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DESCRIPCION
Polimeros a base de etileno de baja densidad con alta resistencia en estado fundido
Referencia a solicitudes relacionadas

Esta solicitud reclama el beneficio dela solicitud provisional de EE.UU. n° 61/728,341, presentada el 20 de
noviembre de 2012.

Antecedentes

Las resinas de polietileno de baja densidad (PEBD) para recubrimiento por extrusion y laminacion por extrusion en
papel, cartén, aluminio, etc., estan disefiadas con una DPM (distribucién de pesos moleculares) amplia y bajos
extraibles. En aplicaciones de recubrimiento por extrusion, el polimero se procesa en condiciones de alta
temperatura, generalmente por encima de 260°C y por debajo de 350°C. Se usan resinas con distribuciones de
pesos moleculares (DPM) amplias con una fraccion de pesos moleculares muy altos para una buena capacidad de
transformacion durante el recubrimiento (equilibrio de estrechamiento (neck-in) y adelgazamiento (drawdown)). Se
necesitan también extraibles bajos para reducir los problemas de sabor y olor indeseables en el producto final.
También se necesitan bajos extraibles para reducir la formacién de humo durante el tratamiento de la resina,
especialmente durante los procesos de recubrimiento realizados a altas temperaturas.

Normalmente, las resinas de PEBD con una DPM amplia se fabrican usando reactores autoclave o una combinacion
de reactores autoclave y tubulares. Las resinas con DPM amplia se pueden conseguir en reactores autoclave
favoreciendo la ramificacion de cadena larga y mediante la distribucion inherente de tiempo de residencia, mediante
la cual las moléculas experimentaran vias de crecimiento mas cortas (de bajo peso molecular) o mas largas (de alto
peso molecular).

Los sistemas de reactor autoclave y tubular difieren entre si con respecto a la distribucion del tiempo de residencia,
que normalmente es mas uniforme para reactores tubulares y esta dispersada para zonas de reactores autoclave.
Las condiciones de polimerizacion, tales como la temperatura, la presién y las concentraciones de polimero, varian
ampliamente en los sistemas de reactores tubulares y son uniformes o estan menos diferenciadas para sistemas de
reactores autoclave.

El tiempo de residencia uniforme en los reactores tubulares conduce a DPM mas estrechas, por lo tanto, DPM muy
amplias s6lo pueden conseguirse en reactores tubulares aplicando condiciones de polimerizacién sumamente
diferenciadas, por ejemplo, como se describe en la Solicitud Internacional n® PCT/US12/064284 (presentada el 9 de
noviembre de 2012), y/o en la aplicacion de un agente de ramificacion/reticulacion, por ejemplo, como se describe el
documento . El empleo de condiciones de proceso extremas y/o de agentes de ramificacion/reticulacion puede
conducir a un polietleno de baja densidad, tubular de alta resistencia en estado fundido, adecuado para
aplicaciones de recubrimiento por extrusion. Estos polietilenos tubulares tendran una composicion especifica ( p. €.,
densidad) y funcionalidad determinadas por las condiciones del procedimiento aplicadas, el tipo y el nivel del agente
ramificador y/o el comondmero. Los geles indeseables en el polimero pueden ser un problema, resultante del uso de
agentes ramificadores o reticulantes.

En aplicaciones de recubrimiento por extrusion, las siguientes propiedades del producto y de la aplicacién son, entre
otras, de importancia: rendimiento de recubrimiento a velocidades de tratamiento variables, adherencia al sustrato,
propiedades de barrera y formacién de sellos. El rendimiento del recubrimiento a velocidades de tratamiento
variables dependera principalmente de las propiedades viscoelasticas del polimero, mientras que las propiedades de
adherencia, barrera y sellado dependeran, ademas de las propiedades viscoelasticas, de la densidad y funcionalidad
del polimero.

Las patentes europeas EP0792318A1, EP1777238A1, EP2123707A1 y EP2123707A1 describen composiciones de
polimeros adecuados para su uso en aplicaciones de recubrimiento por extrusion, en las que el rendimiento
viscoelastico es aportado por un PEBD de autoclave, como componente menor en la mezcla, y en el que la
densidad total y el rendimiento de la aplicacion se determinan por el componente mayor en la mecla (no PEBD).

Los componentes de mezclas de autoclave usados en dichas composiciones tienen propiedades de resistencia en
estado fundido superiores a los productos de autoclave normales usados en aplicaciones de recubrimiento por
extrusion sin mezcla y, por lo tanto, son aun mas dificiles de igualar en un proceso de PEBD tubular. Este
rendimiento viscoelastico favorable de estos componentes de mezcla en autoclave se consigue mediante una DPM
sumamente amplia y, en algunos casos, bimodal. Sin embargo, la presencia de una fraccién de pesos moleculares
ultra altos en estas resinas tiene un impacto negativo sobre el aspecto 6ptico en la aplicacion final de recubrimiento
por extrusion. Ademas, un proceso de autoclave opera normalmente a niveles de conversion mas bajos, y es mas
intensivo en capital/energia que un proceso tubular.

Por lo tanto, existe la necesidad de nuevos polimeros a base de etileno con una amplia DPM , que son adecuados
como componente de la mezcla en composiciones para ser utilizados en aplicaciones de recubrimiento por
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extrusion (suficiente resistencia en estado fundido), pero carentes de la fraccién de pesos moleculares ultra altos de
resinas de autoclave con amplia DPM , y que pueden fabricarse en un proceso tubular.

La patente europea EP0792318A1 describe una composicion de polimero de etileno que comprende de
aproximadamente 75 a 95 por ciento, en peso, de al menos un interpolimero de etileno/a-olefina y de
aproximadamente 5 a 25 por ciento en peso de al menos un polimero de etileno de alta presién. El interpolimero de
etileno/a-olefina se selecciona del grupo que consiste en un polimero de etileno sustancialmente lineal, un polimero
de etileno lineal ramificado de forma homogénea y un polimero de etileno lineal ramificado de forma heterogénea, en
donde el polimero de etileno/a-olefina se caracteriza por tener una densidad en el intervalo de 0,85 g/cc a 0,940
g/cc. El polimero de etileno de alta presion se caracteriza por tener un en estado fundido, I, inferior a 6,0 g/10
minutos, una densidad de al menos 0,916 g/cc, una resistencia en estado fundido de al menos 9 cN, una Pm/P,, de
al menos 7,0, y una distribucion bimodal de pesos moleculares determinada por cromatografia de penetracion en
gel. La composicion de la extrusion del polimero de etileno tiene un indice en estado fundido, I, de al menos 1,0
g/10 minutos.

El documento US7776987 describe una composicion a base de PEBD de bajo indice en estado fundido
(normalmente en el intervalo de 0,2 a 1,0 g/10 min), en la cantidad de 10 a 25%, junto con un polietileno lineal de
alto indice en estado fundido, donde el indice en estado fundido del polietileno lineal esta situado en el intervalo de
20 a 100, preferiblemente de 30 a 40, y es adecuado para su uso en recubrimientos por extrusion. La composicion
comprende material polimérico que tiene determinadas propiedades reoldgicas y de cromatografia de penetracion en
gel (GPC), y muestra un estrechamiento reducido cuando se usa en recubrimientos por extrusion. Este
estrechamiento es independiente de la resistencia en estado fundido, facilitando de este modo procesos de extrusion
mejorados.

La patente EP1777238A1 reivindica el uso de un PEBD de autoclave con un indice en estado fundido dentro del
intervalo de 2,5 a 10,0 g/10 minutos, con determinadas propiedades reoldgicas espectroscopicas mecanicas
dinamicas, como un componente de la mezcla en composiciones adecuadas para aplicaciones de recubrimiento por
extrusion. Una patente europea relacionada, EP2123707A1, describe 2-30% en peso del PEBD de autoclave
anterior en mezclas con un PEBD tubular que tiene un indice en estado fundido de 2 a 8.

El documento US2007/0225445 describe mezclas de polimeros compuestas de 25 a 75% en peso de homopolimero
PEBD, producido en un reactor tubular y 75 a 25% en peso de homopolimero de etileno PEBD producido en un
reactor autoclave de alta presion y siempre que cada homopolimero se elimina de la zona de reaccién antes de que
se mezclen. Las mezclas, asi formadas, tienen una buena combinacién de propiedades de estrechamiento y
adherencia. Cuando el producto tubular se mezcla con el producto de autoclave en proporciones de mezcla que
varian de 0,7:0,3 a 0,3:0,7, el estrechamiento de la banda polimérica variaba entre 165 a 95% frente al
estrechamiento de la referencia del autoclave. El estrechamiento tubular puro (100%) era del 305% veces el
estrechamiento de la referencia de la autoclave.

La presentacion de J. Bosch ("The Introduction of Tubular LPDE to the Extrusion Coating Market and the Specifics
of the Product") en la 122 Conferencia Europea de TAPPI, en 2009, describe las diferencias entre resinas de
autoclave y tubulares y las consecuencias sobre el comportamiento del recubrimiento por extrusién. Ademas, esta
referencia explica la necesidad de desarrollar resinas tubulares no mezcladas para aplicaciones de recubrimiento
por extrusion.

Los polimeros a base de etileno convencionales de alta resistencia en estado fundido utilizados en composiciones
adecuadas para el recubrimiento por extrusion se preparan en el proceso de autoclave con una DPM muy amplia y
en presencia de una fraccion de pesos moleculares ultra altos que tiene un impacto negativo en el aspecto dptico en
la aplicacion final. Ademas, un proceso de autoclave opera normalmente a niveles de conversion mas bajos, y es
mas intensivo en capital/energia que un proceso tubular. Los productos tubulares convencionales carecen de
resistencia en estado fundido para proporcionar las propiedades viscoelasticas deseadas a las composiciones de
recubrimiento por extrusion fabricadas con estas resinas de baja resistencia en estado fundido.

Por lo tanto, hay necesidad de nuevos polimeros a base de etileno con alta resistencia en estado fundido, que son
adecuados como componentes de mezclas en composiciones para ser utilizados en aplicaciones de recubrimiento
por extrusion, pero que carecen de la fraccién de pesos moleculares ultra altos de resinas de autoclave con amplia
DPM, y que nuevos polimeros se pueden fabricar en un proceso tubular. Estas necesidades y otras han sido
satisfechas por la siguiente invencion.

Sumario de la invenciéon

La invencién proporciona una composicién que comprende un primer polimero a base de etileno, formado por un
proceso de polimerizacién de radicales libres a alta presion, y que comprende las siguientes propiedades:

a) una relacion Pm (abs) frente a 12: Pm (abs) <A x [(12)®], donde A = 5,00 x 10? (kg/mol)/(dg/min)®, Y B = -
0,40;y

b) una relacién RF frente a 12: RF = C x [(12)°], donde C = 13,5 cN/dg/min)°, y D = -0,55.
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Breve descripcion de los dibujos
La figura 1 es un esquema de un diagrama de flujo de polimerizacion.

La figura 2 representa GPC los cromatogramas para los polimeros de PEBD (IE3, IE5) y de PEBD (770G, 6621,
LD450E) de la invencion.

La figura 3 representa el "peso molecular promedio ponderado (Pm) frente al en estado fundido (12)" para polimeros
de la invencidon y comparativos. Las lineas para las series 1, 2 y 3 muestran los limites pertenecientes a los
siguientes valores seleccionados para A, a saber, 5,00 x 102 4,25 x 102 y 3,50 x 102, respectivamente. La figura 3 es
un grafico doble logaritmico.

La figura 4 representa la "resistencia en estado fundido (RF) frente al en estado fundido (12)" para polimeros de la
invencion y comparativos. Las lineas para las series 1, 2 y 3 muestran los limites que pertenecen a los siguientes
valores seleccionados para C, a saber, 13,5, 14,5 y 15,5, respectivamente. La figura 4 es un grafico doble
logaritmico.

La figura 5 representa la "fraccion en peso de peso molecular mayor que 10°g/mol (w) frente al en estado fundido
(12) "para polimeros de la invencion y comparativos. Las lineas para las series 1, 2 y 3 muestran los limites que
pertenecen a los siguientes valores seleccionados para E, a saber, 0,110, 0,090 y 0,075, respectivamente. La figura
5 es un grafico doble logaritmico.

