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DESCRIPCION

Proceso para producir copolimeros de etileno-alfa-olefina con resistencia en estado fundido mejorada y articulos de
los mismos

Campo de la Invencion

La presente invencion se refiere a un proceso para producir copolimeros de etileno/alfa-olefina con resistencia en
estado fundido mejorada y articulos de los mismos.

Antecedentes de la invencion

Los copolimeros basados en etileno con resistencia en estado fundido mejorada son utiles en una diversidad de
aplicaciones, tales como las que requieren resistencia de pelicula durante la termoconformacién o para aumentar las
velocidades de produccion en el procesado. La resistencia en estado fundido de dichos copolimeros de etileno/a-
olefina se puede mejorar por medio de ligera reticulacion del copolimero de etileno/a-olefina usando agentes de
reticulacion tales como peroxidos y agentes de acoplamiento de azida y silano. En la alternativa, la resistencia en
estado fundido de dichos copolimeros de etileno/a-olefina se puede mejorar a través de la adaptacion de oxigeno de
la resina. O en la alternativa, la resistencia en estado fundido de dichos copolimeros de etileno/a-olefina se puede
mejorar a través de la incorporacion de una ramificacion de cadena larga en la cadena principal del copolimero.
Cada uno de estos métodos tiende a aumentar los costes de la produccion del copolimero.

El documento WO 02/074817 divulga un proceso de preparacion de un polimero de olefina, que comprende poner
en contacto mondmeros olefinicos en presencia de dos catalizadores en un reactor sencillo y llevar a cabo la
polimerizacién para obtener un polimero.

Compendio de la Invencion

La presente invencién proporciona un proceso para producir copolimeros de etileno/a-olefina, mezclas de los
mismos y peliculas preparadas a partir de los mismos.

En otra realizacion alternativa, la presente invencién ademas proporciona un proceso de produccion de un
copolimero de etileno/a-olefina que comprende las etapas de: (1) polimerizar etileno y una o mas a-olefinas en un
reactor de polimerizacion y en el que etileno/a-olefina se produce usando una etapa de polimerizacion a una
temperatura de al menos 205°C en presencia de un sistema de catalizador de multi-componente que comprende una
composicion de catalizador de Ziegler-Natta que incluye un cocatalizador y un procatalizador de magnesio vy titanio,
en el que el procatalizador tiene una proporcion de Ti:Mg de1,0:40 a 5,0:40 y en presencia de hidrégeno de 0,01 a
0,04 por ciento en moles; (2) producir de este modo un copolimero de etileno/a-olefina con resistencia en estado
fundido mejorada que tiene de 300 a 500 unidades de insaturacion vinilicas por cada 1.000.000 atomos de carbono,
una densidad dentro del intervalo de 0,90 a 0,94 g/cc; un indice en estado fundido (lz) dentro del intervalo de 0,05 a
50 dg/min; una resistencia en estado fundido de al menos 3,0 cN medida por medio de un reémetro capilar a una
temperatura de ensayo convencional de 190°C; y un valor de Mw/Mn de 3 a 5.

La etapa de polimerizacion tiene lugar en presencia de hidrégeno de 0,01 a 0,04 por ciento en moles.

En una realizacién alternativa, la presente invencion proporciona un copolimero de etileno/a-olefina y un proceso
para producir un copolimero de etileno/a-olefina de acuerdo con cualquiera de las realizaciones anteriores,
exceptuando que la etapa de polimerizacion tiene lugar en presencia de hidrégeno de 0,015 a 0,03 por ciento en
moles.

En una realizacién alternativa, la presente invencion proporciona un copolimero de etileno/a-olefina y un proceso
para producir un copolimero de etileno/a-olefina de acuerdo con cualquiera de las realizaciones anteriores,
exceptuando que la etapa de polimerizacion tiene lugar a una temperatura de 205 a 240°C.

En una realizacién alternativa, la presente invencion proporciona un copolimero de etileno/a-olefina y un proceso
para producir un copolimero de etileno/a-olefina de acuerdo con cualquiera de las realizaciones anteriores,
exceptuando que la etapa de polimerizacion tiene lugar a una temperatura de 205 a 215°C.

En una realizacién alternativa, la presente invencion proporciona un copolimero de etileno/a-olefina y un proceso
para producir un copolimero de etileno/a-olefina de acuerdo con cualquiera de las realizaciones anteriores,
exceptuando que la etapa de polimerizacion tiene lugar en un reactor en disolucién de etapa individual.

En una realizacién alternativa, la presente invencion proporciona un copolimero de etileno/a-olefina y un proceso
para producir un copolimero de etileno/a-olefina de acuerdo con cualquiera de las realizaciones anteriores,
exceptuando que se afade un antioxidante primario a la corriente de producto producida en el posreactor de etapa
de polimerizacion.

En otra realizacion alternativa, la presente invencion proporciona un copolimero de etileno/a-olefina y un proceso
para producir un copolimero de etileno/a-olefina de acuerdo con cualquiera de las realizaciones anteriores,
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exceptuando que se anade un antioxidante secundario a la corriente de producto producida en el posreactor de
etapa de polimerizacion.

En una realizacién alternativa, la presente invencion proporciona un copolimero de etileno/a-olefina y un proceso
para producir un copolimero de etileno/a-olefina de acuerdo con cualquiera de las realizaciones anteriores,
exceptuando que el antioxidante secundario es un fosfito.

Breve Descripcion de los Dibujos

Para los fines de ilustracién de la invencion, se muestra en los dibujos una forma que resulta ejemplar; se entiende,
no obstante, que la presente invencién no esta limitada a las configuraciones concretas e ilustraciones mostradas.

La Figura 1 es un grafico que ilustra la resistencia media en estado fundido en cN frente a la cantidad de unidades
de insaturacion vinilicas por cada 1.000.000 atomos de carbono e incluye puntos de datos de rombos para cada uno
de los Ejemplos de la Invencion 1, 2 y 3 y Ejemplos Comparativos 1 y 2, en el que el Ejemplo Comparativo 1 se
muestra por medio del rombo soélido, el Ejemplo Comparativo 2 por medio del rombo hueco, el Ejemplo de la
Invencion 1 por medio del cuadrado solido pequefio, el Ejemplo de la Invencion 2 por medio del cuadrado hueco y el
Ejemplo de la Invencion 3 por medio del cuadrado sélido grande.

Descripcion Detallada de la Invencion

La presente invencion proporciona un copolimero de etileno/a-olefina, un proceso para producir un copolimero de
etileno/a-olefina, una mezcla que comprende un copolimero de etileno/a-olefina y peliculas formadas a partir de
dichos copolimeros o mezclas.

El copolimero de etileno/a-olefina de acuerdo con la presente invencién comprende: unidades procedentes de
etileno; y unidades procedentes de al menos una a-olefina; en el que el copolimero de etileno/a-olefina tiene una
densidad dentro del intervalo de 0,90 a 0,94 g/cc; un indice en estado fundido (lz) dentro del intervalo de 0,05 a 50
dg/min; un valor de Mw/Mn de 3 a 5; y de 300 a 500 insaturaciones vinilicas por cada 1.000.000 atomos de carbono
en el copolimero de etileno/a-olefina.

Todos los valores individuales y sub-intervalo de densidad de 0,90 a 0,94 g/cc quedan incluidos en la presente
memoria y se divulgan en la presente memoria; por ejemplo, la densidad del copolimero de etileno/a-olefina puede
ser desde un limite inferior de 0,90, 0,91, 0,92 o 0,93 g/cc hasta un limite superior de 0,91, 0,92, 0,93 o 0,94 g/cc.
Por ejemplo, la densidad del copolimero de etileno/a-olefina puede estar dentro del intervalo de 0,90 a 0,94 g/cc, o
en la alternativa, la densidad del copolimero de etileno/a-olefina puede estar dentro del intervalo de 0,91 a 0,93 g/cc,
o en la alternativa, la densidad del copolimero de etileno/a-olefina puede estar dentro del intervalo de 0,91 a
0,92 g/cc.

