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DESCRIPCION
Método para mejorar la alimentacién de un comonémero de acido carboxilico a un reactor de alta presion
Campo de la invencion

Esta invencion se refiere a un modo de alimentaciéon de un comondmero carboxilico usando nuevos procedimientos
de polimerizacion para preparar interpolimeros a base de etileno, y a tales interpolimeros. Notablemente, el
procedimiento de polimerizacion implica uno o mas compuestos, tales como agentes de transferencia de cadenas
polares y/o comondmeros polares secundarios.

Antecedentes de la invencion

Hay varios problemas inherentes asociados al uso de comondmeros de acidos carboxilicos, que incluyen los
siguientes: a) la acidez del comondémero de acido puede causar problemas de corrosion, b) la alta reactividad y
autopolimerizabilidad de los comonémeros de acido requiere que sean almacenados en condiciones de baja
temperatura y preferiblemente en estado liquido, c) los acidos carboxilicos requieren una estabilizacion con
inhibidores que contienen nitroxilo, como fenoltiazina, o bien éter monometilico de hidroquinona (MEHQ) activado
con oxigeno, y los inhibidores que contienen nitroxilo pueden inhibir o retardar la polimerizacion, mientras que el
oxigeno presente en el MEHQ puede actuar como iniciador cuando se aplica a temperaturas elevadas.

Podrian surgir complicaciones adicionales del uso de mondémeros de acido carboxilico en una polimerizacion por
radicales libres a alta presion, que se lleva a cabo a presiones preferiblemente por encima de 100 MPa (1.000 bar),
mas preferiblemente por encima de 150 MPa (1.500 bar) y lo mas preferiblemente por encima de 200 MPa (2.000
bar). A estas elevadas presiones, el punto de fusién del monémero de acido carboxilico aumenta significativamente.
En el procedimiento de alta presion, el acido carboxilico tiene que ser alimentado al procedimiento en estado liquido,
y es movido a través de las secciones de compresion, de polimerizacion y de separacion, preferiblemente en fase
gaseosa (disuelto y diluido en etileno gaseoso o supercritico), a fin de evitar la autopolimerizacién del monémero de
acido carboxilico liquido o sélido a homopolimero de acido carboxilico.

El procedimiento de polimerizacion a alta presion hace uso de compresores de émbolo reciprocantes para presurizar
la alimentacion de etileno/mondmero de acido carboxilico y las corrientes de reciclado. Se sabe que la aplicacion de
monomero de acido carboxilico afecta negativamente a la fiabilidad de los equipos rotatorios y reciprocantes, debido
a su potencial de corrosion y autopolimerizacion. La formacién de homopolimero de acido carboxilico en el anillo de
sellado o areas de cojinetes de los elementos rotatorios y moéviles del equipo en compresores, bombas de émbolo,
agitadores, etc., podria obstaculizar, o detener, la lubricacién, y podria causar friccion y formacion de calor extra, lo
que podria conducir a un fallo del equipo. La fiabilidad del compresor podria mejorarse disminuyendo el nivel de
monomero de acido carboxilico en la(s) corriente(s) de etileno a ser comprimidas mediante la alimentacién de todo, o
una parte de, el monémero de acido carboxilico de reconstitucion directamente a alta presion al reactor.

Alimentar un monémero de acido carboxilico a un reactor de alta presion requiere un diafragma de alta presion o
bomba de émbolo reciprocante. Estas bombas tienen que ser operadas a temperaturas mas altas a fin de evitar la
solidificacion del monémero de acido carboxilico. La operacion de la bomba a alta presién con el monémero de acido
carboxilico supone un desafio, es poco fiable, si no imposible, por la operacién a temperaturas altas requerida para
evitar la solidificacion del monémero de acido carboxilico, la energia de compresion (calentamiento adicional) y el
potencial de autopolimerizacion. Por tanto, sigue habiendo una necesidad de bombear el monémero de acido
carboxilico de manera fiable a temperaturas mas bajas hasta presiones por encima de 100 MPa (1.000 bar).

La solicitud de patente internacional WO-A-2012/044503 describe interpolimeros a base de etileno y procedimientos
para preparar los mismos, en donde el procedimiento comprende las etapas de inyectar una primera alimentacion
que comprende un sistema de un agente de transferencia de cadenas (CTA) y etileno en una primera zona de un
reactor de autoclave para producir un primer producto de reaccion, teniendo el sistema CTA de la primera zona del
reactor una actividad de transferencia Z1; y transferir al menos parte del producto de reaccion de la primera zona a
una segunda zona de reactor seleccionada de una segunda zona de un reactor de autoclave o una zona de un
reactor tubular, y al menos uno de transferir o inyectar una alimentacién fresca que comprende un sistema CTA a la
segunda zona de reactor para producir un producto de la segunda zona de reaccion, teniendo el sistema CTA de la
segunda zona de reactor una actividad de transferencia de Z2, y a condicién de que la relacion de Z1:Z2 sea mayor
que 1.