La figura 6 es una curva doble que representa el "porcentaje de estrechamiento frente al porcentaje en peso de un
componente polimérico de alta RF" y el "porcentaje de adelgazamiento frente al porcentaje en peso de componente
polimérico de alta RF" para composiciones de mezclas de la invencion y comparativa.

Descripcion detallada

Como se expuso anteriormente, la invencién proporciona una composicion que comprende un primer polimero a
base de etileno, formado por un proceso de polimerizacién de radicales libres a alta presién, que comprende las
siguientes propiedades:

a) una relacion Pm (abs) frente a 12: Pm (abs) <A x [(12)®], donde A = 5,00 x 10? (kg/mol)/(dg/min)®, y B = -0,40; y

b) una relacion RF (resistencia en estado fundido) frente a 12: RF = C x [(12)°], donde C = 13,5 cN/(dg/min)°, Y D = -
0,55.

La composicion puede comprender una combinacion de dos o mas realizaciones descritas en la presente memoria.

En la caracteristica a) anterior, el Pm (abs) se determina por el método A de GPC como se describe en la presente
memoria.

En la caracteristica b) anterior, la resistencia en estado fundido (RF) se determina a 190°C; véase el método de
ensayo descrito en la presente memoria.

En una realizacion, el primer polimero a base de etileno tiene un en estado fundido (12) de 0,1 g/10 min a 6,0 g/10
min (ASTM 2,16 kg/190°C).

En una realizacion, el primer polimero a base de etileno tiene un en estado fundido (12) de 0,2 g/10 min a 6,0 g/10
min, ademas de 0,3 g/10 min a 6,0 g/10 min (ASTM 2,16 kg/190°C).

En una realizacion, el primer polimero a base de etileno tiene un en estado fundido (12) de 0,4 g/10 min a 6,0 g/10
min, ademas de 0,5 g/10 min a 6,0 g/10 min (ASTM 2,16 kg/190°C).

En una realizacion, el primer polimero a base de etileno tiene un en estado fundido (12) de 0,1 a menos de 4,0 g/10
min.

En una realizacion, el primer polimero a base de etileno tiene un en estado fundido (12) de 0,3 a 6,0 g/10 min.

En una realizacion, el primer polimero a base de etileno tiene un en estado fundido (12) de 0,3 a menos de 4,0 g/10
min.

En una realizacion, el primer polimero a base de etileno tiene b) una relacion Pm (abs) frente a 12: Pm (abs) < A x
[(12)%], donde A = 4,25 x 10%(G/mol) (dg/min)®, y B = -0,40 (Pm (abs) por el método A de GPC).

En una realizacion, el primer polimero a base de etileno tiene b) una relacion Pm (abs) frente a 12: Pm (abs) < A x
[(12)®), donde A = 3,50 x 102 (G/mol)/(dg/min)®. y B = -0,40 (Pm (abs) segtin el método A de GPC).

En una realizacion, el primer polimero a base de etileno tiene c¢) una relacion de RF frente a 12: RF = C x [(I2)D],
donde C = 14,5 cN/(dg/min)®, y D = -0,55 (resistencia en estado fundido = RF, 190°C).
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En una realizacioén, el primer polimero a base de etileno tiene c)una relacién de RF frente a 12: RF = C x [(I2)D],
donde C = 15,5 cN/(dg/min)®, y D = -0,55 (resistencia en estado fundido = RF, 190°C).

En una realizacion, el primer polimero a base de etileno tiene un valor G' mayor o igual que 140 Pa, a 170°C, mayor
o igual que 150 Pa, a 170°C, ademas mayor que, o igual a 160 Pa, a 170°C.

En una realizacion, el primer polimero a base de etileno tiene una resistencia en estado fundido mayor o igual a 9,0
cN, a 190°C, mayor o igual a 12,0 cN, a 190°C, ademas mayor que, o igual a 15,0 cN, a 190°C.

En una realizacion, el primer polimero a base de etileno tiene una "fraccion en peso (w) de peso molecular mayor
que ‘IOGFg/moI, referido al peso total de polimero, determinado por GPC (abs), que cumple la siguiente relacion: w <
E x [(12)"], donde E = 0,110 (dg/min)*, Y F = -0,38 (Método A de GPC).

En una realizacion, el primer polimero a base de etileno tiene una "fraccion en peso (w) de peso molecular mayor
que ‘IOGFg/moI, referido al peso total de polimero, determinado por GPC (abs), que cumple la siguiente relacion: w <
E x [(12)"], donde E = 0,090 (dg/min)*, Y F = -0,38 (Método A de GPC).

En una realizacion, el primer polimero a base de etileno tiene una "fraccion en peso (w) de peso molecular mayor
que ‘IOGFg/moI, referido al peso total de polimero, determinado por GPC (abs), que cumple la siguiente relacion: w <
E x [(12)"], donde E = 0,075 (dg/min)*, Y F = -0,38 (Método A de GPC).

En una realizacién, el primer polimero a base de etileno se polimeriza en al menos un reactor tubular. En una
realizacion adicional, el primer polimero a base de etileno se polimeriza en un sistema de reactor tubular que no
comprende un reactor autoclave.

En una realizacion, la composicion comprende ademas un segundo polimero a base de etileno. En una realizacion
adicional, la composicién tiene un en estado fundido (12) de 2 a 50 g/10 min, mas de 3 a 35 g/10 min, y ad mas de 4
a 20 g/10 min. En una realizacién, la composicion tiene una densidad de 0,900 a 0,955 g/cc. En una realizacion, la
composicion tiene un valor de RF mayor o igual a 2,5 cN (a 190°C).

En una realizacion, el segundo polimero a base de etileno tiene una densidad de 0,860 a 0,960 g/cc, ademas de
0,870 a 0,955 g/cc, ademas de 0,880 a 0,950 g/cc.

En una realizacion, el segundo polimero a base de etileno tiene un en estado fundido de 2 a 80 g/10 min, ademas de
4 a 50 g/10 min, ademas de 6 a 35 g/10 min.

En una realizacion, el segundo polimero a base de etileno es un homopolimero de polietileno. En una realizacion
adicional, el homopolimero de polietileno tiene una densidad de 0,915 a 0,935 g/cc, ademas de 0,915 a 0,932 g/cc,
ademas de 0,915 a 0,930 g/cc.

En una realizacion, el segundo polimero a base de etileno es un homopolimero de PEBD con una densidad mayor o
igual a 0,924 g/cc (1 cc = 1 cm®).

El segundo polimero a base de etileno puede comprender una combinacién de dos o mas realizaciones como se
describe en la presente memoria.

En una realizacion, el segundo polimero a base de etileno comprende al menos un comonémero seleccionado entre
una alfa-olefina C3-C20, un acrilato, un acetato, un acido carboxilico, monéxido de carbono o un ionémero.

En una realizacion, el segundo polimero a base de etileno comprende al menos un comonémero seleccionado entre
una alfa-olefina C3-C10, un acrilato, un acetato, un acido carboxilico o monoéxido de carbono.

En una realizacion, el segundo polimero a base de etileno se selecciona de un copolimero de etileno/alfa-olefina, un
polietileno de baja densidad (PEBD), un polietileno de alta densidad (PEAD), o una combinacion de los mismos.

Los segundos polimeros a base de etileno adecuados incluyen resinas de polietieno DOWLEX, polietilenos
mejorados ELITE (por ejemplo, polietieno mejorado ELITE 5815), plastémeros de poliolefina  AFFINITY,
elastomeros de poliolefina ENGAGE, polietileno ASPUN, polimeros funcionales AMPLIFY y copolimeros de
bloques de olefinas INFUSE.

Los polietilenos lineales de baja densidad (LPELBD) incluyen copolimeros de etileno con una o mas alfa-olefinas,
tales como, pero sin limitarse a, propileno, buteno-1, penteno-1, 4-metilpenteno-1, penteno-1, hexeno-1 y octeno-1.

En una realizacion, la composicion comprende ademas un polimero a base de etileno funcionalizado. Los polimeros
a base de etileno funcionalizados adecuados incluyen polimeros a base de etileno injertado con anhidrido maleico,
por ejemplo, AMPLIFY TY Functional Polymers.

En una realizacién, la composicién comprende ademas un polimero a base de propileno. Los polimeros a base de
propileno adecuados incluyen plastémeros y elastomeros VERSIFY.
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En una realizacion, la composicion tiene una densidad de 0,900 a 0,955 g/cc, ademas de 0,900 a 0,950 g/cc.

En una realizacion, la composicion tiene un en estado fundido (12) de 2 a 50 g/10 min, ademas de 3 a 35 g/10 min, y
ademas de 4 a 20 g/10 min.

En una realizacion, la composicién tiene un valor G' mayor o igual que 80 Pa, a 170°C, mayor o igual a 90 Pa, a
170°C, ademas mayor o igual que, 100 Pa, a 170°C.

En una realizacion, la composicion tiene un valor RF mayor o igual que 2,5 cN, a 190°C, mayor o igual a 3,0 cN, a
190°C, ademas mayor o igual a 3,5 CN, a 190°C.

En una realizacion, la composicion comprende "mas del 0% en peso”, pero menos del 15% en peso, del primer
polimero a base de etileno, referido a la suma del peso de los primeros y segundos polimeros, y en el que la
composicion tiene un valor G' mayor o igual a 80 Pa (a 170°C).

En una realizacion, la composicion comprende "mas del 0% en peso”, pero menos del 40% en peso, del primer
polimero a base de etileno, referido a la suma del peso del primer y segundo polimeros, y en el que la composicion
tiene un valor G' mayor o igual a 80 Pa (a 170°C).

La composicion puede comprender una combinacion de dos o mas realizaciones como se describe en la presente
memoria.

El primer polimero a base de etileno puede comprender una combinacién de dos o mas realizaciones como se
describe en la presente memoria.

En una realizacion, el primer polimero a base de etileno se selecciona entre un homopolimero de polietileno o un
interpolimero a base de etileno.

En una realizacion, en el primer polimero a base de etileno se selecciona de un homopolimero de polietileno o un
copolimero a base de etileno; y en en donde el comondmero del copolimero a base de etileno se selecciona de un
acetato de vinilo, un acrilato de alquilo, monéxido de carbono, un acido acrilico, un comonémero que contiene acido
carboxilico, un ionémero, una monoolefina o se selecciona de un acetato de vinilo, un acrilato de alquilo, acido
acrilico o una monoolefina. En una realizaciéon adicional, el comonémero esta presente en una cantidad de 0,5 a
30% en peso de comondmero, referida al peso de copolimero.

En una realizacion, el primer polimero a base de etileno comprende menos de 30 moles ppm de un agente de
reticulacion (capaz de formar un enlace covalente o enlace entre dos moléculas de polimero) o un comonémero con
capacidad de reticulacion (capaz de formar un enlace covalente o enlace entre dos moléculas de polimero), referidos
a los moles totales de unidades de mondémero en el polimero a base de etileno. En una realizacién adicional, el
primer polimero a base de etileno comprende menos de 30 ppm de un comondémero que contiene insaturaciones
multiples o que contiene una funcionalidad acetilénica.

Se entiende que se pueden incorporar indicios de impurezas en la estructura polimérica; por ejemplo, pueden estar
presentes en la alimentacion de etileno componentes acetilénicos en cantidades muy pequefias (menos de 20 moles
ppm en polimero) segun las especificaciones tipicas para el etileno (por ejemplo, acetileno en un maximo de 5 moles
ppm en el suministro de etileno).

En una realizacién, el primer polimero a base de etileno comprende menos de 10 moles ppm de propileno
incorporado, referido a los moles totales de unidades mondémeras en el polimero a base de etileno.

Es deseable que el primer polimero a base de etileno tenga pocos geles Por tanto, la adicion directa de agentes
reticulantes o comonémeros con capacidad de reticulacion no se desea en las polimerizaciones de los primeros
polimeros a base de etileno descritos en la presente memoria.

En una realizacion, el primer polimero a base de etileno tiene un 12 =2 0,5 g/10 min.
En una realizacion, el primer polimero a base de etileno tiene un 12 =2 1 g/10 min.
En una realizacion, el primer polimero a base de etileno tiene un 12 < 10 g/10 min.
En una realizacion, el primer polimero a base de etileno tiene un 12 <6 g/10 min.
En una realizacion, el primer polimero a base de etileno tiene un 12 <5 g/10 min.
En una realizacion, el polimero a base de etileno tiene un 12 <4 g/10 min.