Todos los valores individuales y sub-intervalos de 0,05 a 50 g/10 min de indice en estado fundido (l.) quedan
incluidos en la presente memoria y se divulgan en la presente memoria; por ejemplo, el indice en estado fundido (I»)
del copolimero de etileno/a-olefina puede ser desde un limite inferior de 0,05, 0,1, 5, 15, 25, 35 0 45 g/10 min hasta
un limite superior de 0,1, 0,5, 10, 20, 30, 40 o 50 g/10 min. Por ejemplo, el indice en estado fundido (l2) del
copolimero de etileno/a-olefina puede estar dentro del intervalo de 0,05 a 50 g/10 min, o en la alternativa, el indice
en estado fundido (l2) del copolimero de etileno/a-olefina puede estar dentro del intervalo de 0,5 a 10 g/10 min, o en
la alternativa, el indice en estado fundido (l2) del copolimero de etileno/a-olefina puede estar dentro del intervalo de
0,75 a 3 g/10 min.

Todos los valores individuales y sub-intervalos desde 3 hasta 5 Mw/Mn quedan incluidos y se divulgan en la
presente memoria; por ejemplo, el valor de Mw/Mn de copolimero de etileno/a-olefina puede ser desde un limite
inferior de 3, 3,5, 4 o0 4,5 hasta un limite superior de 3,5, 4, 4,5 hasta un limite superior de 3,5, 4, 4,5 o 5. Por
ejemplo, el valor de Mw/Mn de copolimero de etileno/a-olefina puede estar dentro del intervalo de 3 a 5, o en la
alternativa, el valor de Mw/Mn de copolimero de etileno/a-olefina puede estar dentro del intervalo de 3,5 a 4,5, o en
la alternativa, el valor de Mw/Mn del copolimero de etileno/a-olefina puede estar dentro del intervalo de 3,7 a 4,4.

Todos los valores individuales y sub-intervalos desde 300 hasta 500 insaturaciones vinilicas por cada 1.000.000
atomos de carbono en el copolimero de etileno/a-olefina quedan incluidos y se divulgan en la presente memoria; por
ejemplo, el contenido de insaturacion vinilica de copolimero de etileno/a-olefina puede ser desde un limite inferior de
300, 350, 400 o 450 insaturaciones vinilicas por cada 1.000.000 atomos de carbono hasta un limite superior de 350,
400, 450 o 500 insaturaciones vinilicas por cada 1.000.000 atomos de carbono. Por ejemplo, el contenido de
insaturaciones vinilicas del copolimero de etileno/a-olefina puede estar dentro del intervalo de 300 a 500
insaturaciones vinilicas por cada 1.000.000 atomos de carbono, o en la alternativa, el contenido de insaturaciones
vinilicas del copolimero de etileno/a-olefina puede estar dentro del intervalo de 325 a 450 insaturaciones vinilicas por
cada 1.000.000 atomos de carbono, o en la alternativa, el contenido de insaturaciones vinilicas del copolimero de
etileno/a-olefina puede estar dentro del intervalo de 330 a 400 insaturaciones vinilicas por cada 1.000.000 atomos de
carbono.
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En otra realizacion, la invencién proporciona cualquiera de las realizaciones anteriores del copolimero de etileno/a-
olefina, en el que la resistencia en estado fundido del copolimero de etileno/a-olefina cumple la relacion, y = 0,004x +
1,515, en la que x es la cantidad de insaturaciones vinilicas del copolimero de etileno/a-olefina e y es la resistencia
en estado fundido del copolimero de etileno/a-olefina.

En otro aspecto, la invencién proporciona un proceso para producir un copolimero de etileno/a-olefina que
comprende las etapas de: (1) polimerizar etileno y una o mas a-olefinas en un reactor de polimerizacion; (2) producir
de este modo un copolimero de etileno/a-olefina con resistencia en estado fundido mejorada que tiene de 300 a 500
unidades de insaturacion vinilicas por cada 1.000.000 atomos de carbono, una densidad dentro del intervalo de 0,90
a 0,94 g/cc; un indice en estado fundido (l2) dentro del intervalo de 0,05 a 50 dg/min; y un valor de Mw/Mn de 3 a 5.

En el proceso de la invencion, la etapa de polimerizacion tiene lugar en presencia de una cantidad de hidrogeno de
0,01 a 0,04 por ciento en moles. Todos los valores y subintervalos desde 0,01 hasta 0,04 por ciento en moles de
hidrégeno quedan incluidos y se divulgan en la presente memoria; por ejemplo, el porcentaje molar de hidrégeno en
el reactor de polimerizacion puede ser desde un limite inferior de 0,01, 0,015, 0,02 o 0,025 por ciento en moles hasta
un limite superior de 0,015, 0,02, 0,025 o 0,03 por ciento en moles. Por ejemplo, el contenido de hidrégeno del
reactor puede estar dentro del intervalo de 0,01 a 0,04 por ciento en moles, o en la alternativa, el contenido de
hidrégeno del reactor puede estar dentro del intervalo de 0,02 a 0,03 por ciento en moles.

En algunas realizaciones, la etapa de polimerizacién tiene lugar a una temperatura de 205 a 240°C. Todos los
valores individuales y sub-intervalos desde 205 hasta 240°C quedan incluidos y se divulgan en la presente memoria;
por ejemplo, la etapa de polimerizaciéon puede ser a una temperatura desde un limite inferior de 205, 210, 215, 220,
225, 230 o 235°C, hasta un limite superior de 210, 215, 220, 225, 230, 235 o 240°C. Por ejemplo, la etapa de
polimerizacién puede darse a una temperatura dentro del intervalo de 205 a 240°C, o en la alternativa, la etapa de
polimerizacién puede darse a una temperatura de 205 a 300°C, o en la alternativa, la etapa de polimerizaciéon puede
darse a una temperatura dentro del intervalo de 205 a 220°C, o en la alternativa, la etapa de polimerizacién puede
darse a una temperatura dentro del intervalo de 205 a 215°C.

En algunas realizaciones, el copolimero de etileno/a-olefina tiene una resistencia en estado fundido mejorada en al
menos 10 % con respecto al copolimero de etileno/a-olefina que tiene sustancialmente el mismo contenido de
etileno/a-olefina e |, del copolimero de etileno/a-olefina con resistencia en estado fundido mejorada pero producido a
una temperatura dentro del intervalo de menos de 205°C y que tiene menos de 300 unidades de insaturacion vinilica
por cada 1.000.000 atomos de carbono. Todos los valores individuales y sub-intervalos desde al menos 10 % de
mejora en cuanto a resistencia en estado fundido quedan incluidos y se divulgan en la presente memoria. Por
ejemplo, la mejora en cuanto a resistencia en estado fundido del copolimero de etileno/a-olefina con resistencia en
estado fundido mejorada producido por medio del proceso de la invencion, con respecto al producido en un proceso
que no es de la invencion, puede ser de al menos 10 %, o en la alternativa, la mejora en la resistencia en estado
fundido del copolimero de etileno/a-olefina de resistencia en estado fundido mejorada puede ser de al menos 11 %,
o en la alternativa, la mejora en la resistencia en estado fundido del copolimero de etileno/a-olefina de resistencia en
estado fundido mejorada puede ser de al menos 12 %, o en la alternativa, la mejora en la resistencia en estado
fundido del copolimero de etileno/a-olefina de resistencia en estado fundido mejorada puede ser de al menos 13 %,
o en la alternativa, la mejora en la resistencia en estado fundido del copolimero de etileno/a-olefina de resistencia en
estado fundido mejorada puede ser de al menos 14 %, o en la alternativa, la mejora en la resistencia en estado
fundido del copolimero de etileno/a-olefina de resistencia en estado fundido mejorada puede ser de al menos 15 %,
o en la alternativa, la mejora en la resistencia en estado fundido del copolimero de etileno/a-olefina de resistencia en
estado fundido mejorada puede ser de al menos 17 %, o en la alternativa, la mejora en la resistencia en estado
fundido del copolimero de etileno/a-olefina de resistencia en estado fundido mejorada puede ser de al menos 19 %.

Se pueden emplear cualesquiera procesos de polimerizacidon convencionales en el proceso de la invencién. Dichos
procesos de polimerizacién convencionales incluyen, pero sin limitarse a, un proceso de polimerizacién en
disolucién, un proceso de polimerizacion en fase gas, un proceso de polimerizacion en fase de suspension y
combinaciones de los mismos, usando uno o mas reactores convencionales por ejemplo, reactores de bucle,
reactores en fase gas de lecho fluidizado, reactores de tanque agitados, reactores por lotes en paralelo, serie, y/o
cualquier combinacion de los mismos.

