 a 190°C y a 2,16 kg y 21,6 kg de carga,
respectivamente. Sus valores se reportan en g/10 min.

Densidad

Las muestras para la medida de la densidad se prepararon segin ASTM D4703. Las medidas se hicieron menos de
una hora depués del prensado de la muestra usando ASTM D792, Método B.

Reologia de cizallamiento dinamico

Las muestras se moldearon por compresion en placas circulares de 3 mm de grosor x 25 mm de diametro a 177 °C
durante 5 minutos bajo una presion de 10 MPa en el aire. Después se sacé la muestra de la prensa y se puso en el
contador para enfriar.

Se realizaron medidas de barrido de frecuencia a temperatura constante en un reémetro de deformaciéon controlada
ARES (TA Instruments) equipado con placas paralelas de 25 mm, bajo una purga de nitrégeno. Para cada medida,
el redmetro se equilibré térmicamente durante al menos 30 minutos antes de poner a cero el espacio. Se puso la
muestra en el plato y se dejo fundir durante cinco minutos a 190 °C. Después los platos se cerraron hasta 2 mm, se
recortd la muestra, y después se inicié el ensayo. El método tiene un retardo adicional de cinco minutos incorporado,
para permitir el equilibrio de la temperatura. Los experimentos se realizaron a 190 °C sobre un intervalo de
frecuencias de 0,1-100 rad/s en cinco puntos por intervalo de decena. La amplitud de deformacién fue constante a
10%. La respuesta a la tension se analizdé en términos de amplitud y fase, a partir de los cuales se calcularon el
moddulo de almacenamiento (G'), médulo de pérdida (G"), médulo complejo (G*), viscosidad dinamica (n*), y tan (3) o
tan delta.

Resistencia del fundido

Las medidas de la resistencia del fundido se realizan en un Gottfert Rheotens 71.97 (Gdoettfert Inc.; Rock Hill, SC)
unido a un redmetro de capilares Gottfert Rheotester 2000. Se extruye un fundido polimérico a través de una boquilla
capilar con un angulo de entrada plano (180 grados) con un diametro de capilar de 2,0 mm y una relacién de
aspecto (longitud del capilar/diametro del capilar) de 15.

Después de equilibrar las muestras a 190 °C durante 10 minutos, se hace correr el pistén a una velocidad de piston
constante de 0,265 mm/segundo. La temperatura de ensayo estandar es 190 °C. Se estira la muestra uniaxialmente
hacia un juego de rodillos aceleradores situados 100 mm por debajo de la boquilla con una aceleracion de 2,4
mm/segundo”. La fuerza de traccion se registra como una funcién de la velocidad de recogida de los rodillos de
presion. La resistencia del fundido se reporta como la fuerza de meseta (cN) antes de la rotura de la hebra. Se usan
las siguientes condiciones en las medidas de la resistencia del fundido: Velocidad del émbolo = 0,265 mm/segundo;
aceleracion de la rueda = 2,4 mm/sz; diametro del capilar = 2,0 mm; longitud del capilar = 30 mm; y diametro del
cafon = 12 mm.

Cromatografia de permeacion en gel de alta temperatura

El sistema de cromatografia de permeacion en gel (GPC) consiste en un cromatdgrafo de alta temperatura Waters
(Milford, Mass) 150C (otros instrumentos de GPC de alta temperatura adecuados incluyen Polymer Laboratories
(Shropshire, UK) Modelo 210 y Modelo 220) equipado con refractémetro diferencial en tablero (RI) (otros detectores
de concentracién adecuados pueden incluir un detector de infrarrojos IR4 de Polymer ChAR (Valencia, Espaina)). La
recogida de datos se realiza usando el programa informatico Viscotek TriSEC, Versién 3, y un Viscotek Data
Manager DM400 de 4 canales. El sistema esta equipado también con un dispositivo desgasificador de disolventes
en linea, de Polymer Laboratories (Shropshire, Reino Unido).

Pueden usarse columnas de GPC de alta temperatura adecuadas, tales como cuatro columnas Shodex HT803 13
pm (micrometros) de 30 cm de largo o cuatro columnas Polymer Labs de 30 cm, con relleno de tamafio de poro
mixto de 20 ym (micrometros) (MixA LS, Polymer Labs). El compartimento del carrusel de las muestras es operado a
140 °C, y el compartimento de las columnas es operado a 150 °C. Las muestras se preparan a una concentracion de
0,1 gramos de polimero en 50 mililitros de disolvente. El disolvente cromatografico y el disolvente de preparacion de
muestras contienen 200 ppm de triclorobenceno (TCB). Ambos disolventes are inundan con nitrégeno. Las muestras
de polietileno se agitan suavemente a 160 °C durante cuatro horas. El volumen de inyecciéon es 200 microlitros. El
caudal a través de la GPC se ajusta a 1 ml/minuto.