En una realizacion, el primer polimero a base de etileno tiene un G' = 120 Pa, ademas G' = 130 Pa (a 170°C),
ademas G' 2 140 Pa (a 170°C), ademas G' =2 150 Pa (a 170°C).

En una realizacion, el primer polimero a base de etileno tiene una densidad de 0,910 a 0,940 g/cc (1 cc =1 cm3).
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En una realizacion, el primer polimero a base de etileno tiene una densidad mayor o igual a 0,915 g/cc, o mayor o
igual que 0,918 g/cc.

Un primer polimero a base de etileno de la invencion puede comprender una combinacion de dos o mas
realizaciones como se describe en la presente memoria.

En una realizacion, la composicion tiene un valor de "estrechamiento” < 120 mm, a una temperatura fijada = 290°C,
un peso de recubrimiento = 25 g/m2 y una velocidad lineal = 300 m/min.

En una realizacién, la composicién tiene un valor de "estrechamiento” = 400 m/min, a una temperatura fijada =
290°C. Adelgazamiento se define como la velocidad lineal maxima alcanzable antes de que se produzcan roturas en
la banda o defectos en la banda/inconsistencias en los bordes al acelerar la velocidad lineal a una produccion de
polimero constante. El nivel de produccion de polimero constante se ajusta en un peso de recubrimiento de 15 g/mz,
funcionando a una velocidad lineal de 100 m/min. El estrechamiento es la diferencia entre el ancho final de la banda
y la anchura del troquel a una velocidad lineal fija.

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

El primer polimero a base de etileno puede comprender una combinacién de dos o mas realizaciones como se
describe en la presente memoria.

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

En una realizacion, el articulo se selecciona de recubrimientos, peliculas, espumas, laminados, fibras o cintas.
En una realizacion, el articulo es un recubrimiento por extrusion. En otra realizacion, el articulo es una pelicula.

Un articulo de la invencién puede comprender una combinacion de dos o mas realizaciones como se describe en la
presente memoria.

La invencién también proporciona un método para formar una composiciéon de la invencién, comprendiendo dicho
método polimerizar etileno en una configuracion de reactor que comprende al menos un reactor tubular. En una
realizacion adicional, el reactor tubular comprende al menos dos zonas de reaccion. En una realizacién adicional, el
reactor tubular comprende al menos tres zonas de reaccion.

Un método de la invencién puede comprender una combinacién de dos o mas realizaciones como se describe en la
presente memoria.

Polimerizaciones

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

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

La temperatura de polimerizacion en cada zona de reactor tubular del proceso es normalmente de 100 a 400°C, mas
normalmente de 130 a 360°C, e incluso mas normalmente de 140 a 330°C.

La temperatura de polimerizacién en cada zona de reactor autoclave del proceso es normalmente de 150 a 300°C,
mas normal de 165 a 290°C, e incluso mas normal de 180 a 280°C. Un experto en la técnica entiende que las
temperaturas en el autoclave son considerablemente mas bajas y menos diferenciadas que las del reactor tubular, y
por lo tanto, se observan normalmente niveles extraibles mas favorables en los polimeros producidos en sistemas
de reactor autoclave.

El proceso de alta presion de la presente invencion para producir homopolimeros o interpolimeros de polietileno que
tienen las propiedades ventajosas halladas segun la invencion, se lleva a cabo preferiblemente en un reactor tubular
que tiene al menos tres zonas de reaccion.

Iniciadores

El procedimiento de la presente invencién es un procedimiento de polimerizacién por radicales libres. El tipo de
iniciador de radicales libres que se va a usar en el presente procedimiento no es critico, pero preferiblemente uno de
los iniciadores aplicados, debe permitir una operaciéon a alta temperatura en el intervalo de 300°C a 350°C. Los
iniciadores de radicales libres que se utilizan generalmente incluyen peréxidos organicos, tales como perésteres,
percetales, peroxicetonas, percarbonatos y peroxidos multifuncionales ciclicos. Estos iniciadores peroxi organicos se
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usan en cantidades convencionales, normalmente de 0,005 a 0,2% en peso referidas al peso de monémeros
polimerizables.

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

Los perdxidos se inyectan normalmente como soluciones diluidas en un disolvente adecuado, por ejemplo, en un
disolvente de hidrocarburo.

En una realizacion, se afiade un iniciador a al menos una zona de reaccion de la polimerizacion, y en donde el
iniciador tiene una "temperatura de vida media en un segundo" superior a 255°C, preferiblemente superior a 260°C.
En una realizaciéon adicional, dichos iniciadores se usan a una temperatura maxima de polimerizacion de 320°C a
350°C. En una realizacion adicional, el iniciador comprende al menos un grupo peroxido incorporado en una
estructura de anillo.

Ejemplos de dichos iniciadores incluyen, pero no se limitan a, TRIGONOX 301 (3,6,9-trietil-3,6,9-trimetil-1,4,7-
triperoxonaan) y TRIGONOX 311 (3,3,5,7,7-pentametil-1,2,4-trioxepano), ambos disponibles en Akzo Nobel, y
HMCH-4-AL (3,3,6,6,9,9-hexametil-1,2,4,5-tetroxonano) disponible en United Initiators. Véase también Ilas
publicaciones internacionales n°® WO 02/14379 y n® WO 01/68723.

Agentes de transferencia de cadenas (ATC)

Los agentes de transferencia de cadena o telégenos se usan para controlar el en estado fundido en un proceso de
polimerizacion. La transferencia de cadena implica la terminaciéon de cadenas de polimero en crecimiento, limitando
asi el ultimo peso molecular del material polimérico. Los agentes de transferencia de cadena son normalmente
donantes de atomos de hidrogeno que reaccionaran con una cadena polimérica en crecimiento y detendran la
reaccion de polimerizacion de la cadena. Estos agentes pueden ser de muchos tipos diferentes, desde hidrocarburos
saturados o hidrocarburos insaturados hasta aldehidos, cetonas o alcoholes. Controlando la concentracion del
agente de transferencia de cadena seleccionado, se puede controlar la longitud de las cadenas poliméricas y, por
tanto, el peso molecular, por ejemplo, el peso molecular medio en numero, Mn. El indice de flujo en estado fundido
(MFI o I2) de un polimero, que esta relacionado con Mn, se controla de la misma manera.

Los agentes de transferencia de cadena utilizados en el procedimiento de esta invencion incluyen, pero no se limitan
a, hidrocarburos alifaticos y olefinicos, tales como pentano, hexano, ciclohexano, propeno, penteno o hexeno;
cetonas tales como acetona, dietilcetona o diamilcetona; aldehidos tales como formaldehido o acetaldehido; y
alcoholes de aldehidos alifaticos saturados tales como metanol, etanol, propanol o butanol. El agente de
transferencia de cadena también puede ser un agente de transferencia de cadena monomérica. Por ejemplo,
véanse los documentos WO 2012/057975, US 61/579067 (véase la solicitud internacional n°® PCT/US12/068727
presentada el 10 de diciembre de 2012) y el documento US 61/664956 (presentado el 27 de junio de 2012).

Otra forma de influir en el en estado fundido incluye la acumulacién y control, en las corrientes de reciclo de etileno,
de impurezas de etileno entrantes, tales como metano y etano, productos de disociacion de peroxido, como terc-
butanol, acetona, etc. y o componentes de disolvente utilizados para diluir los iniciadores. Estas impurezas de
etileno, productos de disociacion de perdxido y/o componentes de disolvente de dilucion pueden actuar como
agentes de transferencia de cadena.

Polimeros

En una realizacion, los primeros polimeros a base de etileno de esta invencion tienen una densidad de 0,912 a
0,935, mas normalmente de 0,914 a 0,930 e incluso mas normalmente de 0,916 a 0,926, gramos por centimetro
ctibico (g/cc o g/cm®). En una realizacion, los polimeros a base de etileno de esta invencion tienen un en estado
fundido (I2) de 0,3 a 6 gramos por 10 minutos (g/10 min) a 190°C/2,16 kg, ademas de 0,5 a 5 gramos por 10 minutos
(g/10 min) a 190°C/2,16 kg.

Los polimeros a base de etileno incluyen homopolimero de PEBD y copolimeros de alta presion, incluidos
etileno/acetato de vinilo (EVA), acrilato de etil etileno (EEA), acrilato de butil etileno (EBA), acido etilen acrilico
(EAA), acido etilen metacrilico (EMAA) y monoxido de etileno y carbono (ECO). Otros comondmeros adecuados se
describen en Ehrlich, P.; Mortimer, G.A.; Adv. Polymer Science; Fundamentals of Free-radical Polymerization of
Ethylene; vol. 7, pags.386-448 (1970). En una realizacion, los comonémeros excluyen comondmeros capaces de
reticular cadenas poliméricas, por ejemplo, que contienen multiples insaturaciones o una funcionalidad acetilénica.

Mondémeros y comonémeros

El término interpolimero de etileno tal como se utiliza en la presente descripcion y en las reivindicaciones se refiere a
polimeros de etileno y uno o mas comondémeros. Los comonomeros adecuados para ser utilizados en los polimeros
de etileno de la presente invencion incluyen, pero no se limitan a, monémeros insaturados a base de de etileno, y
especialmente alfa-olefinas Cs.20, monoxido de carbono, acetato de vinilo y alquil acrilatos C..6 . En una realizacion,
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el polimero a base de etileno no contiene comondmeros capaces de reticular cadenas poliméricas, por ejemplo
comonomeros que contienen insaturaciones multiples o que contienen una funcionalidad acetilénica.

Mezclas

Los polimeros de la invencién se pueden mezclar con uno o mas polimeros, tales como, pero sin limitarse a,
copolimeros y terpolimeros de alta presion, incluidos copolimeros injertados y terpolimeros injertados; polietileno
lineal de baja densidad (PELBD); copolimeros de etileno con una o mas alfa-olefinas, tales como, pero sin limitarse
a, propileno, buteno-1, penteno-1,4-metilpenteno-1, penteno-1, hexeno-1 y octeno-1; polietileno de alta densidad
(PEAD), tales como PEAD calidades HD 940-970 disponible de The Dow Chemical Company. La cantidad de
polimero de la invencién en la mezcla puede variar ampliamente, pero normalmente es de 5 a 90, o de 10 a 85, o de
15 a 80, en porcentaje en peso, referida al peso de los polimeros en la mezcla.

Aditivos

Se pueden afadir uno o mas aditivos a una composicién que comprende un polimero de la invencion. Los aditivos
adecuados incluyen estabilizantes; cargas, tales como particulas organicas o inorganicas, incluidas arcillas, talco,
diéxido de titanio, zeolitas, metales en polvo, fibras organicas o inorganicas, incluidas fibras de carbono, fibras de
nitruro de silicio, alambre o malla de acero y cuerdas de nilén o poliéster, particulas de tamafo nano, arcillas, y asi
sucesivamente; agentes de pegajosidad; y extensores de aceite, incluidos aceites parafinicos o naftalénicos.

Aplicaciones

Una composicién de la invencion se puede emplear en una variedad de procedimientos de fabricacion
termoplasticos convencionales para producir articulos Utiles, incluidos recubrimientos por extrusion; peliculas; y
articulos moldeados, tales como articulos moldeados por soplado, moldeados por inyeccion, o moldeados por
rotacion; espumas; alambre y cable, fibras y telas tejidas o no tejidas.

Definiciones

A menos que se indique lo contrario, implicito en el contexto, o como es habitual en la técnica, todas las partes y
porcentajes se expresan en peso y todos los métodos de ensayo son actuales a partir de la fecha de presentacion
de esta descripcion.

El término composicion, tal como se utiliza en la presente memoria, se refiere a una mezcla de materiales que
comprenden la composicion, asi como productos de reaccion y productos de descomposicion formados a partir de
los materiales de la composicion.

Los términos "mezcla" o "mezcla de polimeros", como se emplean, significan una mezcla fisica intima (es decir, sin
reaccion) de dos o mas polimeros. Una mezcla puede o no ser miscible (sin separacion de fases a nivel molecular).
Una mezcla puede o no estar separada por fases. Una mezcla puede contener o no una o mas configuraciones de
dominio, determinadas por espectroscopia electrénica de transmision, dispersion de luz, dispersion de rayos X, y
otros métodos conocidos en la técnica. La mezcla puede efectuarse mezclando fisicamente dos o mas polimeros en
macroconcentracion (por ejemplo, resinas de mezcla por fusién o composicion) o en microconcentracion (por
ejemplo, formacioén simultanea dentro del mismo reactor).