El proceso de la invencion, por ejemplo, puede utilizar un proceso de polimerizacion en fase de disolucion que usa
uno o mas reactores de bucle, reactores isotérmicos y combinaciones de los mismos. En general, el proceso de la
invencion puede utilizar un proceso de polimerizacion en fase de disolucion que tiene lugar en uno o mas reactores
bien agitados tales como uno o mas reactores de bucle o uno o mas reactores isotérmicos a una temperatura dentro
del intervalo de al menos 205°C a 300°C, y a presiones dentro del intervalo de 2,1 MPa a 7 MPa (de 300 a 1000 psi);
por ejemplo, de 2,8 MPa a 5,25 MPa (de 400 a 750 psi). El tiempo de residencia en el proceso de polimerizacion en
fase de disolucion esta tipicamente dentro del intervalo de 2 a 30 minutos; por ejemplo, de 10 a 20 minutos. Se
alimentan de forma continua etileno, disolvente, una composicion de catalizador de multi-componente y
opcionalmente uno o mas comondémeros en el reactor. Las composiciones de catalizador de multi-componente de
estas realizaciones son catalizadores de Ziegler-Natta, como se describe en la presente memoria. Los disolventes
ejemplares incluyen, pero sin limitarse a, isoparafinas. Por ejemplo, dichos disolventes se encuentran
comercialmente disponibles con el nombre de ISOPAR E de ExxonMobil Chemical Co., Houston, Texas. La mezcla
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resultante del copolimero de etileno/a-olefina de la invencion se retira posteriormente del reactor y se aisla el
copolimero de etileno/a-olefina de la invencion. Tipicamente, se recupera el disolvente por medio de una unidad de
recuperacion de disolvente, es decir, intercambiadores de calor y un tambor de separador liquido y vapor, y
posteriormente se recicla de nuevo en el sistema de polimerizacion.

Una elevada temperatura de reactor es un requisito de la presente invenciéon y es importante para producir el
contenido de insaturacion vinilica de la invencion. Las temperaturas del reactor de al menos 205°C dieron lugar a un
producto que tenia 300 insaturaciones vinilicas por cada 1 millén de atomos de carbono y que tenia al menos un
10 % de aumento en resistencia en estado fundido, en comparacion con copolimeros producidos a temperaturas por
debajo de 205°C, al tiempo que se mantiene una conversion de etileno en comparacion con las temperaturas de
reaccion por debajo de 205°C.

En una realizacion particular del proceso de la invencion, la etapa de polimerizacién se lleva a cabo en un reactor en
disolucién de etapa individual.

En una realizacion, el proceso de la invencién se puede llevar a cabo utilizando una composicién de catalizador de
multi-componente, como se describe en la presente memoria, apropiada para (co)polimerizar etileno y uno o mas
comonomeros de a-olefina, por ejemplo 1-octeno, por medio de un proceso de polimerizacion en fase de disolucion
en un reactor de bucle de acuerdo con el siguiente procedimiento. Todas las materias primas (etileno, 1-octeno) y el
disolvente del proceso (un disolvente isoparafinico, por ejemplo ISOPAR E) se purifican con tamices moleculares
antes de la introduccion en el entorno de reaccion. Se suministra hidrégeno en calidad de alta pureza y no se purifica
de forma adicional. Se presuriza la corriente de alimentacién de mondmero del reactor (etileno) por medio de un
compresor mecanico hasta una presion que esta por encima de la presion de reaccion, por ejemplo, 5,25 MPa de
presién manométrica (750 psig). Se presuriza la alimentacion de disolvente y comondmero (1-octeno) por medio de
una bomba de desplazamiento mecanico positivo hasta una presién que esta por encima de la presién de reaccion,
por ejemplo, 5,25 MPa de presion manomeétrica (750 psig). Se diluyen por lotes manualmente los componentes de
catalizador individuales hasta las concentraciones de componente especificadas con disolvente purificado (ISOPAR
E) y se presurizan hasta una presion que esta por encima de la presidon de reaccion, por ejemplo, 5,25 MPa de
presién manométrica (750 psig). Se miden todos los flujos de alimentacion de la reaccion con medidores de flujo
masico y se controlan de forma independiente con sistemas de control de valvulas automatizados por ordenador.

El reactor de polimerizacion en disolucién continuo puede consistir en un bucle, circulante, isotérmico, no adiabatico
y completamente liquido. Es posible el control independiente de todas las corrientes de alimentacion del nuevo
disolvente, monémero, comondmero, hidrégeno y componentes de catalizador. La temperatura de la corriente de
alimentacion combinada de disolvente, monémero, comonémero e hidrégeno se controla para que esté entre 5°C y
50°C y tipicamente 40°C, haciendo pasar la corriente de alimentacién a través de un intercambiador de calor. La
corriente de alimentacién de comondmero nuevo al reactor de polimerizacion se alinea para afiadir comonémero al
disolvente de reciclaje. Se inyecta una corriente de alimentacién nueva total al reactor de polimerizacién en el
reactor, por ejemplo, en dos puntos con volimenes de reactor bastante iguales entre cada punto de inyeccién. La
corriente de alimentacion nueva se controla tipicamente de forma que, por ejemplo, cada inyector reciba la mitad del
flujo masico de corriente de alimentacion nueva total. Los componentes de catalizador se inyectan en el reactor de
polimerizacion, por ejemplo, a través de un dispositivo de entrada de inyeccion disefiado de forma especial y se
combinan para dar lugar a una corriente de alimentacién mixta de cocatalizador/procatalizador antes de la inyeccién
en el reactor. La corriente de componente de procatalizador se controla por ordenador con el fin de mantener la
concentracion de monémero en el reactor en un valor especificado. Se alimenta el componente de cocatalizador en
base a proporciones molares especificadas y calculadas con respecto al componente de procatalizador.
Inmediatamente después de cada punto de inyeccidon nuevo (ya sea corriente de alimentacion o catalizador), se
mezclan las corrientes de alimentacion con los contenidos de reactor de polimerizacion circulantes con elementos de
mezcla estaticos tales como elementos de mezcla estaticos de Kenics. Los contenidos del reactor se hacen circular
de forma continua a través de intercambiadores de calor responsables de la retirada de gran parte del calor de
reaccion y con la temperatura del lado de refrigerante responsable de mantener un entorno de reaccion isotérmico a
un valor de temperatura especificado. La circulacion alrededor de un bucle de reactor se puede proporcionar por
medio de bomba de tornillo. El efluente procedente del reactor de polimerizacion (que contiene disolvente,
monomero, comonémero, hidrégeno, componentes de catalizador y polimero en estado fundido) abandona el bucle y
penetra en una zona en la que entra en contacto con el agente de desactivacion y neutralizacién (tipicamente
estearato de calcio y agua de hidratacién de acompafiamiento) para detener la reacciéon y neutralizar el acido
clorhidrico. Ademas, se pueden afadir diversos aditivos en este punto. La corriente posteriormente pasa a través de
otro conjunto de elementos de mezcla estaticos tales como elementos de mezcla estaticos de Kenics para dispersar
de manera uniforme el catalizador y los aditivos.

Tras la adicion de aditivos, el efluente (que contiene disolvente, monémero, comonémero, hidrégeno, componentes
de catalizador y polimero en estado fundido) pasa a través de un intercambiador de calor para elevar la temperatura
de la corriente en la preparacién para la separacion del polimero con respecto a los otros componentes de reaccion
de bajo punto de ebullicion. Posteriormente, la corriente pasa a través de una valvula de control de reduccion de
presion, que es responsable de mantener la presién del reactor en un valor especificado. La corriente penetra
posteriormente en un sistema de desvolatilizacion y separacion de dos etapas, en el que el polimero se retira del
disolvente, hidrégeno y comondémero y mondémero que no ha reaccionado. Se retiran las impurezas de la fraccion
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reciclada antes de la entrada en el reactor de nuevo. Por ejemplo, la fraccion en estado fundido del polimero
desvolatilizado y separado se bombea a través de una boquilla especialmente disefiada para la formacion de pellas
sumergidas, se corta en forma de pellas solidas uniformes, se seca y se transfiere a una tolva. Tras la validacion de
las propiedades iniciales del polimero, se transfieren las pellas de polimero sdlido hasta dispositivos de
almacenamiento.

Las partes retiradas en la etapa de desvolatilizacion se reciclan o se destruyen. Por ejemplo, la mayoria del
disolvente se recicla de nuevo al reactor tras hacerlo pasar a través de lechos de purificacion. Este disolvente
reciclado puede todavia contener co-mondmero que no ha reaccionado ya que esta fortificado con co-monémero
nuevo antes de la re-entrada al reactor. Este disolvente reciclado puede todavia contener hidrégeno que se fortifica
posteriormente con hidrégeno nuevo.