El juego de columnas de GPC se calibra haciendo correr 21 patrones de poliestireno de distribucion de pesos
moleculares estrecha. El peso molecular (MW) de los patrones varia de 580 a 8.400.000, y los patrones estan
contenidos en 6 mezclas coctel. Cada mezcla de patrén tiene al menos una decena de separacion entre pesos
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moleculares individuales. Las mezclas de patrones se adquieren en Polymer Laboratories. Los patrones de
poliestireno se preparan a 0,025 g en 50 ml de disolvente para pesos moleculares iguales a o mayores que
1.000.000 y 0,05 g en 50 ml de disolvente para pesos moleculares menores que 1.000.000. Los patrones de
poliestireno se disolvieron a 80 °C con agitacion suave durante 30 minutos. Las mezclas de patrones estrechos se
hacen correr primero y en orden decreciente desde el componente de peso molecular mas alto para minimizar la
degradacioén. Los pesos moleculares pico de los patrones de poliestireno son convertidos en peso molecular de
polietileno usando la siguiente Ecuacién (como se describe en Williams y Ward, J. Polym. Sci., Polym. Letters, 6,
621 (1968)):

B
Mpo]ietileno =Ax (Mpoliestireno) ’

donde M es el peso molecular de polietileno o poliestireno (como esté marcado), y B es igual a 1,0. Es sabido por los
expertos habituales en la técnica que A puede estar en un intervalo de 0,38 a 0,44 y se determina en el momento de
la calibraciéon usando un patrén de polietileno ancho. El uso de este método de calibracién de polietileno para
obtener valores de peso molecular, tales como la distribucion de pesos moleculares (MWD o M,/M,), y la estadistica
relacionada (se refiere generalmente a resultados de GPC o cc-GPC convencional), se define aqui como el método
modificado de Williams y Ward.

Método de medida de la viscosidad de cizallamiento cero por fluencia

Las viscosidades de cizallamiento cero se obtienen por ensayos de fluencia que se realizaron en un reémetro de
tension controlada AR-G2 (TA Instruments; New Castle, Del) usando placas paralelas de 25 mm de diametro a 190°
C. La estufa del reémetro se ajusta a la temperatura de ensayo durante al menos 30 minutos antes de poner a cero
los elementos fijos. A la temperatura de ensayo se inserta entre las placas un disco de muestra moldeado por
compresion y se deja que llegue al equilibrio durante 5 minutos. Después se baja la placa superior hasta 50 ym por
encima del espacio de ensayo deseado (1,5 mm). Cualquier material superfluo se recorta, y se baja la placa superior
hasta el espacio deseado. Las medidas se hacen bajo una purga de nitrégeno a un caudal de 5 I/min. El tiempo de
fluencia por defecto se ajusta para 2 horas.

Se aplica una tension de cizallamiento baja constante de 20 Pa para todas las muestras para asegurar que la
velocidad de cizallamiento estacionaria es lo suficientemente baja para estar en la regién Newtoniana. Las
velocidades de cizallamiento estacionarias resultantes estan en el intervalo de 10° a 10* s~ para las muestras en
este estudio. El estado estacionario se determina tomando una regresion lineal para todos los datos en la ultima
ventana de tiempo de 10% de la representacion grafica de log (J(t)) frente a log(t), donde J(t) es el cumplimiento de
fluencia y t es el tiempo de fluencia. Si la pendiente de la regresion lineal es mayor que 0,97, se considera que se
alcanza el estado estacionario, entonces el ensayo de fluencia se detiene. En todos los casos en este estudio la
pendiente cumple el criterio en menos de 2 horas. La velocidad de cizallamiento estacionaria se determina a partir
de la pendiente de la regresion lineal de todos los puntos de datos en la Ultima ventana de tiempo de 10% de la
representacion grafica de € frente a t, donde € es la deformacion. La viscosidad de cizallamiento cero se determina a
partir de la relacién de la tensién aplicada a la velocidad de cizallamiento estacionaria.

Para determinar si la muestra se degrada durante el ensayo de fluencia, se realiza un ensayo de cizallamiento
oscilatorio de pequefia amplitud antes y después del ensayo de fluencia sobre el mismo espécimen de 0,1 a 100
rad/s. Los valores de viscosidad compleja de los dos ensayos se comparan. Si la diferencia de los valores de
viscosidad a 0,1 rad/s es mayor que 5%, se considera que la muestra se ha degradado durante el ensayo de
fluencia, y el resultado se descarta.