El término "polimero” se refiere a un compuesto preparado por polimerizacion de monémeros, ya sean del mismo
tipo o de un tipo diferente. El término genérico polimero abarca asi el término homopolimero (que se refiere a
polimeros preparados a partir de un solo tipo de mondémero, entendiéndose que se pueden incorporar indicios de
impurezas en la estructura polimérica) y el término interpolimero como se definea continuacion. Pueden
incorporarse cantidades minimas de impurezas en y/o dentro de un polimero.

El término "interpolimero" se refiere a polimeros preparados por la polimerizaciéon de al menos dos tipos diferentes
de mondmeros. El término genérico interpolimero incluye copolimeros (que se refiere a polimeros preparados a
partir de dos monoémeros diferentes), y polimeros preparados a partir de mas de dos tipos diferentes de monémeros.

El término "polimero a base de etileno" o "polimero de etileno” se refiere a un polimero que comprende una cantidad
mayoritaria de etileno polimerizado expresado en peso del polimero y, opcionalmente, puede comprender al menos
un comonoémero.

La expresion "interpolimero a base de etileno" o "interpolimero de etileno" se refiere a un interpolimero que
comprende una cantidad mayoritaria de etileno polimerizado referida al peso del interpolimero, y comprende al
menos un comondémero.

El término copolimero a base de etileno o copolimero de etileno se refiere a un interpolimero que comprende una
cantidad mayoritaria de etileno polimerizado referida al peso del copolimero y sélo un comonémero (por lo tanto,
so6lo dos tipos de mondmeros).
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Los términos "productos de autoclave" o "polimeros de autoclave”, tal como se usan aqui, se refieren a polimeros
preparados en un sistema reactor que comprende al menos un reactor autoclave.

La frase "proceso de polimerizaciéon por radicales libres a alta presién”, como se emplea en la presente memoria, se
refiere a una polimerizacion iniciada por radicales libres llevada a cabo a una presion elevada de al menos 1.000 bar
(100 MPa).

Los términos "que comprende”, "incluido”, "que tiene", y sus derivados, no pretenden excluir la presencia de ningun
componente, etapa o procedimiento adicional, independientemente de que se describa o no el mismo
especificamente. Para evitar cualquier duda, todas las composiciones reivindicadas por el empleo de la expresion
"que comprende" pueden incluir cualquier aditivo, adyuvante o compuesto adicional, ya sea polimérico o de otro
modo, a menos que se indique lo contrario. Por el contrario, la expresion "consistente esencialmente en" excluye del
alcance de cualquier mencién sucesiva cualquier otro componente, etapa o procedimiento, salvo aquellos que no
son esenciales para la operatividad. El término "consistente en" excluye cualquier componente, etapa o
procedimiento no especificamente definido o enumerado.

Métodos analiticos

Densidad: Las muestras para la medicion de la densidad se preparan segun la norma ASTM D 1928. Las muestras
de polimero se someten a presion a 190°C y 30.000 psi (207 MPa) durante tres minutos, y luego a 21°C y 207 MPa
durante un minuto. Las mediciones se realizan en una hora de prensado de las muestras utilizando la norma ASTM
D792, Método B.

En estado fundido: En estado fundido, o Iz, (gramos/10 minutos o dg/min) se mide segun la norma ASTM D 1238,
condicion 190°C/2,16 kg. 110 se mide con la norma ASTM D 1238, condiciéon 190°C/10 kg.

Método A de GPC: Cromatografia de penetracion en gel con detector triple (TDGPC):

El analisis 3Det-GPC a alta temperatura se realizé en un instrumento ALLIANCE GPCV2000 (Waters Corp.)
ajustado a 145°C. El caudal para la CPG fue de 1 ml/min. El volumen de inyeccién fue de 218,5 pl. El conjunto de
columnas consta de cuatro columnas Mixed-A (particulas de 20 uym, 7,5 x 300 mm, Polymer Laboratories Ltd).

La deteccion se consiguié usando un detector IR4 de PolymerChAR, equipado con un sensor CH; un detector Wyatt
Technology Dawn DSP MALS (Wyatt Technology Corp., Santa Barbara, CA, EE.UU.), equipado con un laser de
iones de argon de 30 mW que opera a A = 488 nm; y un detector de viscosidad Waters de tres capilares. El detector
MALS se calibré midiendo la intensidad de dispersion del disolvente TCB. La normalizaciéon de los fotodiodos se
realiz6 inyectando SRM 1483, un polietileno de alta densidad con peso molecular medio ponderado (Pm) de 32.100
g/mol y polidispersidad (DPM) de 1,11. PEAD SRM 1483 se obtuvo del Instituto Nacional de Estandares y
Tecnologia de EE.UU. (Gaithersburg, MD, EE.UU.). Se utilizé6 un incremento especifico del indice de refraccion
(dn/dC) de -0,104 mil/mg, para polietileno en TCB.

La calibracion del GPC convencional se realizd con 20 patrones PS estrechos (Polymer Laboratories Ltd.) con pesos
moleculares en el intervalo entre 580 y 7.500.000 g/mol. Los pesos moleculares maximos estandar de poliestireno
se convirtieron en pesos moleculares de polietileno usando la siguiente ecuacion:

Moolietileno = A X (Mpo“estireno)B;con A =0,39, B =1. El valor de A se determinoé utilizando un homopolimero lineal de
polietileno de alta densidad (PEAD) con Pm de 115.000 g/mol. El material de referencia PEAD también se usé para
calibrar el detector IR y el viscosimetro suponiendo un 100% de recuperacién de masa y una viscosidad intrinseca
de 1,873 dl/g.

Se utiliz6 como disolvente 1,2,4-triclorobenceno de calidad "Baker Analyzed" destilado (J. T. Baker, Deventer,
Holanda), que contenia 200 ppm de 2,6-di-terc-butil-4-metilfenol (Merck, Hohenbrunn, Alemania) para la preparacion
de la muestra, asi como para el experimento 3Det-GPC.

Las soluciones de PEBD se prepararon disolviendo las muestras bajo agitacion suave durante tres horas a 160°C.
Los patrones PS se disolvieron en las mismas condiciones durante 30 minutos. La concentracion de la muestra para
el experimento 3Det-GPC fue de 1,5 mg/ml, y las concentraciones de poliestireno fueron de 0,2 mg/ml.

Un detector MALS mide la sefial dispersa de polimeros o particulas en una muestra bajo diferentes angulos de
dispersion 0. La ecuacion basica de dispersion de la luz (de M. Anderson, B. Wittgren, K.-G. Wahlund, Anal. Chem.
75,4279 (2003)) se puede escribir de la siguiente manera:

K 1 16w’ 1 . 6
’—C:J—+ . —Rgzsmz(—] ,
Ry M 30 M 2 donde Re es la relacién de Rayleigh en exceso, K es una constante

optica, que depende, entre otras cosas, del incremento especifico del indice de refraccion (dn/dC), c es la
concentracion del soluto, M es el peso molecular, Rg es el radio de giro y A es la longitud de onda de la luz incidente.
El calculo del peso molecular y del radio de giro de los datos de dispersion de la luz requiere extrapolacién a angulo
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cero (véase también P.J. Wyatt, Anal. Chim. Acta 272, 1 (1993)). Esto se realiza trazando (Kc/Re)” en funcion de
sen2(®/2) en el denominado diagrama de Debye. El peso molecular se puede calcular a partir de la interseccion con
la ordenada, y el radio de giro a partir de la pendiente inicial de la curva. Se supone que el segundo coeficiente virial
es insignificante. Los numeros de viscosidad intrinseca se calculan a partir tanto de la viscosidad como de las
sefiales del detector de concentracion tomando la relacion de la viscosidad especifica y la concentracion en cada
corte de elucion.

Se utilizé el programa informatico ASTRA 4.72 (Wyatt Technology Corp.) para captar las sefales del detector IR, €l
viscosimetro y el detector MALS, y para ejecutar los célculos.

Los pesos moleculares calculados, p. €j. Pm (abs) y las distribuciones de pesos moleculares (p. €j. ej. Pm (abs)/Mn
(abs) se obtuvieron utilizando una constante de dispersion de luz procedente de uno o mas de los patrones de
polietileno mencionados y un coeficiente de concentracion del indice de refraccion dn/dc, de 0,104. Generalmente, la
respuesta del detector de masa y la constante de dispersion de la luz deben determinarse a partir de un patrén lineal
con un peso molecular superior a aproximadamente 50.000 Daltons. La calibracién del viscosimetro puede llevarse a
cabo utilizando los métodos descritos por el fabricante o, alternativamente, utilizando los valores publicados de
patrones lineales adecuados, tales como materiales de referencia estandar (SRM) 1475a, 1482a, 1483 o 1484a. Las
concentraciones cromatograficas se suponen lo suficientemente bajas como para eliminar los efectos del coeficiente
virial del 2° direccionamiento (efectos de la concentracion sobre el peso molecular).

La curva de DPM (abs) obtenida a partir de TD-GPC se resumio con tres parametros caracteristicos: Pm (abs), Mn
(abs) y w, donde w se define como "fraccién en peso de peso molecular mayor que 10° g/mol, referida al peso total
de polimero, y determinada por GPC (abs)."

La figura 2 muestra la DPM (abs) para varios ejemplos comparativos y los ejemplos 3 y 4 de la invencion. Ademas,
una linea vertical, como se muestra en esta figura, indica el limite inferior de integracién para determinar "w."Asi," w
"es efectivamente el area bajo la curva a la derecha de esta linea vertical.

En la forma de ecuacion, los parametros se determinan de la manera siguiente. La integracion numérica de la tabla
de "logM" y "dw/dlogM" se hace normalmente con la regla trapezoidal:

aw
dlogM

Mw(abs) = [* M dlogM,

Mn(abs) = ——g———

’
—delugMlegM

y

© dw
6 dlogM

w = logM .

El parametro g' se define como la relaciéon promedio ponderado de la viscosidad intrinseca del PEBD vy la viscosidad
intrinseca del material de referencia de PEAD lineal expuesto anteriormente (Pm de 115.000 g/mol).

Método B de GPC: Cromatografia de penetracion en Gel con detector triple (TDGPC)-Datos de GPC
convencional

Se utilizé un sistema de cromatografia de penetraciénpenetracion en gel de triple detector (3D-GPC o TDGPC)
consistente en un cromatégrafo de alta temperatura modelo 220 de Polymer Laboratories (ahora Agilent), equipado
con un detector de dispersion de luz laser de 2 angulos (LS) modelo 2040 (Precision Detectors, ahora Agilent), un
detector infrarrojo IR-4 de Polymer Char (Valencia, Espafia) y un viscosimetro de solucion de 4 capilares (DP)
(Viscotek, ahora Malvern). La recogida de datos se realizo utilizando la caja de adquisicion de datos Polymer Char
DM 100 y el programa informatico relacionado (Valencia, Espafia). El sistema también estaba equipado con un
dispositivo de desgasificacion en disolvente en linea de Polymer Laboratories (ahora Agilent).

Se usaron columnas de GPC de alta temperatura que consistian en cuatro columnas de A LS de 30 cm, 20 um
mezcladas de Polymer Laboratories (ahora Agilent). EI compartimiento de carrusel de muestras se hizo funcionar a
140°C y el compartimiento de columna se hizo funcionar a 150°C. Las muestras se prepararon a una concentracion
de 0,1 gramos de polimero en 50 mililitros de disolvente. El disolvente cromatografico y el disolvente de preparacion
de muestras era 1,2,4-triclorobenceno (TCB) que contenia 200 ppm de 2,6-di-terc-butil-4-metilfenol (BHT). El
disolvente se barboted con nitrogeno. Las muestras de polimero se agitaron suavemente a 160°C durante cuatro
horas. El volumen de inyeccion fue de 200 microlitros. El caudal a través de la GPC se fijé en 1,0 ml/minuto.

La calibracion de las columnas y los calculos del peso molecular de la muestra se realizaron utilizando el programa
informatico “GPC One” de Polymer Char. La calibracion de las columnas GPC se realizd6 con 21 patrones de
poliestireno de distribuciéon estrecha de pesos moleculares. Los pesos moleculares de los patrones de poliestireno
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oscilaron entre 580 y 8.400.000 g/mol, y se dispusieron en 6 mezclas "coctel", con al menos una decena de
separacion entre los pesos moleculares individuales.