En una realizacion, el proceso de la invencion se puede llevar a cabo usando un sistema de catalizador de multi-
componente, como se ha descrito en la presente memoria, apropiado para (co)polimerizar etileno y uno o mas
comonomeros de a-olefina, por ejemplo 1-octeno, por medio de un proceso de polimerizacion en fase de disolucion
en dos reactores esféricos adiabaticos, unidos juntos en serie de acuerdo con el siguiente procedimiento. El
monoémero de etileno, comonémero de 1-octeno e hidrogeno se combinan con un disolvente, por ejemplo, un
disolvente isoparafinico tal como ISOPAR E. Se retiran las impurezas tales como agua, didxido de carbono,
compuestos sulfurosos de las corrientes de alimentacion, y se enfrian las corrientes de alimentacion hasta una
temperatura dentro del intervalo de 5°C a 60°C, por ejemplo, aproximadamente 13°C, antes de la entrada en el
reactor. La mayoria, de 85 a 90 por ciento, de la reaccién puede tener lugar en el primer reactor esférico. La mezcla
se puede conseguir haciendo circular la disolucién de polimero/procatalizador/cocatalizador/disolvente/etileno/co-
monoémero/hidrogeno con uno o mas agitadores equipados con alabes de mezcla. La alimentacion
(etileno/comondémero/disolvente/hidrégeno) puede, por ejemplo, penetrar en el reactor desde la parte inferior y el
procatalizador/cocatalizador puede, por ejemplo, penetrar en el reactor por separado de la corriente de alimentacion
y también de la fraccion inferior. La temperatura del primer reactor esta dentro del intervalo de 205°C a 240°C, por
ejemplo, aproximadamente 175°C, y la presion del reactor esta dentro del intervalo de 2,8 MPa a 7 MPa (de 400 psi
a 1000 psi), por ejemplo, aproximadamente 3,5 MPa (500 psi). La temperatura del segundo reactor, en serie con el
primero, aumenta hasta una temperatura dentro del intervalo de 205°C a 240°C, por ejemplo, aproximadamente
202°C, teniendo lugar de 10 a 15 por ciento de la reaccion restante y sin adicion de mondmeros o catalizador. La
proporcién de alimentacion molar de procatalizador/co-catalizador de Al/Ti se fija en un valor dentro del intervalo de
0,5:1 a 3:1. El tiempo de residencia medio en el reactor esta dentro del intervalo de 2 a 30 minutos, por ejemplo,
aproximadamente 8 minutos para un reactor esférico antes del reactor de pos-terminacién por medio de un fluido
especificamente disefiado para esa finalidad. Una vez que la disolucién polimérica abandona el reactor, se puede
retirar el disolvente con mondémero de etileno no convertido y comonémero de 1-octeno de la disolucidon polimérica
por medio de un sistema de desvolatilizador de dos etapas, y posteriormente se recicla. Se pueden retirar las
impurezas de la corriente reciclada antes de la entrada en el reactor de nuevo. La estado fundido polimérica, por
ejemplo, se puede bombear a través de una boquilla especialmente disefiada para la formacion de pellas
sumergidas. Las pellas se transfieren a tamices de clasificacion para retirar las particulas de tamafio mayor o menor
que el deseado. Las pellas finalizadas se transfieren posteriormente a dispositivos de almacenamiento.

En algunas realizaciones del proceso de la invencion, se afiade un antioxidante primario tras la retirada del producto
del reactor de polimerizacion y antes de calentar el producto por medio de los dispositivos de calentamiento
posteriores al reactor ("pos-reactor"). Los ejemplos de antioxidantes primarios apropiados para su uso en las
realizaciones del proceso de la invencién incluyen sustancias fendlicas con impedimento estérico (por ejemplo,
IRGANOX 1010, disponible en BASF).

Algunas realizaciones del proceso de la invencion incluyen ademas la adicion de un antioxidante secundario al pos-
reactor. Los ejemplos de antioxidantes secundarios apropiados para su uso en las realizaciones del proceso de la
invencion incluyen fosfitos (por ejemplo, IRGAFOS 168, disponible en BASF).

La invencién ademas proporciona un proceso de acuerdo con cualquiera de las realizaciones anteriores en el que el
copolimero de etileno/a-olefina con resistencia en estado fundido mejorada tiene una resistencia en estado fundido
mejorada en el menos 10 % con respecto a un copolimero de etileno/a-olefina que tiene sustancialmente el mismo
contenido de etileno/a-olefina e |, del copolimero de etileno/a-olefina con resistencia en estado fundido mejorada
pero producido a una temperatura dentro del intervalo de menos de 205°C en presencia de al menos 1,8 veces la
cantidad de antioxidante usado en la preparacién del copolimero de etileno/a-olefina con resistencia en estado
fundido mejorada y que tiene menos de 300 unidades de insaturacion vinilica por cada 1.000.000 atomos de
carbono.

Catalizador de Multi-Componente

El sistema de catalizador de multi-componente incluye una composicién de catalizador de Ziegler-Natta que incluye
un cocatalizador y procatalizador que contiene titanio y magnesio. El procatalizador es un catalizador de Ziegler
Natta que incluye un compuesto de titanio sobre un soporte de MgCl,. El cocatalizador es trietilaluminio (TEA). El
procatalizador puede tener una proporcion de Ti:Mg entre 1,0:40 y 5,0:40, por ejemplo 3,0:40. Los componentes de
procatalizador y cocatalizador se pueden poner en contacto bien antes de la entrada en el reactor o en el propio
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reactor. El procatalizador, por ejemplo, puede ser cualquier otro catalizador de Ziegler Natta basado en titanio. La
proporcién molar de Al:Ti de componente de cocatalizador con respecto a componente de procatalizador puede ser
de 0,5:1 a 10:1, por ejemplo de 3:1.

El sistema de catalizador de multi-componente incluye una composicién de catalizador de Ziegler Natta que incluye
un procatalizador y un cocatalizador que contiene titanio y magnesio. El procatalizador, por ejemplo, puede
comprender un producto de reaccién de dicloruro de magnesio, un dihaluro de alquilamonio y alcéxido de titanio. El
procatalizador puede comprender el producto de reaccién de:

(A) un haluro de magnesio preparado poniendo en contacto:

(1) al menos un componente de magnesio soluble en hidrocarburos representado por medio de la
férmula general R"R'MgxAIR "3 en la que cada R" y R” son grupos alquilo;

(2) al menos una fuente de haluro metalico o no metalico en condiciones tales que la temperatura
de reaccion no excede una temperatura dentro del intervalo de 20 a 40, por ejemplo, no supera
aproximadamente 40°C; o en la alternativa, no supera aproximadamente 35°C;

(B) al menos un compuesto de metal de transicion representado por la formula Tm(OR)y Xy-x en la que Tm
es un metal de los Grupos IVB, VB, VIB, VIIB o VIII de la Tabla Periédica; R es un grupo hidrocarbilo que
tiene de 1 a 20, por ejemplo de 1 a 10 atomos de carbono; X es un haluro tanto y como x son numeros
enteros y su suma es igual a4,y

(C) una fuente de haluro adicional para proporcionar la proporcion de X:Mg de exceso deseada; en la que la
fuente de haluro adicional puede ser un compuesto de organo haluro de metal del Grupo llIIA que incluye,
por ejemplo, el representado por medio de la férmula RyMX;; en la que M es un metal del Grupo IlIA de la
Tabla Periédica de Elementos, por ejemplo aluminio o boro; cada R” es de manera independiente un grupo
alquilo que tiene de 1 a 20, por ejemplo de 1 a 10, o en la alternativa, de 2 a 8, atomos de carbono; X es un
atomo de haldgeno, por ejemplo cloro; tanto y como z tienen cada uno, de forma independiente, un valor de
1 a un valor igual a la valencia de M. Los compuestos de organo haluro particularmente apropiados
incluyen, por ejemplo, dicloruro de etilamonio, sesquicloruro de etilamonio; cloruro de dietilaluminio;
dicloruro de isobutilaluminio; cloruro de diisobutilaluminio; dicloruro de octilaluminio; y combinaciones de 2 o
mas de los mismos.