La Relacién de Viscosidad de Cizallamiento Cero (ZSVR) se define como la relacién de la viscosidad de
cizallamiento cero (ZSV) del material de polietileno ramificado a la ZSV del material de polietileno lineal en el peso
molecular medio ponderal equivalente (Mw-gpc) segun la siguiente Ecuacion:

zsvR="on - __Thn____
ﬂOL 2’29 Mw’—gpc
El valor de ZSV se obtiene a partir del ensayo de fluencia a 190 °C por el método descrito anteriormente. El valor de
Mw-gpc se determina por el método GPC convencional. La correlacion entre la ZSV de polietileno lineal y su Mw-gpc
se establecid en base a una serie de materiales de referencia de polietilenos lineales. Puede encontrarse una
descripcion para la relacion ZSV-Mw en el procedimiento ANTEC: Karjala, Teresa P.; Sammler, Robert L.; Mangnus,
Marc A.; Hazlitt, Lonnie G.; Johnson, Mark S.; Hagen, Charles M., Jr.; Huang, Joe W. L.; Reichek, Kenneth N.
Detection of low levels of long-chain branching in polyolefins. Annual Technical Conference - Society of Plastics
Engineers (2008), 66th 887-891.

Insaturacion de vinilo
El nivel de insaturacion de vinilo se determina mediante un FT-IR (Nicolet 6700) de acuerdo con ASTM D6248 - 98.

Condiciones de ensayo de las peliculas
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Se miden las siguientes propiedades fisicas sobre las peliculas producidas:

Turbidez total: Las muestras medidas para la turbidez global se muestrean y preparan segun ASTM D 1746. Se
usa un Hazegard Plus (BYK-Gardner USA; Columbia, MD) para el ensayo.

Brillo 45°: ASTM D-2457.
Resistencia al Desgarro de Elmendorf MD y CD: ASTM D-1922
Resistencia al Impacto de Dardo: ASTM D-1709, Método Ay B

Resistencia a la Puncioén: La resistencia a la puncion se mide en un Instron Modelo 4201 con el programa
informatico Sintech Testworks, Version 3.10. El tamafio de espécimen es 15,2 x 15,2 cm (6" x 6") y se hacen 4
medidas para determinar un valor de puncién medio. La pelicula se acondiciona durante 40 horas después de la
produccion de la pelicula y al menos 24 horas en un laboratorio controlado por ASTM. Se usa una celda de carga
de 45 kg (100 Ib) con un contenedor de especimenes redondo de 31,90 cm (12,56") cuadrados. La sonda de
puncién es una bola de acero inoxidable pulido de 1,27 cm ('2") de didametro con una longitud de recorrido
maxima de 19,1 cm (7,5"). No hay longitud de calibre; la sonda esta tan cerca como sea posible a, pero sin tocar,
el espécimen. La velocidad de cruceta usada es 25,4 cm (10")/minuto. El grosor se mide en el centro del
espécimen. Se usa el grosor de la pelicula, la distancia que recorri6 la cruceta y la carga pico para determinar la
puncién mediante el programa informatico. La sonda de puncidn se limpia usando una toallita "Kim-wipe" después
de cada espécimen.
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ES 2614852713

REIVINDICACIONES
1. Una composicion de polietileno lineal de baja densidad adecuada para aplicaciones de pelicula, que comprende:
menos que o igual a 100 por ciento en peso de las unidades derivadas de etileno;
menos que 35 por ciento en peso de unidades derivadas de uno o mas comonémeros de a-olefina;

en donde dicha composicion de polietileno lineal de baja densidad tiene una densidad en el intervalo de 0,905 a
0,925 g/cm3, una distribuciéon de pesos moleculares (Mw/M;) en el intervalo de 2,5 a 4,5, un indice de fusién (l2) en el
intervalo de 0,1 a 1,8 g/10 minutos, una distribucion de pesos moleculares (M,/M,) en el intervalo de 2,2 a 3,
insaturacion de vinilo menor que 0,1 vinilos por mil atomos de carbono presentes en la cadena principal de dicha
composicion, y una relacion de viscosidad de cizallamiento cero (ZSVR) en el intervalo de 1 a 1,2.

2. Una pelicula que comprende una composicion de polietileno lineal de baja densidad, que comprende:
menos que o igual a 100 por ciento en peso de las unidades derivadas de etileno;
menos que 35 por ciento en peso de unidades derivadas de uno o mas comonémeros de a-olefina;

en donde dicha composicion de polietileno lineal de baja densidad tiene una densidad en el intervalo de 0,905 a
0,925 g/cm3, una distribucién de pesos moleculares (Mw/M) en el intervalo de 2,5 a 4,5, un indice de fusién (l2) en el
intervalo de 0,1 a 1,8 g/10 minutos, una distribucion de pesos moleculares (M,/M,) en el intervalo de 2,2 a 3,
insaturacion de vinilo menor que 0,1 vinilos por mil atomos de carbono presentes en la cadena principal de dicha
composicion, y una relacion de viscosidad de cizallamiento cero (ZSVR) en el intervalo de 1 a 1,2.
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