Los pesos moleculares maximos de los patrones de poliestireno se convirtieron en pesos moleculares de polietileno
usando la siguiente ecuacion (como se describe en Williams y Ward, J. Polym. Sci., Polym. Let., 6, 621 (1968)):

M, polyethylene =A(M polystyrene)B
Aqui B tiene un valor de 1,0, y el valor experimentalmente determinado de A es alrededor de 0,38 a 0,44.

La curva de calibracion de la columna se obtuvo ajustando un polinomio de primer orden a los respectivos puntos de
calibracion de equivalentes de polietileno obtenidos de la ecuacion anterior a los volimenes de elucién observados.

Los pesos moleculares en numero, ponderados y promedio de z se calcularon segun las ecuaciones siguientes :

i i i

D, > (Wf M) 3 lwr e ?)

J— y y J—

Mn=———— Mw=——— Mz=

BER S Sy

doénde, Wfes la fraccidon en peso del i-ésimo componente y M; es el peso molecular de la i-ésimo componente. La
distribucion del peso molecular (DPM) se expresa como la relacion del peso molecular medio ponderado (Pm) al
peso molecular medio en numero (Mn).

E]

El valor de A se determind ajustando el valor de A en la ecuacion de Williams y Ward, hasta que Pm, peso
molecular medio ponderado, calculado usando la ecuacion anterior, y el correspondiente polinomio de volumen de
retencion coincida con el valor de Pm independientemente determinado, obtenido segun la referencia de
homopolimero lineal con un peso molecular medio ponderado conocido de 115.000 g/mol.

G' reologica

La muestra utilizada en la medicion G' se prepard a partir de una placa de moldeo por compresiéon. Se colocé un
trozo de papel de aluminio sobre una placa posterior y se colocé una plantilla o molde sobre la parte superior de la
placa posterior. Se colocaron aproximadamente 12 gramos de resina en el molde, y se colocé una segunda pieza de
papel de aluminio sobre la resina y el molde. Después se colocd una segunda placa posterior sobre la parte superior
de la lamina de aluminio. todo el conjunto se puso en una prensa de moldeo por compresion, que se hizo funcionar
en las siguientes condiciones: 3 minutos a 150°C, a 10 bares de presion, seguido de 1 min a 150°C, a 150 bares,
seguido de un ""enfriamiento rapido de 1,5 min a temperatura ambiente, a 150 bar. Un disco de 25 mm fue
estampado fuera de la placa moldeada por compresion. El espesor de este disco era de aproximadamente 2,0 mm.

La medicion reoldgica para determinar G' se realizé en un ambiente con nitrégeno, a 170°C, y una cepa de 10%. El
disco estampado se colocd entre las dos placas paralelas de "25 mm" situadas en un horno con reémetro ARES-1
(Rheometrics SC), que se precalentd, durante al menos 30 minutos, a 170°C, y la separacion de las placas paralelas
de "25 mm" se redujo lentamente a 1,65 mm. La muestra se dejo entonces permanecer durante exactamente 5
minutos en estas condiciones. A continuacion se abrié el horno, se recorté cuidadosamente el exceso de muestra
alrededor del borde de las placas y se cerrd el horno. El médulo de almacenamiento y el médulo de pérdida de la
muestra se midieron por cizallamiento oscilatorio de pequefia amplitud, segun un barrido de frecuencia decreciente
de 100 a 0,1 rad/s (cuando se puede obtener un valor G" inferior a 500 Pa a 0,1 rad/s ), o de 100 a 0,01 rad/s. Para
cada barrido de frecuencia, se utilizaron 10 puntos (espaciados a escala logaritmica) por decena de frecuencia.

Los datos se representaron graficamente (G' (eje Y) frente a G" (eje X)) a escala logaritmica. La escala del eje Y
cubria el intervalo de 10 a 1.000 Pa, mientras que la escala del eje X cubria el intervalo de 100 a 1.000 Pa. Para el
programa informatico A, se utilizd un programa informatico Orchestrator para seleccionar los datos en la region
donde G" estaba entre 200 y 800 Pa (o utilizando al menos 4 puntos de datos). Los datos se ajustaron a un modelo
log polinémico utilizando la ecuacion de ajuste Y = C1 + C2 In (x). Utilizando el programa informatico Orchestrator,
se determind por interpolacion G', en G" igual a 500 Pa,.

Para el programa informatico B, se interpolaron los datos utilizando el algoritmo de interpolacién de spline de Akima
con los ajustes polinébmicos de 3° orden por piezas. Esto se describe con detalle en Hiroshi Akima. "A new method of
interpolation and smooth curve fitting based on local procedures”, J. ACM, 17 (4), 589-602 (1970).

En algunos casos, se determind el G' (a una G" de 500 Pa) a partir de temperaturas de ensayo de 150°C y 190°C. El
valor a 170 °C se calculé en una interpolacion lineal a partir de los valores a estas dos temperaturas.

Resistencia en estado fundido
Las mediciones de resistencia en estado fundido se realizaron en un Gottfert Rheotens 71,97 (Goettfert Inc.; Rock

Hill, SC) unido a un reémetro capilar Gottfert Rheotester 2000. Se extruyé una masa fundida de polimero
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(aproximadamente 20-30 gramos, en granulos) a través de un troquel capilar con un angulo de entrada plano (180
grados) con un diametro capilar de 2,0 mm y una relacién de aspecto (longitud capilar/diametro capilar) de 15.

Después de equilibrar las muestras a 190°C durante 10 minutos, el pistén se hizo funcionar a una velocidad
constante del piston de 0,265 mm/segundo. La temperatura de ensayo habitual fue de 190°C. La muestra se extrajo
uniaxialmente a un conjunto de nips de aceleracion situados a 100 mm por debajo del troquel, con una aceleracion
de 24 mm/segundo La fuerza de traccion se registro en funcion de la velocidad de recogida de los rodillos de
presion. La resistencia en estado fundido se describié como la fuerza de estabilizacion (cN) antes de que la hebra se
rompa. Se usaron las siguientes condiciones en las mediciones de la resistencia en estado fundido: velocidad del
émbolo = 0,265 mm/segundo; aceleracion de la rueda = 2,4 mm/s?, diametro capilar = 2,0 mm; longitud capilar = 30
mm; Y el diametro del cilindro = 12 mm.

Resonancia magnética nuclear (*C RMN)

Las muestras se prepararon afiadiendo aproximadamente “3 g de una mezcla 50/50 de tetracloroetano-
d2/ortodiclorobenceno, que contenia Cr (AcAc)z 0,025 M," a una "muestra de polimero de 0,25 a 0,40 g", en un tubo
de RMN de 10 mm. Se retird el oxigeno de la muestra colocando los tubos abiertos en un medio de nitrégeno
durante al menos 45 minutos. Las muestras se disolvieron a continuacién y se homogeneizaron calentando el tubo, y
su contenido a 150°C, utilizando un bloque de calentamiento y una pistola térmica. Cada muestra disuelta se
inspecciond visualmente para asegurar la homogeneidad. Las muestras se mezclaron minuciosamente,
inmediatamente antes del analisis, y no se dejaron enfriar antes de la insercidn en los soportes de muestra de RMN
calentada.

Todos los datos se recogieron utilizando un espectrometro Bruker de 400 MHz. Los datos se obtuvieron utilizando un
retardo de repeticion de impulsos de seis segundos, angulos de vuelco de 90 grados y desacoplamiento restringido
inverso, con una temperatura de muestra de 125°C. Todas las mediciones se realizaron en muestras no giratorias en
modo bloqueado. Las muestras se dejaron equnlbrar térmicamente durante siete minutos antes de la adquisicion de
datos. Los desplazamientos quimicos de RMN de™C se refirieron internamente a la triada EEE a 30,0 ppm. El valor
C6+ fue una medida directa de las ramificaciones C6 + en PEBD, donde las ramificaciones largas no se distinguian
de los extremos de las cadenas. El pico de 32,2 ppm, que representa el tercer carbono del extremo de todas las
cadenas o ramificaciones de seis 0 mas carbonos, se uso para determinar el valor de C6+.

Resonancia magnética nuclear 'H RMN)
Preparacion de muestras

Las muestras se prepararon afiadiendo aproximadamente 130 mg de muestra a “3,25 g de 50/50 en peso de
tetracloretano-d2/percloroetileno con Cr (AcAc)s; 0,001 M en un tubo de RMN NORELL 1001-7 de 10 mm. Las
muestras se purgaron burbujeando N3 a través del disolvente, mediante una pipeta insertada en el tubo, durante
aproximadamente cinco minutos, para evitar la oxidacion. Cada tubo se tapo, se sellé con cinta TEFLON, y luego se
remojoé a temperatura ambiente, durante la noche, para facilitar la disolucion de la muestra. Las muestras se
mantuvieron en una caja de purga con N, durante el almacenamiento, antes y después de la preparacion, para
minimizar la exposiciéon al O2. Las muestras se calentaron y se agitaron intensamente a 115°C para asegurar la
homogeneidad.

Parametros de adquisicion de datos

La RMN de 'H se realiz6 en un espectrometro Bruker AVANCE 400 MHz, equipado con un CryoProbe Bruker Dual
DUL de alta temperatura, y una temperatura de la muestra de 120°C. Se llevaron a cabo dos experimentos para
obtener espectros, un espectro de referencia para cuantificar los protones poliméricos totales y un experimento de
doble presaturacion, que suprimid los picos intensos del eje central polimérico y permitié espectros de alta
sensibilidad para la cuantificacion de los grupos terminales. El control se realizdé con impulso ZG, 4 exploraciones,
SWH 10.000 Hz, AQ 1.64s, D1 14s. El experimento de doble presaturacién se realizd con una secuencia de
impulsos modificada, TD 32768, 100 exploraciones, DS 4, SWH 10.000 Hz, AQ 1.64s, D1 1s, D13 13s.

Anélisis de datos-calculos de RMN 1H

Se integro la sefial procedente del 1H residual en TCE-d2 (a 6,0 ppm) y se ajusté a un valor de 100 y se utilizo la
integral de 3 a -0,5 ppm como la sefial de todo el polimero en el experimento de referencia. Para el experimento de
presaturacion, la sefial de TCE se fij6 también a 100 y se obtuvieron las integrales correspondientes para
insaturacion (vinileno de aproximadamente 5,40 a 5,60 ppm, trisustituidas a aproximadamente 5,16 a 5,35 ppm,
vinilo a aproximadamente 4,95 a 5,15 ppm y vinilideno a aproximadamente 4,70 a 4,90 ppm).

En el espectro del experimento de presaturacion, se integraron las regiones para cis- y trans-vinileno, trisustituido,
vinilo y vinilideno. La integral de todo el polimero del experimento de referencia se dividid por dos para obtener un
valor que representa X miles de carbonos (es decir, si la integral polimérica = 28.000, esto representa 14.000
carbonos y X = 14).
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Las integrales del grupo insaturado, divididas por el nimero correspondiente de protones que contribuyen a esa
integral, representan los moles de cada tipo de insaturacion por cada X mil carbonos. Dividiendo los moles de cada
tipo de insaturacion por X, entonces se obtienen moles de grupos insaturados por 1.000 moles de carbonos.

Parte experimental
A. Primeros polimeros a base de etileno
En la invencién (IE1)

La polimerizacion se llevé a cabo en un reactor tubular con tres zonas de reaccién. En cada zona de reaccion se
utilizé agua presurizada para enfriar y/o calentar el medio de reaccién, haciendo circular este agua a través de la
camisa del reactor. La presion de entrada era de 2.100 bares y la caida de presion sobre todo el sistema de reactor
tubular era de aproximadamente 300 bares. Cada zona de reaccion tenia una entrada y una salida. Cada corriente
de entrada consistia en la corriente de salida de la zona de reaccion anterior y/o una corriente de alimentacion
afadida rica en etileno. El etileno se suministré segun una especificacion, lo que permitié6 una cantidad minima
(maximo de 5 moles ppm) de acetileno en el etileno. Por lo tanto, la cantidad potencial maxima de acetileno
incorporado en el polimero es menor o igual a 16 moles ppm, referida a los moles totales de unidades monoméricas
en el polimero a base de etileno (véase el nivel de conversion en la Tabla 3). El etileno no convertido y otros
componentes gaseosos en la salida del reactor se reciclaron a través de un reciclado de alta presion y baja presion,
y se comprimieron y distribuyeron mediante un compresor primario y un compresor hiper (secundario), segun el
diagrama de flujo mostrado en la figura 1. Los perdxidos organicos se alimentaron en cada zona de reaccion (véase
la Tabla 1). Se utilizé acetona como agente de transferencia de cadena y estaba presente en cada entrada a la zona
de reaccion que se origina a partir de las corrientes de reciclado de baja presion y alta presién (n° 13 y n° 15), asi
como de la corriente n° 7 y/o la corriente n° 6 de preparacion de ATC recién inyectada . El polimero se prepar6 a un
en estado fundido de 3,3 g/10 min.