Los compuestos de metal de transicion particularmente apropiados incluyen, por ejemplo, tetracloruro de titanio,
tricloruro de titanio, tetra(isopropoxi)-titanio, tetrabutoxititanio, dibromuro de dietoxitianio, dicloruro de dibutoxititanio,
tetrafenoxititanio, 6xido de tri-isopropoxi vanadio, tetra-n-propoéxido de circonio, mezclas de los mismos y similares.

Otros compuestos de titanio apropiados que se pueden emplear como componente de metal de transicion en la
presente memoria incluyen al menos un compuesto de titanio representado por medio de la formula Ti(OR)x X4-x en
la que cada R es, de forma independiente, un grupo hidrocarbilo que tiene de 1 a 20, por ejemplo de
aproximadamente 1 a 10, o en la alternativa, de 2 a 4 atomos de carbono; X es un halégeno y x tiene un valor de
cero a 4.

Los componentes de procatalizador anteriores se combinan en proporciones suficientes para aportar proporciones
atdomicas como se ha comentado con anterioridad.

El producto de reaccion pro-catalitico anterior se prepara en presencia de un diluyente inerte. Las concentraciones
de los componentes de catalizador son tales que cuando se combinan los componentes esenciales del producto de
reaccion catalitico, la suspension resultante es de 0,005 a 1,0 molar (moles/litro) con respecto a magnesio. Los
diluyentes organicos inertes apropiados a modo de ejemplo incluyen, pero sin limitarse a, etano licuado, propano,
isobutano, n-butano, n-hexano, diversos hexanos isoméricos, isooctano, mezclas parafinicas de alcanos que tiene
de 8 a 12 atomos de carbono, ciclohexano, metilciclopentano, dimetilciclohexano, dodecano, disolventes industriales
formados por hidrocarburos saturados o aromaticos tales como queroseno y naftas. Los diluyentes organicos inertes
apropiados a modo de ejemplo se encuentran libres de cualesquiera compuestos y otras impurezas. Los diluyentes
organicos inertes apropiados a modo de ejemplo tienen puntos de ebullicion dentro del intervalo de -50°C a 200°C.
La mezcla de los componentes de procatalizador para proporcionar el producto de reaccién catalitico deseado se
prepara, de manera ventajosa, en atmadsfera inerte tal como nitrégeno, argén u otro gas inerte a temperaturas dentro
del intervalo de 10°C a 50°C; por ejemplo, de 20°C a 40°C, con la condicién de que el soporte de haluro de
magnesio se prepare de manera que la temperatura de reaccién no supere 35°C. En la preparacion del producto de
reaccion catalitico, no es necesario separar los componentes solubles de hidrocarburo de los componentes
insolubles de hidrocarburo del producto de reaccion.

La composicidon de procatalizador sirve como componente de la composiciéon de catalizador de Ziegler Natta, en
combinacién con un cocatalizador. El cocatalizador se emplea en una proporcién molar basada en titanio en el
procatalizador de 1:1 a 100:1; por ejemplo, en una proporcién molar dentro del intervalo de 0,5:1 a 3:1.
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En una realizacion alternativa, la presente invencion ademas proporciona un copolimero de etileno/a-olefina con
resistencia en estado fundido mejorada producido de acuerdo con cualquiera de los procesos de la invencion
anteriores.

El copolimero de etileno/a-olefina de la invencién puede comprender de 10 a 50 por ciento en peso de unidades
procedentes de uno o mas comonomeros de a-olefina. Todos los valores individuales y sub-intervalos de 10 a 50 por
ciento en peso quedan incluidos y se divulgan en la presente memoria; por ejemplo, el copolimero de etileno/a-
olefina de la invencion puede tener un limite inferior de 10, 20, 30 o 40 por ciento en peso de unidades procedentes
de uno o mas comondmeros de a-olefina hasta un limite superior de 20, 30, 40 o 50 por ciento en peso de unidades
procedentes de uno o mas comonoémeros de a-olefina. Por ejemplo, el porcentaje en peso de unidades procedentes
de uno o mas comondémeros de a-olefina en el copolimero de etileno/a-olefina de la invencién puede estar dentro del
intervalo de 10 a 50, o en la alternativa, el porcentaje en peso de unidades procedentes de uno o mas comonémeros
de a-olefina en el copolimero de etileno/a-olefina de la invenciéon puede estar dentro del intervalo de 20 a 40, o en la
alternativa, el porcentaje en peso de unidades procedentes de uno o mas comonémeros a-olefina en el copolimero
de etileno/a-olefina de la invencion puede estar dentro del intervalo de 30 a 40.

Los comonémeros de a-olefina tipicamente no tienen mas de 20 atomos de carbono. Por ejemplo, los comonémeros
de a-olefina pueden tener preferentemente de 3 a 10 atomos de carbono, y mas preferentemente de 3 a 8 atomos
de carbono. Los comonémeros de a-olefina incluyen, pero sin limitarse a, propileno, 1-buteno, 1-penteno, 1-hexeno,
1-hepteno, 1-octeno, 1-noneno, 1-deceno y 4-metil-1-penteno. Uno o mas comondémeros de a-olefina pueden
escogerse, por ejemplo, entre el grupo que consiste en propileno, 1-buteno, 1-hexeno y 1-octeno;o en la alternativa,
entre el grupo que consiste en 1-hexeno y 1-octeno.

El copolimero de etileno/a-olefina con resistencia en estado fundido mejorada tiene una resistencia en estado
fundido de al menos 3,0 cN. Todos los valores individuales y sub-intervalos de al menos 3,0 cN quedan incluidos y
se divulgan en la presente memoria. Por ejemplo, el copolimero de etileno/a-olefina de resistencia en estado fundido
mejorada puede tener una resistencia en estado fundido de al menos 3,0 cN, o en la alternativa, el copolimero de
etileno/a-olefina con resistencia en estado fundido mejorada puede tener una resistencia en estado fundido de 3,05
cN, o en la alternativa, el copolimero de etileno/a-olefina con resistencia en estado fundido mejorada puede tener
una resistencia en estado fundido de al menos 3,08 cN, o en la alternativa, el copolimero de etileno/a-olefina con
resistencia en estado fundido mejorada puede tener una resistencia en estado fundido de al menos 3,1 cN, o en la
alternativa, el copolimero de etileno/a-olefina con resistencia mejorada en estado fundido puede tener una
resistencia en estado fundido de al menos 3,12 cN.

En una realizacion alternativa, la presente invencién proporciona una mezcla que comprende el copolimero de
etileno/a-olefina con resistencia mejorada en estado fundido producido de acuerdo con el proceso de la invencion y
al menos un segundo polimero escogido entre el grupo que consiste en polimeros naturales y sintéticos. Los
polimeros sintéticos a modo de ejemplo Utiles en la mezcla de la invencién incluyen polietileno de baja denS|dad
Dicha compOS|C|on de polietileno de ba Ja densidad puede tener una densidad dentro del intervalo de 0,91 g/cm a
0,94 g/cm®; por ejemplo, de 0,915 glcm® a 0,935 g/cm®, y un indice en estado fundido (I,) dentro del intervalo de 0,1
a5g/10 mlnutos por ejemplo de 0,2a2g/10 mlnutos La mezcla puede tener una densidad dentro del intervalo de
0,91 g/cm® a 0,94 g/cm®; por ejemplo, de 0,915 glcm® a 0,935 g/cm®, y un indice en estado fundido (12) dentro del
intervalo de 0,05 a 5 g/10 minutos; por ejemplo, de 0,1 a 2 g/10 minutos.

El copolimero de etileno/a-olefina de la invencion puede mezclarse con uno o mas aditivos. Dichos aditivos incluyen,
pero sin limitarse a, agentes antiestaticos, mejoradores de color, colorantes, lubricantes, materiales de relleno,
pigmentos, antioxidantes primarios, antioxidantes secundarios, coadyuvantes de procesado, estabilizadores UV vy
combinaciones de los mismos. La mezcla de copolimero de etileno/a-olefina de la invenciéon con uno o mas aditivos
puede contener cualesquiera cantidades de aditivos. La mezcla del copolimero de etileno/a-olefina y uno o mas
aditivos puede comprender de 0 a 10 por ciento en peso combinado de dichos aditivos, basado en el peso del
copolimero de etileno/a-olefina de la invencién y uno o mas aditivos.

Aplicacién de Pelicula

En aplicacion, para la formacién de peliculas, se puede usar el copolimero de etileno/a-olefina o una de las mezclas
del mismo con uno o mas de otros polimeros, por ejemplo LDPE, formado por el proceso de la invencion. Dichas
peliculas incluyen, pero sin limitarse a, peliculas de retraccion por claridad, peliculas de retraccion por recogida,
peliculas de estiramiento por moldeo, peliculas para ensilado, peliculas de cubierta de estiramiento, sellantes,
peliculas para bolsas auto-portantes, peliculas de revestimiento, peliculas orientadas en la direccion de la maquina y
laminas posteriores para pafiales. Se pueden emplear diferentes métodos para la fabricacion de dichas peliculas.
Las técnicas de conversion apropiadas incluyen, pero sin limitarse a, procesos de pelicula soplada, procesos de
pelicula moldeada, procesos de bastidor de rama tensadora, proceso de burbuja doble, tal como no reticulado y
parcialmente reticulado, relleno de forma vertical u horizontal y proceso de sellado. Dichas técnicas se conocen bien
de forma general. En una realizacion, la técnica de conversion incluye, pero sin limitarse a, el proceso de pelicula
soplada.
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Las peliculas de acuerdo con la presente invenciéon pueden incluir al menos una capa de pelicula, tal como una
pelicula de monocapa, o al menos una capa en una pelicula de multicapa preparada por medio de moldeo, soplado,
calandria o procesos de revestimiento por extrusiéon. El copolimero de etileno/a-olefina de la invencién o una mezcla
del mismo con uno o mas polimeros, por ejemplo LDPE, se puede usar en una diversidad de peliculas, incluyendo
pero sin limitarse a peliculas de retraccién por claridad, peliculas de retraccion por recogida, peliculas de
estiramiento por moldeo, peliculas para ensilado, peliculas de cubierta de estiramiento, sellantes, peliculas para
bolsas auto-portantes, peliculas de revestimiento, peliculas orientadas en la direccién de la maquina y laminas
posteriores para panales.

Ejemplos
Los siguientes ejemplos ilustran la presente invencion pero no se pretende que limiten el alcance de la misma.
Preparacion de los Ejemplos de Invencion 1y 2 y Ejemplos Comparativos 1y 2

Se purificaron todas las materias primas (etileno, 1-octeno) y el disolvente de proceso (un disolvente isoparafinico
con el nombre comercial de ISOPAR E, que se encuentra comercialmente disponible en ExxonMobil Corporation),
con tamices moleculares antes de la introduccion en el entorno de reaccion. Se proporciond hidrégeno en cilindros
presurizados de calidad de alta pureza y no se purificé de forma adicional. Se presurizo la corriente de alimentacion
del monédmero del reactor (etileno) por medio de un compresor mecanico hasta una presion que estuvo por encima
de la presion de reaccion, por ejemplo, 5,25 MPa de presiéon manométrica (750 psig). Se presuriz6 el disolvente y el
comonomero (1-octeno) por medio de una bomba de desplazamiento mecanico positivo hasta una presion que
estuvo por encima de la presion de reaccion, por ejemplo, 5,25 MPa de presion manométrica (750 psig). Los
componentes de catalizador individuales se diluyeron por lotes de forma manual hasta concentraciones de
componentes especificadas con disolvente purificado (ISOPAR E) y se presurizaron hasta una presion que estuvo
por encima de la presion de reaccion, por ejemplo, 5,25 MPa de presion manométrica (750 psig). El catalizador
usado en la preparacion de los Ejemplos de la Invencion y Ejemplos Comparativos fue un catalizador de Ziegler-
Natta que tenia una proporcién molar de Ti con respecto a Mg de 3 a 40 (designada en la Tabla 1 como ZN-1). El co-
catalizador fue trietilaluminio (TEA). Se usaron el mismo co-catalizador y catalizador en la preparacion de cada uno
de los Ejemplos de la Invencion y Ejemplos Comparativos. Se midieron todos los flujos de alimentacién de reaccion y
se controlaron de forma independiente con sistemas de control de valvulas automatizados por ordenador.

El reactor de polimerizacion en disolucion continuo consiste en un bucle, circulante, isotérmico, no adiabatico y
completamente liquido. Es posible el control independiente de todas las corrientes de alimentacién de nuevo
disolvente, monémero, comondmero, hidrégeno y componentes de catalizador. La temperatura de la corriente de
alimentacién combinada de disolvente, monémero, comonémero e hidrégeno se controla para que esté entre 5°C y
50°C y tipicamente 40°C, haciendo pasar la corriente de alimentacion a través de un intercambiador de calor. La
corriente de alimentacién de comondémero nuevo al reactor de polimerizacion se alinea para afiadir comonémero al
disolvente de reciclaje. Se inyecto la corriente de alimentacion nueva total en el reactor de polimerizacion, en dos
puntos con volimenes de reactor bastante iguales entre cada punto de inyeccién. La corriente de alimentacion
nueva se controla de forma que cada inyector reciba la mitad del flujo masico de la corriente de alimentacion nueva
total. Se inyectan los componentes de catalizador en el reactor de polimerizaciéon a través de un dispositivo de
entrada de inyeccion especialmente disefiado y se combinan para dar lugar a una corriente de alimentacion mixta de
procatalizador/co-catalizador antes de la inyeccion en el reactor. Se alimenta el componente de cocatalizador en
base a proporciones molares especificadas y calculadas con respecto al componente de procatalizador.
Inmediatamente después de cada punto de inyeccidon nuevo (ya sea corriente de alimentacion o catalizador), se
mezclan las corrientes de alimentacion con los contenidos de reactor de polimerizacion circulante con elementos de
mezcla estatica de Kenics. Los contenidos del reactor se hacen circular de forma continua a través de
intercambiadores de calor responsables de la retirada de gran parte del calor de reaccion y con la temperatura del
lado de refrigerante responsable de mantener un entorno de reaccién isotérmico a un valor de temperatura
especificado. Se proporciona circulacion alrededor del bucle de reactor por medio de una bomba de tornillo. El
efluente procedente del reactor de polimerizacién (que contiene disolvente, monémero, comondémero, hidrégeno,
componentes de catalizador y polimero en estado fundido) abandona el bucle y penetra en una zona en la que entra
en contacto con el agente de desactivacion y neutralizacion (tipicamente estearato de calcio y agua de hidratacion
de acompafiamiento) para detener la reaccion y neutralizar el acido clorhidrico. Ademas, se pueden afiadir diversos
aditivos en este punto. Posteriormente, la corriente va a través de otro conjunto de elementos de mezcla estatica de
Kenics para dispersar de manera uniforme el catalizador y los aditivos.

Tras la adicién de los aditivos, el efluente (que contiene disolvente, monémero, comondémero, hidrégeno,
componentes de catalizador y polimero fundido) pasa a través de un intercambiador de calor para elevar la
temperatura de la corriente en la preparacion para separar el polimero de los otros componentes de reaccion de bajo
punto de ebullicién. La corriente pasa posteriormente a través de una valvula de control de reduccion de presién
(responsable de mantener la presion del reactor en un valor especificado). La corriente penetra posteriormente en un
sistema de desvolatilizacion y separacion de dos etapas, en el que el polimero se retira del disolvente, hidrogeno y
comonoémero y mondémero que no ha reaccionado. Se retiran las impurezas de la corriente reciclada antes de la
entrada en el reactor de nuevo. Se bombea la fraccion fundida polimérica separada y desvolatilizada a través de una
boquilla disefiada especialmente para la formaciéon de pellas sumergidas, se corta para dar lugar a pellas solidas
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uniformes, se seca y se transfiere a una tolva. Tras la validacion de las propiedades iniciales del polimero, se
transfieren las pellas de polimero sélido hasta dispositivos de almacenamiento.

Las partes retiradas en la etapa de desvolatilizacion se pueden reciclar o destruir. Por ejemplo, la mayoria del
disolvente se recicla de nuevo al reactor tras hacerlo pasar a través de lechos de purificacion. El disolvente reciclado
todavia tiene co-mondémero que no ha reaccionado ya que esta fortificado con co-mondmero nuevo antes de la re-
entrada en el reactor. El disolvente reciclado puede tener todavia parte de hidrogeno que posteriormente se fortifica
con hidrégeno nuevo.

La Tabla 1 resume las condiciones de polimerizacion de los Ejemplos de la Invencién y Ejemplos Comparativos. Los
antioxidantes usados en los Ejemplos de la Invencion 1-2 y Ejemplos Comparativos 1-2 vienen indicados en la Tabla
1.