Después de alcanzar el primer pico de temperatura (temperatura maxima) en la zona de reaccion 1, el medio de
reaccion se enfrid con ayuda del agua a presion. A la salida de la zona de reaccién 1, el medio de reaccion se enfrio
mas inyectando una corriente de alimentacion fresca, fria, rica en etileno (n° 20), y la reaccion se reinicio
alimentando un peréxido organico. Este proceso se repitio al final de la segunda zona de reaccion, para permitir una
polimerizacion adicional en la tercera zona de reaccion. El polimero se extruyd y se granulé (aproximadamente 30
granulos por gramo), usando un extrusor de "un solo husillo" a una temperatura de fusion alrededor de 230-250°C.
La relacion en peso de las corrientes de alimentacion ricas en etileno (9:20:21) a las tres zonas de reaccion fue
1,00:0,75:0,25. Los valores de R2 y R3 fueron de 2,22 cada uno. Los valores de R se calculan segun la Aplicacion
Provisional de EE.UU. n° 61/548996 (Solicitud de Patente Internacional PCT/US12/059469, presentada el 10 de
octubre de 2012). Rn (n = ndmero de la zona de reaccion, n> 1) es la proporcidon de "fraccion en masa de etileno
nuevo alimentado a la primera zona de reaccion (RZ1)" a "fraccion en masa de etileno nuevo alimentado a la n-
ésima zona de reaccién (RZn)" o Rn = RZ1/RZn. La velocidad interna del proceso fue de aproximadamente 12,5, 9y
11 m/s respectivamente para las 12, 22Y 3?2 zonas de reaccion.

En este ejemplo de la invencidn, la relaciéon en peso de las corrientes n° 7 y n° 6 de preparacion de ATC (acetona)
fue de 1,1. Mas informacién se puede encontrar en las tablas 2 y 3.

De la invencion 2 (IE2)

La polimerizacion se llevé a cabo en un reactor tubular con tres zonas de reaccién, como se ha expuesto
anteriormente. Las temperaturas maximas se ajustaron ligeramente y el en estado fundido se redujo a 2,0. En este
ejemplo de la invencion, la relacion en peso de las corrientes n° 7 y n° 6 de preparacion de ATC (acetona) fue de
1,1. Mas informacioén se puede encontrar en las tablas 2 y 3.

De la invencion 3 (IE3)

La polimerizacion se llevé a cabo en un reactor tubular con tres zonas de reaccién, como se ha expuesto
anteriormente, con la excepcion de que ambas corrientes de descarga (2 y 3) del compresor primario se enviaron a
la corriente de alimentacion frontal del reactor 4. La relacién en peso de las corrientes de alimentacion ricas en
etileno (9:20:21) a las tres zonas de reaccion fue 1,00:0,75:0,25. El polimero se hizo a un en estado fundido de 1,5
g/10 min.

Los valores R2 y R3 se acercaron cada uno al infinito («). En este ejemplo de la invencion, la relacién en peso de las
corrientes de formacion de ATC n° 7 y n° 6 fue de 0,09. Informacién adicional se puede encontrar en las tablas 2 y 3.
La ATC fue propionaldehido (PA).

De la invencion 4 (IE4)

La polimerizacion se llevé a cabo en un reactor tubular con tres zonas de reaccién, como se ha expuesto
anteriormente, con la excepcion de que ambas corrientes de descarga (2 y 3) del compresor primario fueron
enviadas a la corriente de alimentacion frontal del reactor 4. La relacion en peso de las corrientes de alimentacion
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ricas en etileno (9:20:21) a las tres zonas de reaccion fue 1,00:0,75:0,25. El polimero se prepar6 con un en estado
fundido de 0,58 g/10 min.

Los valores R2 y R3 se acercaron cada uno a infinito («). En este ejemplo de la invencion, la relacion en peso de las
corrientes de formacioén de ATC n° 7 y n° 6 era 2. Informacién adicional se puede encontrar en las tablas 2 y 3. El
ATC fue propionaldehido (PA).

De la invencién 5 (IE5)

La polimerizacion se llevd a cabo en un reactor tubular con tres zonas de reaccién, como se ha expuesto
anteriormente, con la excepcion de que ambas corrientes de descarga (2 y 3) del compresor primario se enviaron a
la corriente de alimentacion frontal del reactor 4. La relacién en peso de las corrientes de alimentacion ricas en
etileno (9:20:21) a las tres zonas de reaccion fue 1,00:0,75:0,25. El polimero se preparé a un en estado fundido de
0,37 g/10 min.

Los valores R2 y R3 se acercaron cada uno al infinito («). En este ejemplo de la invencion, la relacién en peso de las
corrientes de formacion de ATC n° 7 y n° 6 fue de 1,35. Informacién adicional se puede encontrar en las tablas 2 y 3.
El ATC fue propionaldehido (PA).

En resumen, para conseguir resinas tubulares con alta resistencia en estado fundido, adecuadas como componente
de mezcla en composiciones de recubrimiento por extrusion, normalmente junto con un componente de resistencia
en estado fundido bajo o inferior, las condiciones de polimerizacion necesitan seleccionarse y equilibrarse
cuidadosamente. Los parametros importantes del proceso incluyen temperaturas maximas de polimerizacion, la
presién del reactor a la entrada, el nivel de conversion y el tipo, nivel y distribucion del agente de transferencia de
cadena.

Tabla 1: Iniciadores

Iniciador Abreviatura
hexanoato de terc-butil peroxi-2-etil TBPO
Perdxido de di-terc-butilo DTBP
3,6,9-trietil-3,6,9-trimetil-1,4,7-peroxonano TETMP

Tabla 2: Condiciones de presion y temperatura (Ejemplos de la invencion)

Ejs. de Presién a la Temp.al Temperaturade  Temperaturade Temp. mo. 2° Temp.
PEBD Tipo entrada / bar comienzo/  reiniciacion 22 reiniciacion 32 1er pico icop‘.’ 3er pico
°C zona/°C zona/°C °C P °C
IE1 Inv. 2.100 140 159 246 330 330 312
IE2 Inv. 2.100 140 159 241 331 326 311
IE3 Inv. 2.100 140 163 248 336 330 309
IE4 Inv. 2.100 140 169 243 330 325 299
IE5 Inv. 2.100 140 173 243 327 323 299
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Tabla 3: Informacion adicional (Ejemplos de la invencion)

'EJE'BC’; Peroxidos ATC 12 dg/min” %’;";rr\f’; COQtV”eefc'f; de
IE1 TBPO/DTBP/TETMP Acetona 3,3 2,16 33,6
IE2 TBPO/DTBP/TETMP Acetona 2,0 2,16 33,4
IE3 TBPO/DTBP/TETMP PA 1,5 o 32,3
IE4 TBPO/DTBP/TETMP PA 0,58 o 29,3
IE5 TBPO/DTBP/TETMP PA 0,37 o 27,6

* Cuando R2 y R3 son 2,16, se us6 el diagrama de flujo en la figura 1. En los ejemplos 3, 4 y 5, de la
invencion tanto la A como la B principales (corrientes 2 y 3) se enviaron a la corriente 4.

Las propiedades de los polimeros se muestran en las tablas 4 y 5 a continuacion.
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Tabla 5: Propiedades de polimeros

PEBD 12 ' Pm (abs? Resistencia'en Fr'accic'm con Ié/l por A x [(I2)“a] C X E x [(.I’2)r]
(dg/min)  (kg/mol) estado fundido encima de 1,10° g/mol"  (kg/mol) [(12)7] (Fraccién en

(cN) (CN)° peso)°
PG7004 4,1 321 9,1 0,080 284 6,2 0,064
770G 2,3 433 14,8 0,106 358 8,5 0,080
662i 0,38 872 30,0 0,202 736 23,0 0,159
LD310E 0,7 144 14,0 0,018 577 16,4 0,126
LD410E 2,0 121 6,3 0,009 379 9,2 0,085
LD450E 2,0 130 7,7 0,014 379 9,2 0,085
IE1 3,3 188 9,4 0,036 310 7,0 0,070
IE2 2 196 12,5 0,037 379 9,2 0,085
IE3 1,5 243 19,2 0,057 425 10,8 0,094
IE4 0,58 287 26,8 0,066 622 18,2 0,135
IE5 0,37 297 29,9 0,072 744 23,3 0,161

a) Pm (abs) <A x[(12)"], donde A = 5, 00 x 102 (kg/mol)/(dg/min)®, y B = -0,40 [Pm (abs), Método A de GPC]. b) RF =
C x [(12)7], donde C = 13, 5 cN/(dg/min)®, y D = -0,55 [Resistencia en estado fundido = RF, 190°C]. c) w < E x [(12)"],
donde E = 0,110 (dg/min)*, y F = -0,38. t): Todas las métricas de DPM de esta tabla se obtienen a partir del método
A de GPC.

La Tabla 6 contiene las ramificaciones por 1000C medidas por *C RMN. Estos polimeros de PEBD contienen
ramificaciones de amilo o C5 que no estan contenidas en polietilenos sustancialmente lineales, tales como
plastomeros de poliolefina AFFINITY, o PEMBD catalizado por Ziegler-Natta, tales como resinas de polietileno
DOWLEX, ambas producidas por The Dow Chemical Company. Cada PEBD de la invencion, que se muestra en la
Tabla 6, contiene mas de o igual a 2,0 grupos amilo (ramificaciones) por 1000 atomos de carbono. La Tabla 7
contiene los resultados de insaturacion por 'H RMN.

Tabla 6: Resultados de ramificacion en ramificaciones por 1.000C por *C RMN de ejemplos de la invencioén y
ejemplos comparativos.

ramificaciones C2 en carbono
C1 de 1, 3-dietilo cuat. C4 C5 Ce+
IE1 ND 4,62 1,83 7,37 2,09 3,93
IE2 ND 5,11 1,49 6,65 2,04 3,92
IE3 ND 5,54 2,13 7,93 266 4,65
IE4 ND 4,93 1,68 7,32 2,17 3,40
IE5 ND 4,76 1,73 7,37 2,25 3,40
AFFINITY PL 1880 ND ND ND ND ND 19,5*
DOWLEX 2045G ND ND ND ND ND 11,4*

ND = no detectado.
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* Los valores en la columna C6 + para las muestras DOWLEX y AFFINITY representan ramificaciones de
C6 en octeno solamente, y no incluyen los extremos de las cadenas.

Tabla 7: Resultados de insaturacion por 'H RMN

vinior1000C %Y . trisuboooc Viniideno1.000 - insaturacion
IE1 0,067 0,064 0,129 0,282 0,542
IE2 0,059 0,060 0,115 0,259 0,493
IE3 0,068 0,057 0,136 0,295 0,554
IE4 0,058 0,051 0,118 0,261 0,490
IE5 0,054 0,051 0,107 0,254 0,470
AFFINITY PL 1880 0,040 0,064 0,123 0,043 0,270
DOWLEX 2045G 0,283 0,049 0,042 0,055 0,430

B. Composiciones de mezclas

La Tabla 8 enumera algunos ejemplos de segundos polimeros a base de etileno para uso en las composiciones de
la invencion.