Tabla 1
Ejemplo Ejemplo Ejemplo de la | Ejemplo de la

Comparativo 1 Comparativo 2 Invencién 1 Invencién 2
Condiciones del Reactor
Catalizador ZN-1 ZN-1 ZN-1 ZN-1
Co-catalizador TEA TEA TEA TEA
AlfTi 1,5 3 3 3
Conversion de Etileno 93,6 93,2 93,2 93,1
Tipo de Comondémero 1-Octeno 1-Octeno 1-Octeno 1-Octeno
Concentracion de Polimero en el
Reactor (% en peso) 22,3 21,8 21,9 21,8
Temperatura del Reactor,°C 175 193 210 210
Presion del Reactor, MPa (psi) 5,08 (725) 5,08 (725) 5,08 (725) 5,08 (725)
Nivel de Ha, % en moles 0,2220 0,0754 0,0240 0,0243
Antioxidante afadido al pos-
reactor
IRGANOX-1010, ppm 193 194 193 107
IRGANOX-1076, ppm 259 258 258 120
IRGOFAS-168, ppm 1051 1044 1047 503
IRGOFAS-168 6xido, ppm 0 0 0 0
IRGOFAS-168 total, ppm 1051 1044 1047 503

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

La Tabla 2 y la Figura 1 presentan las propiedades de los copolimeros de etileno/a-olefina de los Ejemplos
Comparativos 1y 2 y Ejemplos de la Invencién 1-3.
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Las densidades de los Ejemplos de la Invencion y Ejemplos Comparativos no difieren de forma sustancial. De igual
forma, el indice en estado fundido, I, de cada uno de Ejemplo Comparativo 2 y Ejemplos de la Invencion 1-3 no
difieren de forma sustancial. La cantidad de insaturaciones vinilicas por millén de atomos de carbono en el
copolimero de etileno/a-olefina del Ejemplo Comparativo 2 es mayor que en el Ejemplo Comparativo 1 pero todavia
se encuentra fuera del intervalo de insaturacion vinilica de la invencion. Se produjeron cada uno de los Ejemplos de
la Invencién 1 y 2 a temperaturas de reactor iguales o mayores que 205°C y cada uno de los Ejemplos de la
Invencion 1-2 exhibieron un aumento de la resistencia en estado fundido de al menos 10 % con respecto al Ejemplo
Comparativo 2. En la Tabla 2 siguiente, se calcula la Mejora de la Resistencia en Estado fundido, % de Cambio, en
comparacion con la resistencia en estado fundido media del Ejemplo Comparativo 2. El Ejemplo de la Invencion 3
fue un copolimero de etileno/a-olefina, producido usando un catalizador de Ziegler-Natta, obtenido a partir de Nova
Chemicals con el nombre comercial de SCLAIR FP120C.

Tabla 2
Ejemplo Ejemplo Ejemplo de la Ejemplo de la Ejemplo de la

Comparativo 1 Comparativo 2 Invencién 1 Invencién 2 Invencién 3*
Propiedades de
copolimero de
etileno/a-olefina
Densidad, g/cc 0,9190 0,9220 0,9210 0,9220 0,9214
l,a 190°C, 2,16
kg, g/10min 1,34 0,98 0,97 1,00 0,99
l10/l2 6,97 7,73 8,35 8,03 7,92
Analisis de
insaturacion de
RMN en sonda
Vinileno por
millén de atomos
de C 21 33 50 53 66
Trisustituto por
millén de atomos
de C 6 7 11 14 12
Vinilo por millén
de atomos de C 165 267 342 336 381
Vinilideno por
millén de atomos
de C 41 49 61 61 65
Total 233 356 464 464 524
Resistencia
Media en Estado
fundido, cN 2,32 2,80 3,17 3,13 3,38
Mejora de
Resistencia en
Estado fundido, %
de Cambio** -17,2 % -- 13,0 % 11,7 % 20,6 %
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Ejemplo Ejemplo Ejemplo de la | Ejemplo de la | Ejemplo de la

Comparativo 1 | Comparativo 2 | Invencién 1 Invencién 2 Invencién 3*
Datos de GPC
Mn, g/mol 28.904 30.733 29.594 26.728 25.674
Mw, g/mol 106.811 116.819 115.493 115.004 106.033
Mz, g/mol 265.376 326.599 333.331 338.586 310.399
Peso Molecular Pico, g/mol 69.459 65.856 63.449 63.308 63.792
Mw/Mn 3,70 3,80 3,90 4,30 4,13
Mz/Mw 2,48 2,80 2,89 2,94 2,93
Informacioén de Viscosidad
Viscosidad a 0,1 rad/s
(V0,1), Pa-s 5.972 8.263 8.755 8.603 8.420
Viscosidad a 100 rad/s
(V100), Pa-s 1.579 1.659 1.549 1.549 1.585
V0,1/V100 3,78 4,98 5,65 5,56 5,31
Tan(d) a 0,1 rad/s (T0,1) 18,25 11,82 9,41 9,64 8,93
Tan(d) a 100 rad/s (T100) 1,15 1,04 1,02 1,02 1,03
T0,1/T100 15,91 11,35 9,26 9,46 8,66

Métodos de Prueba
Los métodos de ensayo incluyen los siguientes:
Densidad

Se prepararon las muestras para mediciones de densidad de acuerdo con ASTM D 4703-10. Se presionaron las
muestras a 190°C (374 °F) durante cinco minutos a 68 MPa (10.000 psi). Se mantuvo la temperatura a 190°C (374
°F) durante cinco minutos, y posteriormente se aumentd la presion hasta 207 MPa (30.000 psi) durante tres minutos.
Esto fue seguido de un minuto a 21°C (70 °F) y 207 MPa (30.000 psi). Se realizaron las mediciones de densidad en
una hora de presionado de la muestra usando ASTM D792-08, Método B.

Se prepararon las muestras para las mediciones de densidad de acuerdo con ASTM D 4703-10.
indice en Estado fundido

Se midio el indice en estado fundido, I, de acuerdo con ASTM D 1238-10, Condicion 190°C/2,16 kg, y se presenta
en gramos eluidos por cada 10 minutos (g/10 min). Se midio el 1o de acuerdo con ASTM D1238, Condicién 190°C/10
kg, y se presenta en g/10 min.

Método de RMN 'H

Se afiadieron 3,26 g de disolucion de reserva a 0,133 g de muestra de poliolefina en un tubo de RMN de 10 mm. La
disolucion de reserva es una mezcla de tetracloroetano-d» (TCE) y percloroetileno (50:50, peso:peso). Se purgo la
disolucion en el tubo con N2 durante 5 minutos para reducir la cantidad de oxigeno. Se dejo el tubo de muestra
tapado a temperatura ambiente durante la noche para el hinchamiento de la muestra de polimero. Se disolvid la
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muestra a 110°C con agitacién. Las muestras estuvieron libres de aditivos que pudieran contribuir a una
insaturacion, por ejemplo, agentes de deslizamiento tales como eucamida. Se llevé a cabo el experimento de RMN
'Hen un espectrometro de Bruker AVANCE 400 MHz equipado con una criosonda de alta temperatura Bruker Dual
DUL y a una temperatura de muestra de 120°C. Se llevaron a cabo dos experimentos con cada muestra para
obtener los resultados, un espectro de control para cuantificar los protones poliméricos totales, y un experimento de
presaturacion doble, que evita los picos poliméricos intensos y permite un espectro de alta sensibilidad para la
cuantificacion de la insaturacioén. El control se llevé a cabo con pulso ZG, 4 barridos, SWH = 10.000 Mz, AQ = 1,64 s,
D; = 5*T4, en la que T1 es el tiempo de relajacion de espin-estructura reticular. Se llevé a cabo el experimento de
presaturacion doble con una secuencia de pulso modificado, Ic1prf,_zz, TD = 32768, 100 barridos, DS = 4, SWH =
10.000 Hz, AQ=164s,D1=1s, Di3=13s, D1+Dy32 5 * T4 La secuencia de pulso Ic1prf2_zz se muestra en la
Tabla 3.

Tabla 3

Relaciones de prosol =<lcnmr>
#incluye <Avance.incl>
"d12=20u"

"d11=4u"

1ze

d12 p121:f2

230m

d13

d12 p19:f1

d1 cw:f1 ph29 cw:f2 ph29
d11 do:f1 do:f2

d12 p11:f1

p1 ph1

go=2 ph31

30m mc #0 a 2 FO(zd)
Salida
ph1=02201331
ph29=0

ph31=0220131

Cromatografia de Permeabilidad de Gel (GPC)
Para las mediciones de cromatografia de permeabilidad de gel (GPC), el sistema cromatografico consistié en un

Polymer Laboratories Modelo PL-220. Los compartimientos de columna y carrusel se operaron a 140°C. Se usaron
tres columnas de Polymer Laboratories 10-um Mixed B con un disolvente de 1,2,4-triclorobenceno. Se prepararon
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las muestras a una concentracion de 0,1 g de polimero en 50 ml de disolvente. El disolvente usado para preparar las
muestras contenia 200 ppm de antioxidante de hidroxitolueno butilado (BHT). Se prepararon las muestras agitando
ligeramente durante 4 horas a 160°C. El volumen de inyeccion usado fue de 100 microlitros y el caudal fue de 1,0
mi/min. Se llevé a cabo la calibracion de la columna de GPC con patrones de poliestireno de distribucion estrecha de
peso molecular comercializados por Polymer Laboratories. Se convirtieron los pesos moleculares pico del patron de
poliestireno en pesos moleculares de polietileno usando el método de Williams y Ward:

— B
Mpolietileno =A (Mpoliestireno)

en el que M es el peso molecular, A tiene un valor de 0,4316 y B es igual a 1,0. Se llevaron a cabo los calculos de
peso molecular equivalente de polietileno usando un soporte logico de Viscotek TriSEC Version 3,0. Williams, T., y
Ward, .M., "The Construction of Polyethylene Calibration Curve for Gel Permeation Chromatography Using
Polystyrene Fractions", J. Polym. Sci. Polym. Lett., 6, 621 (1968).

Los calculos de peso molecular medio de Mw y Mn (peso molecular medio expresado en peso y peso molecular
medio expresado en numero para polietileno) estuvieron basados en las siguientes ecuaciones usando el método de
calibracion de polietileno de Williams y Ward anterior. La suma matematica en las ecuaciones se realizo a través de
diferentes fragmentos de elucién de la curva de elucién de GPC. Se calculé la polidispersidad de la distribucion de
peso molecular del polimero como la proporcion de Mw con respecto a Mn (Mw/Mn).

i

Z (R ! i * Mcaiib'mcfon F‘)
SR

Mw =

>R

~(RI
Z( A{maiﬂ;mcidﬂﬁ ]

Se llevaron a cabo las mediciones de resistencia en estado fundido en un Gottfert Rheotens 71,97 (Goettfer Inc.;
Rock Hill, SC), unido a un reémetro capilar de Gottfert Rheotester 2000. Se alimentd la muestra en estado fundido
(aproximadamente 25 a 30 gramos) con un reémetro capilar Goettfert Rheotester 2000, equipado con un angulo de
entrada plano (180 grados) de longitud de 30 mm, didmetro de 2,0 mm y una proporciéon de aspecto
(longitud/diametro) de 15. Tras equilibrar las muestras a 190°C durante 10 minutos, se operd el piston a una
velocidad de piston constante de 0,265 mm/s. La temperatura del ensayo convencional fue de 190°C. La muestra se
extrajo de forma uniaxial hasta un conjunto de rodillos de presion con aceleracion ubicados 100 mm por debajo de la
boquilla, con una aceleracién de 2,4 mm/s2. Se registré la fuerza de traccion como funcion de la velocidad de
captacion de los rodillos de presiéon. Se usaron las siguientes condiciones en las mediciones de resistencia en
estado fundido: velocidad del conector = 0,265 mm/s; aceleracion de la rueda = 2,4 mm/s%: diametro capilar = 2,0
mm; longitud capilar = 30 mm; y diametro del barril = 12 mm. Se presentd la resistencia en estado fundido como
fuerza de meseta (cN) antes de la ruptura de la hebra. Se determind la resistencia en estado fundido media
ajustando la curva de fuerza (F) frente a la velocidad (v) a la siguiente expresion:

F =D+ [(2-D) /(1+ (C « v)")]

en la que: A = resistencia en estado fundido media en cN; B = pendiente del comienzo; C = velocidad caracteristica
(s/mm); y D = desfase (cN).

Mn=

Espectroscopia Mecanica Dinamica (DMS)

Se moldearon por compresion resinas para dar lugar a placas circulares de "3 mm de espesor x 2,54 cm (1
pulgada)" a 177°C (350 °F) durante cinco minutos, bajo una presion de 10,5 MPa (1500 psi) al aire. La muestra se
extrajo posteriormente y se colocé en un contador para el enfriamiento.

14



10

ES 2 628 463 T3

Se llevé a cabo una exploracion de frecuencia a temperatura constante usando un "Sistema de Expansion
Reométrica Avanzado (ARES)" de TA Instruments, equipado con placas paralelas de 25 mm (diametro), bajo purga
de nitrogeno. Se colocd la muestra sobre la placa, y se permitié la fusion durante cinco minutos a 190°C.
Posteriormente, se cerraron las placas hasta una distancia de separacion de 2 mm, se adapto la muestra (se retira la
muestra extra que se extiende mas alla de la circunferencia de la placa "25 de diametro") y posteriormente se da
comienzo al ensayo. Los experimentos se llevan a cabo a 190°C en un intervalo de frecuencias de 0,1 a 100 rad/s.
La amplitud de deformacion fue constante a 10 %. Se analiz6 la respuesta de tension en términos de amplitud y
fase, a partir de la cual se calcularon el médulo de almacenamiento (G"), médulo de pérdida (G"), médulo complejo
(G*), viscosidad compleja n*, tan () o tan delta, viscosidad a 0,1 rad/s (V0,1), la viscosidad a 100 rad/s (V100) y la
proporcion de viscosidad (V0,1/V100).
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REIVINDICACIONES

1.- Un proceso para producir un copolimero de etileno/a-olefina que comprende las etapas de:(1) polimerizar etileno
y una o mas o-olefinas en un reactor de polimerizacion en el que se produce el copolimero de etileno/a-olefina
usando una etapa de polimerizacion que tiene lugar a una temperatura de al menos 205°C en presencia de un
sistema de catalizador de multi-componente que comprende una composicion de catalizador de Ziegler-Natta que
incluye un cocatalizador y pro-catalizador que contiene titanio y magnesio, en el que dicho procatalizador tiene una
proporcion de Ti:Mg entre 1,0:40 y 5,0:40 y en presencia de hidrégeno de 0,01 a 0,04 por ciento en moles; (2)
producir de este modo un copolimero de etileno/a-olefina con resistencia en estado fundido mejorada que tiene de
300 a 500 unidades de insaturacion vinilicas por cada 1.000.000 atomos de carbono, medido por medio de RMN,
una densidad medida de acuerdo con ASTM D 4703-10 dentro del intervalo de 0,90 a 0,94 g/cc; un indice en estado
fundido (l2) medido de acuerdo con ASTM D 1238-10, 190°C, 2,16 kg dentro del intervalo de 0,05 a 50 dg/min; una
resistencia en estado fundido de al menos 3,0 cN medida por medio de un reémetro capilar a una temperatura de
ensayo convencional de 190°C; como se describe en la seccidon experimental de la descripcion y un valor de Mw/Mn
de3ab.

2.- El proceso de acuerdo con la reivindicacion 1, en el que la etapa de polimerizacion tiene lugar en presencia de
hidrégeno de 0,015 a 0,03 por ciento en moles.

3.- El proceso de acuerdo con la reivindicacion 1 o 2, en el que la etapa de polimerizacion tiene lugar a una
temperatura de 205 a 240°C.

4.- El proceso de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, en el que la etapa de polimerizacion
tiene lugar a una temperatura de 205 a 215°C.

5.- El proceso de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, en el que la etapa de polimerizacion
tiene lugar en un reactor de disolucién de etapa individual.

6.- El proceso de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, que ademas comprende afadir un
antioxidante primario a una corriente de producto producida en el pos-reactor de etapa de polimerizacion, en el que
el antioxidante primario es una sustancia fendlica con impedimento estérico.

7.- El proceso de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6, que ademas comprende afadir un
antioxidante secundario a la corriente de producto producida en el pos-reactor de etapa de polimerizacioén, en el que
el antioxidante secundario es un fosfito.
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