Tabla 8: Segundos Polimeros

Material Descripcion 12 (dg/min) Densidad (g/cc)
EO1* Copolimero etileno-octeno 21,5 0,911
EO2* Copolimero etileno-octeno 15,0 0,912
PEBD 751A PEBD 6,4 0,926
AMPLIFIQUE EA 103 Copolimero EEA (etileno-etilacrilato) 19,5 0,927
ASPUN 6835A Copolimero de etileno-octeno de mayor 17,0 0,950
densidad

Los componentes de la mezcla se combinaron usando una extrusora de doble husillo de “18 mm” (micro-18). El
extrusor de doble husillo era una maquina Leistritz controlada por el programa informatico HAAKE. El extrusor tenia
cinco zonas calentadas, una zona de alimentacion y un troquel de hilo de "3 mm". La zona de alimentacion se enfrié
circulando agua del rio, mientras que las zonas restantes 1-5 y el troquel se calentaron eléctricamente y se enfriaron
con aire hasta 120, 135, 150, 190, 190 y 190°C, respectivamente. Los componentes poliméricos granulados se
combinaron en una bolsa de plastico, y se mezclaron volteando a mano. Después de precalentar del extrusor, se
calibraron los transductores de presién de la célula de carga y del troquel. La unidad de accionamiento para el
extrusor se hizo funcionar a 200 rpm, lo que se produjo mediante la transferencia de engranajes a una velocidad del
husillo de 250 rpm. La mezcla seca se aliment6 entonces (2,7-3,6 kilos/hora) al extrusor a través de un alimentador
K-Tron de doble tornillo (modelo n°® K2VT20) utilizando tornillos para granulos. La tolva del alimentador se rellené
con nitrogeno, y el cono de alimentacion al extrusor se cubrié con papel de aluminio, para minimizar la entrada de
aire, para minimizar la posible degradacion por oxigeno del polimero. El hilo resultante se enfrié bruscamente con
agua, se seco con una cuchilla de aire y se convirtié en granulos con una picadora Conair.

Se prepard un primer conjunto de composiciones de mezcla utilizando EO1 con PEBD 770G o IE3 en diversas
proporciones de mezcla. La Tabla 9 muestra las propiedades reoldgicas y de peso molecular de estas mezclas. Se
us6 PEBD 770G, en la practica, como un componente de mezcla en el recubrimiento por extrusion con segundos
componentes, tales como EO1. Se descubrié que la mezcla que contenia IE3, en una proporcién en peso de 70/30,
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tenia una resistencia en estado fundido similar, en comparaciéon con el ejemplo comparativo que contenia PEBD
770G (proporcion en peso 70/30), pero también tiene un valor G' mayor. Ademas, la resistencia en estado fundido
(RF) y, en consecuencia, el valor G' (médulo de almacenamiento), para la mezcla de la invencion pueden
optimizarse mas variando la relacién de mezcla.

TABLA 9: Propiedades de las composiciones de mezclas (porcentajes en % en peso)

Composicion de la 12 Densidad Resistencia G'(Pa) Pm Pm Mz (conv)/Pm (conv)'
mezcla (dg/min)  (g/cc) enestado  (170°C)"  (conv)  (conv.)/Mn
fundido (cN) (kg/mol) ' (conv)'
70% EO1 +30% 770G 12,1 0,911 4,2 96 85,7 5,03 4,75
80% EO1 + 20% IE3 15,1 0,910 2,7 84 64,8 3,85 3,14
70% EO1 + 30% IE3 11,4 0,911 4,2 111 73,7 4,32 3,43
60% EO1 + 40% IE3 8,9 0,912 6,4 134 82,4 4,80 3,43

t) Todas las métricas de DPM en esta tabla se obtuvieron a partir del Método B de GPC. u) Se usé el programa
informatico B para determinar G'.

Se prepard un segundo conjunto de mezclas usando PEBD 751A, con PEBD 770G o IE3 en diversas proporciones
de mezcla. La Tabla 10 muestra las propiedades reolégicas y de peso molecular de las mezclas. Se descubrié que
la mezcla que contenia IE3, en una proporcién en peso de 80/20, tenia una resistencia en estado fundido superior a
la del ejemplo comparativo que contenia PEBD 770G (80/20). Estas mezclas tienen una densidad de
aproximadamente 0,923 g/cc, y, en vista de su I12 y su resistencia en estado fundido (RF), son adecuadas para
aplicaciones de recubrimiento. Sin embargo, las mezclas de la invencién alcanzan la resistencia en estado fundido
deseada a una proporcion de mezcla inferior (menos que la IE3 de la invencion). Ademas, la resistencia en estado
fundido para la mezcla de la invencién puede optimizarse mas variando la relaciéon de mezcla.

TABLA 10: Propiedades de las composiciones de mezclas (porcentajes en % en peso)

Composicion de la mezcla 12 Densidad Resistencia en Pm (conv) Pm Mz (conv)/Pm (conv)
(dg/min)  (g/cc) estado fundido ~ (kg/mol)'  (conv.)/Mn
(cN) (conv)
80% PEBD 751A + 20% 5,2 0,923 6,6 115 6,92 3,90
770G

80% PEBD 751A + 20% 5,2 0,923 7,0 105 6,32 3,33
IE3

70% PEBD 751A + 30% 4,0 0,922 8,2 110 6,67 3,25
IE3

60% PEBD 751A + 40% 3,7 0,922 9,0 112 7,16 3,33
IE3

t) Todas las métricas de DPM en esta tabla se obtuvieron por el método B de GPC.

Se preparoé un tercer conjunto de mezclas utilizando EO2 con LD410E, LD450E o IE3, en diversas proporciones de
mezcla. La Tabla 11 muestra las propiedades reoldgicas y de peso molecular de las mezclas. Se descubrié que las
mezclas que contenian IE3 muestran valores significativamente mas altos de resistencia en estado fundido (RF) y de
G' que las mezclas que contienen LD410E o LD450E, con en estado fundido similar (12). LD450E es una resina
especialmente disefiada para aplicaciones de espuma, donde se requiere alta resistencia en estado fundido. En este
caso, las mezclas que contenian IE3 tenian valores significativamente mas altos de resistencia al fundido (RF) y G'
que las composiciones de mezcla que no contenian IE3. Ademas, la composicién de mezcla que contenia solamente
el 20% en peso de IE3 consiguid un mayor resistencia en estado fundido (RF) y mayores valores de G', en
comparacion con las respectivas composiciones de mezcla que contienen 40% en peso de LD410E y LD450E, a
pesar del en estado fundido mayor de la composicion de mezcla que contiene IE3. Estos resultados inesperados
proporcionan nuevas composiciones de recubrimiento que requieren menos PEBD y que tienen valores mejorados
de resistencia en estado fundido (RF) y G', y que también conducen a un mejor mantenimiento de buenas
propiedades mecanicas y propiedades de sellado asociadas con el segundo componente polimérico.

20



ES 2640018 T3

Tabla 11: Propiedades de las composiciones de mezclas (porcentajes en % en peso)

Composicion 12 Densidad Resistencia G'a Pm (conv) Pm Mz
de la mezcla (dg/min)  (g/cc) enestado  170°C (kg/mol)' (conv.)Mn (conv)/Pm
fundido (cN)  (Pa)" (conv)' (conv)'
80% EO2 + 11,0 0,913 0,4 48 56,9 2,98 2,07
20% LD410E
70% EO2 + 9,2 0,915 0,5 59 58,7 2,93 2,15
30% LD410E
60% EO2 + 7,2 0,916 2,0 71 61,4 3,06 2,18
40% LD410E
80% EO2 + 10,8 0,914 0,5 53 60,2 3,15 2,52
20% LD450E
70% EO2 + 9,1 0,915 2,0 67 59,3 3,02 2,11
30% LD450E
60% EO2 + 7,0 0,916 2,8 76 67,8 3,51 2,79
40% LD450E
80% EO2 + 10,4 0,913 3,7 84 68,0 3,51 3,02
20% IE3
70% EO2 + 75 0,913 6,4 112 76,9 4,08 3,15
30% IE3
60% EO2 + 5,9 0,914 9,0 135 89,0 5,27 3,33
40% IE3

t) Todas las métricas DPM de esta tabla se obtienen a partir del método B de GPC. u) Para determinar G'
se uso el programa informatico B .

Se prepar6 un cuarto conjunto de mezclas usando IE3 en varias relaciones de mezcla con AMPLIFY EA 103. La

5 Tabla 12 muestra las propiedades reoldgicas y de peso molecular de estas mezclas. Se descubrié que las mezclas
con IE3 mostraban valores de resistencia en estado fundido (RF) adecuados para recubrimiento por extrusion.
Mediante el uso de AMPLIFY EA 103, como componente de mezcla secundaria, se ha incorporado la funcionalidad
polar del acrilato de etilo en la composicién de la mezcla.

TABLA 12: Propiedades de las composiciones de mezclas (porcentajes en % en peso)

Composicion de 12 Densidad Resistencia en Pm (conv) Pm Mz
la mezcla (dg/min)  (g/cc) estado fundido  (kg/mol)'  (conv.)Mn  (conv)/Pm
(cN) (conv)' (conv)'
80% AMPLIFY 10,8 0,927 2,9 82,3 5,37 3,45
EA 103 + 20%
IE3
70% AMPLIFY 9,0 0,925 3,8 85,9 5,31 3,28
EA 103 + 30%
IE3
60% AMPLIFY 6,9 0,925 6,4 93,7 6,10 3,24
EA 103 + 40%
IE3
10 t) Todas las métricas de DPM de esta tabla se obtienen a partir del Método B de GPC.

Se preparé un quinto conjunto de mezclas usando IE3 en diversas proporciones de mezcla con ASPUN 6835A. La
tabla 13 muestra las propiedades reoldgicas y de peso molecular de estas mezclas. Se descubrié que las mezclas
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con IE3 presentan valores de resistencia en estado fundido (RF) y G' adecuados para recubrimiento por extrusion, a
una densidad aumentada de la composiciéon de mezcla.

Tabla 13: Propiedades de las composiciones de mezclas (porcentajes en % en peso)

Composicion 12 Densidad Resistencia G'a Pm'(conv) Pm Mz
de la mezcla (dg/min)  (g/cc) enestado  170°C  (kg/mol)'  (conv)/Mn (conv)/Pm
fundido (cN)  (Pa) (conv)! (conv)'

80% ASPUN 10,6 0,944 3,35 85 71,4 4,16 3,18
6835A + 20%

IE3
70% ASPUN 8,1 0,940 5,9 115 80,8 4,87 3,6
6835A + 30%

IE3
60% ASPUN 6,3 0,937 8,4 135 88,5 5,37 3,34
6835A + 40%

IE3

t) Todas las métricas de DPM en esta tabla se obtienen por el Método B de GPC. u) Para
determinar G' se us6 el programa informatico B.

Se prepard un sexto conjunto de composiciones de mezcla utilizando EO3 con PEBD 662i o IE4 o IE5 en una
proporcion de mezcla de 85% de EO3 y 15% de PEBD. La Tabla 14 muestra las propiedades reolégicas y de peso
molecular de estas mezclas. El PEBD 662i se usd, en la practica, como componente de mezcla en el recubrimiento
por extrusién con segundos componentes, tales como EO3. Se descubrié que la mezcla que contenia IE4 o IE5
tenia una resistencia en estado fundido similar o superior en comparacion con el ejemplo comparativo que contenia
PEBD 662i.

TABLA 14 Propiedades de las composiciones de mezclas (cada porcentaje en % en peso)

Composicion 12 Densidad Resistencia en Pm (conv) Pm Mz (conv)/Pm
de lamezcla (dg/min)  (g/cc) estado fundido  (kg/mol) ' (conv.)/Mn (conv)'
(cN) (conv)'

85% EO3 + 9,6 0,913 3.4 76,6 3,92 5,03
15% 662i

85% EO3 + 9,5 0,913 3,7 67,4 3,68 3,74
15% IE4

85% EO3 + 9,3 0,913 41 63,5 3,45 3,54
15% IE5

t) Todas las métricas de DPM en este cuadro se obtuvieron por el Método B de GPC.
C. Recubrimientos por Extrusion

Se realizaron recubrimientos por extrusion de monocapa a las siguientes opciones de temperatura: Barril extrusor -
200/250/280/290/290/290°C; Brida/Adaptador/Tuberia - 290°C (6 zonas); y troquel - 290°C x 10 zonas.

Las composiciones de mezcla se extruyeron sobre un husillo de diametro de 8,9 cm "3,5 pulgadas”, con una relacion
de longitud a diametro (L/D) de 32, sobre 70 g/m? de papel Kraft, en una cantidad (peso de recubrimiento) de 25
g/mz. La presion de fusion y la temperatura de fusion se registraron con termopares colocados en el adaptador. La
masa fundida se suministré mediante un troquel de reduccion de perlas de borde de labio flexible Davis Standard/Er-
We-Pa, serie 510A, fijado nominalmente a un hueco del troquel de 0,6 mm. El esquema de la fusién y la aplicacion
de la masa fundida verticalmente sobre el sustrato en movimiento se llevé a cabo con una camara de aire de 250
mm y un desplazamiento de la linea de contacto de 15 mm hacia el rodillo a presién. La masa fundida se aplico
sobre el sustrato en movimiento en la linea de contacto del laminador, que es el punto de contacto del rodillo de
presioén, con una capa superficial de caucho que pone en contacto el rodillo frio "enfriado con agua" con un acabado
de superficie mate y se mantiene a una temperatura de 15°C a 20°C. La camara de aire se definié como la distancia
vertical entre el labio del troquel y la linea de contacto del laminador. El desplazamiento de la linea de contacto se
definié como el desplazamiento horizontal de la posicién del labio del troquel con respecto a la linea de contacto del
laminador. Las mezclas secas se prepararon usando una unidad de mezcla gravimétrica Maguire WSB-240T (a

22



10

15

20

25

30

ES 2640018 T3

temperatura ambiente), permitiendo porcentajes en peso controlados de los componentes de mezcla respectivos,
antes de la extrusion.

Se utilizaron varias velocidades lineales fijadas (100 m/min y 300 m/min) para determinar el estrechamiento, a
pesos de recubrimiento de 15 g/m?Y 25 g/m®. El adelgazamiento se define como la velocidad lineal maxima
alcanzable antes de que se produzcan roturas en la banda o defectos en la banda/inconsistencias en los bordes,
cuando se acelera la velocidad lineal con una produccion deg)olimero constante. El nivel de produccién de polimero
constante se ajusta a un peso de recubrimiento de 15 g/m” funcionando a una velocidad lineal de 100 m/min. El
estrechamiento es la diferencia entre la anchura final de la banda y la anchura del troquel a una velocidad lineal fija.
El estrechamiento inferior del estrechamiento y el estiramiento mas alto son ambos muy deseables. El
estrechamiento inferior indica una mejor estabilidad dimensional de la banda, lo que, a su vez, proporciona un mejor
control del recubrimiento sobre el sustrato. Un mayor adelgazamiento indica una mayor capacidad de velocidad
lineal mas alta, lo que, a su vez, proporciona mejor productividad. En la Tabla 15 se muestran los resultados de
estrechamiento y adelgazamiento para mezclas de EO1 con PEBD 770G o IES.

Las composiciones de mezclas, a base de 30% en peso de PEBD 770G (autoclave) como componente menor,
tenian un estrechamiento bajo y se aplicaron en aplicaciones de recubrimiento por extrusion. Normalmente, es dificil
conseguir un bajo estrechamiento con PEBD tubular. Se demostré que IE3 tiene una Resistencia en estado fundido
(RF) similar a 770G, con, y sin, EO1. Se ha descubierto que IE3 conduce a un rendimiento de recubrimiento similar o
mejorado, como el valor de referencia de mezcla a base de AC (mezcla EO1/770G). Las composiciones de la
invencion proporcionan buenos recubrimientos de extrusion, incluso a Pm inferior (conv), en comparacion con el
ejemplo a base de AC (mezcla EO1/770G). Las composiciones de la invencion se pueden fabricar en un tren de
reactor tubular, con niveles de conversion mejorados y menor consumo de energia, en comparacion con los
procesos en autoclave. Ademas, las composiciones de la invencién permiten producir peliculas y recubrimientos por
extrusion de alta claridad. Para aplicaciones de pelicula de alta claridad, los niveles de gel deben ser sumamente
bajos. Para conseguir bajos niveles de gel, normalmente no se desea un agente de reticulacion, y/o no se desea
normalmente un comondmero con capacidad de reticulacion, en la formacion del polimero, especialmente a bajo en
estado fundido.

Tabla 15: Propiedades de recubrimiento por extrusion de composiciones de mezclas

Composicion de  Estrechamiento Estrechamiento Estrechamiento = Adelgazamiento
la mezcla 290°C; 25 g/mz; 290°C; 25 g/mz; 290°C; 15 g/mz; 290°C (m/min) *
100 m/min (mm) = 300 m/min (mm) 100 m/min (mm)

70% EO1 + 30% 114 137 110 300
770G

80% EO1 + 20% 172 160 175 467
IE3

70% EO1 + 30% 137 118 121 432
IE3

60% EO1 + 40% 105 106 102 340
IE3

* Comenzando con un peso de recubrimiento de 15 g/m?

Las composiciones comparativas que contienen EO2 y LD410E o LD450E, no se pudieron fabricar en buenas
bandas de recubrimiento debido a la baja resistencia en estado fundido (RF), lo que daria como resultado un
estrechamiento excesivo. La Tabla 16 muestra los resultados del recubrimiento para las mezclas de EO2 con IE3,
que presenta buenos datos de estrechamiento y excelentes valores de adelgazamiento.
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Tabla 16: Propiedades de recubrimiento por extrusion de composiciones de mezclas

Composicion de  Estrechamiento Estrechamiento Estrechamiento = Adelgazamiento
la mezcla 290°C; 25 g/mz; 290°C; 25 g/mz; 290°C; 15 g/mz; 290°C (m/min) *
100 m/min (mm) = 300 m/min (mm) 100 m/min (mm)

80% EO2 + 20% 156 162 153 450
IE3

70% EO2 + 30% 109 118 108 335
IE3

60% EO2 + 40% 100 103 93 250
IE3

* Comenzando con un peso de recubrimiento de 15 g/m2 a una velocidad lineal de 100mpm.

Como se observa en la figura 6, las composiciones de mezclas que contienen IE3 tienen un adelgazamiento
significativamente mejor (mayor), en comparacién con las composiciones de mezclas que contienen el PEBD 770G.
El rendimiento de estrechamiento dependera de la relacion en peso de los componentes poliméricos en la mezcla 'y
de cada uno de los componentes del polimero. Las composiciones de mezclas que contienen IE3 tienen valores de
estrechamiento comparables en la misma proporcion en peso. Ademas, el valor de estrechamiento puede mejorarse
mas ajustando la relacion en peso de los componentes poliméricos, mientras se mantiene un mejor rendimiento de
adelgazamiento.

Revestimientos por extrusion monocapa adicionales se realizaron en una linea de laminacién/ recubrimientopor
extrusion Black-Clawson. Se utilizd un extrusor con 150 caballos de fuerza y husillo de 8,9 cm (3,5 pulgadas) de
diametro a velocidades de husillo de aproximadamente 90 rpm, dando como resultado una produccién de polimero
de 114 kg/h (250 Ib/h). La temperatura en cada zona del extrusor fue de 177, 232, 288 y 316°C (350, 450, 550 y
600°F), respectivamente, dando lugar a una temperatura de fusion objetivo de 320°C. La anchura nominal del troquel
de 76 cm (30 pulgadas) se cubri6é con una anchura de troquel abierto de 61 cm (24 pulgadas). El ancho del papel
Kraft era de 61 cm (24 pulgadas). Se utilizé una camara de aire de 15 cm, con velocidades lineales de 134 m/min
(440 fpm) y 268 m/min (880 fpm), produciendo recubrimientos de 25 micras (1 mil) y 13 micras (0,5 mil)
respectivamente. Se determinaron el estrechamiento y el adelgazamiento de la misma manera que con el método de
recubrimiento descrito anteriormente. La velocidad maxima utilizada fue de 457 m/min (1500 fpm). Se produjeron
mezclas de los diversos componentes pesando los granulos, y luego se revuelven mezclando las muestras, hasta
que se obtuvo una mezcla homogénea (aproximadamente 30 minutos para cada muestra). En la Tabla 17 se
muestran los resultados de estrechamiento y adelgazamiento para las mezclas de EO3 con PEBD 662i o IE4 o IE5.

Las composiciones de mezcla a base de 15% en peso de PEBD 662i (autoclave) como componente menor tenian
bajo estrechamiento. Normalmente, es dificil conseguir un bajo estrechamiento con PEBD tubular. Se demostré que
IE4 e IE5 tienen resistencia en estado fundido similar (RF) a la de 662i, con, y sin EO3. Se ha descubierto que la
mezcla de copolimero de etileno-octeno de baja densidad, de en estado fundido elevado, con un bajo nivel de PEBD
tubular (p. €j., IE5) conduce a un rendimiento de recubrimiento satisfactorio, comparable a la mezcla de referencia a
base de AC (mezcla EO3/662i). Un experto en la técnica puede optimizar ademas el equilibrio de
estrechamiento/adelgazamiento ajustando la proporcion de mezcla. En particular, se puede conseguir una mejora
del estrechamiento mediante aumentos de incrementos en la cantidad de un componente de PEBD adecuado.

Tabla 17: Propiedades de recubrimiento por extrusion de composiciones de mezclas

Composicion de la mezcla  Estrechamiento 320°C; 25 Estrechamiento en 320°C;  Adelgazamiento
micras; 134 m/min (cm) 13 micras; 268 m/min (cm) 320°C (m/min) *

85% EO3 + 15% 662i 6,4 54 >457
85% EO3 + 15% IE4 8,9 9,8 >457
85% EO3 + 15% IE5 7.3 6,0 >457

* Comenzando con un espesor de recubrimiento de 13 micras a una velocidad lineal de 268 m/min.
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REIVINDICACIONES

1. Una composicién que comprende un primer polimero a base de etileno, formada por un proceso de polimerizaciéon
de radicales libres a alta presion, y que comprende las siguientes propiedades:

a) una relacion Pm (abs) frente a 12: Pm (abs) < A x [(12)®], donde A = 5,00 x 102 (kg/mol)/(dg/min), y B = -0,40; y
b) una relacion RF frente a 12: RF 2 C x [(12)°], donde C = 13,5 cN/(dg/min)®, y D = -0,55.

2. La composicién de la reivindicaciéon 1, en donde el primer polimero a base de etileno tiene un en estado fundido
(12) de 0,3 a menos de 4,0 g/10 min.

3. La composicion de una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde el primer polimero a base de
etileno tiene una resistencia en estado fundido mayor o igual a 9,0 cN (a 190°C).

4. La composicion de una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde el primer polimero a base de
etileno tiene una "fraccion en peso (w) de peso molecular mayor que 10° g/mol, referida al peso total de polimero,
determinada por GPC (abs) "que cumple la siguiente relacion: w < E x [(12)"], donde E = 0,110 (dg/min)*, y F = -0,38.

5. La composicion de una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde el primer polimero a base de
etileno se polimeriza en al menos un reactor tubular.

6. La composicién de una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde la composicion comprende
ademas un segundo polimero a base de etileno.

7. La composicion de la reivindicacion 6, en la que la composicion tiene un en estado fundido (12) de 2 a 50 g/10 min.
8. La composicion de la reivindicacion 6 o 7, en donde la composicion tiene una densidad de 0,900 a 0,955 g/cc.

9. La composicién de una cualquiera de las reivindicaciones 6-8, en donde la composicioén tiene un valor RF mayor
oigual a 2,5 cN (a 190°C).

10. La composicion de una cualquiera de las reivindicaciones 6-9, en donde la composicién comprende mas del 0%
en peso pero menos del 40% en peso del primer polimero a base de etileno, referido a la suma del peso del primer y
segundo polimeros y en donde la composicion tiene un valor G' mayor o igual a 80 Pa (a 170°C).

11. La composiciéon de una cualquiera de las reivindicaciones 6-10, en donde el segundo polimero a base de etileno
comprende al menos un comonémero seleccionado entre una alfa-olefina C3-C20, un acrilato, un acetato, un acido
carboxilico, mondéxido de carbono o un ionédmero.

12. La composicion de cualquiera de las reivindicaciones 6-11, en donde el segundo polimero a base de etileno se
selecciona entre un copolimero de etileno/alfa-olefina, un polietileno de baja densidad (PEBD), un polietileno de alta
densidad (PEAD) o una combinacion de los mismos.

13. Un articulo que comprende al menos un componente formado a partir de la composicion de una cualquiera de
las reivindicaciones anteriores.

14. EIl articulo de la reivindicacién 13, en donde el articulo es un recubrimiento, una pelicula, una espuma, un
laminado, unas fibras o una cinta.

15. Un método para formar la composicién de una cualquiera de las reivindicaciones 1-12, comprendiendo dicho
método polimerizar etileno en una configuracion de reactor que comprende al menos un reactor tubular.
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FIGURA 1
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FIGURA 4
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FIGURA 5
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FIGURA 6
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