Los procedimientos de polimerizacion convencionales incluyen los descritos en las patentes de EE.UU. Nos.
5.028.674, 4.417.035, 4.351.931, 5.057.593, 4.599.392, 4.252.924, 365.874 y el documento GB1176696A. Sin
embargo, ninguno de estos procedimientos cumple los requisitos y necesidades, discutidos anteriormente, para
polimerizaciones por radicales libres a alta presion. Todos estos requisitos y necesidades no cumplidos han sido
cumplidos por la siguiente invencion. La invencion proporciona la alimentacién mejorada de monémero de acido
carboxilico con la ayuda de un compuesto polar, que reduce significativamente el punto de fusion de las mezclas de
acidos carboxilicos, permitiendo asi la alimentacion directa del mondmero de acido carboxilico al reactor y
mejorando la fiabilidad del compresor secundario. Ademas, la invencion permite una amplia capacidad de control del
indice de fusion, a la vez que los equilibrios de fases del reactor y el compresor pueden ser influidos positivamente

2



10

15

20

25

30

35

40

45

ES 2674082 T3

para un amplio intervalo (Ml y nivel de mondémero de acido carboxilico) de copolimeros de etileno-acido carboxilico.
Compendio de la invencion

La invencion proporciona un método para inyectar una “mezcla comondémero/compuesto” comprimida que
comprende un “comonémero que comprende un acido carboxilico”, y al menos un compuesto, en al menos un
reactor;

comprendiendo dicho método anadir el al menos un compuesto al comonémero para formar la “mezcla
comonoémero/compuesto”, antes de comprimir e inyectar la mezcla en el reactor; y

en donde la temperatura de cristalizacién, a una presion P, de la “mezcla comonémero/compuesto” es al
menos 5°C mas baja que la temperatura de cristalizacién, a una presién P, del comondmero, sin la
presencia del al menos un compuesto; y

en donde la presion P es mayor que 50 MPa (500 bar); y
en donde la relaciéon molar del al menos un compuesto al comonémero en la mezcla es de 1/10a 1/1;y

en donde la mezcla comonémero/compuesto comprende mas que, o igual a, 30 por ciento en peso del
comonomero, en base al peso de la mezcla comonémero/compuesto;

en donde la temperatura de fusion, a presion atmosférica, del al menos un compuesto es menor que la
temperatura de fusion, a presion atmosférica, del comonémero; y

en donde el “comondémero que comprende un acido carboxilico” es un compuesto organico insaturado que
contiene al menos un grupo -COOH; y

en donde el al menos un compuesto es un monémero que contiene vinilo, un diluyente de peréxido organico
y/o un agente de transferencia de cadenas.

La invenciéon también proporciona un método para formar un polimero a base de etileno, comprendiendo dicho
método polimerizar un comondmero, que comprende un acido carboxilico, en presencia de etileno y al menos un
iniciador de radicales libres; y

en donde se afiade al menos un compuesto al comondémero para formar una “mezcla
comonomero/compuesto”; y después se comprime la mezcla, y se inyecta en al menos un reactor; y

en donde la temperatura de cristalizacién, a una presion P, de la “mezcla comonémero/compuesto” es al
menos 5°C mas baja que la temperatura de cristalizacién, a una presién P, del comondmero, sin la
presencia del al menos un compuesto; y

en donde la presion P es mayor que 50 MPa (500 bar); y
en donde la relaciéon molar del al menos un compuesto al comonémero en la mezcla es de 1/10a 1/1;y

en donde la mezcla comonémero/compuesto comprende mas que, o igual a, 30 por ciento en peso del
comonomero, en base al peso de la mezcla comonémero/compuesto;

en donde la temperatura de fusion, a presion atmosférica, del al menos un compuesto es menor que la
temperatura de fusion, a presion atmosférica, del comonémero; y

en donde el “comondmero que comprende un acido carboxilico” es un compuesto organico insaturado que
contiene al menos un grupo -COOH; y

en donde el al menos un compuesto es un monémero que contiene vinilo, un diluyente de peréxido organico
y/o un agente de transferencia de cadenas.

Breve descripcion de los dibujos
La Figura 1 es un esquema de una celda de alta presién usada en la presente invencion.

La Figura 2 representa dos perfiles de temperatura de fusién de acido acrilico, y de una mezcla acido acrilico/MEK,
cada uno en funcion de la presion.

La Figura 3 representa la reduccion de temperatura de fusion (ATm = TMmeza - TMaa) en funcion de la constante
dieléctrica de varios codisolventes (compuestos).

La Figura 4 representa la reduccion de temperatura de fusion (ATm = TMpezca - TMaa) €n funcion del momento
dipolar de varios codisolventes (compuestos).
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La Figura 5 representa el punto de fusion de mezclas AA/Compuesto en las composiciones apuntadas, y 250 MPa
(2.500 bar).

La Figura 6 es un esquema de un diagrama de flujo para un sistema de polimerizacion de interpolimeros que
comprende un reactor de autoclave de dos zonas.

Descripcion detallada

Como se discutié anteriormente, la invencion proporciona, en un primer aspecto, un método para inyectar una
“mezcla comondmero/compuesto” comprimida, que comprende un “comonémero que comprende un acido
carboxilico”, y al menos un compuesto, en al menos un reactor;

comprendiendo dicho método afadir el al menos un compuesto al comondémero para formar la “mezcla
comonomero/compuesto”, antes de comprimir e inyectar la mezcla en el reactor; y

en donde la temperatura de cristalizacién, a una presion P, de la “mezcla comonémero/compuesto” es al
menos 5°C mas baja que la temperatura de cristalizacién, a una presién P, del comondmero, sin la
presencia del al menos un compuesto; y

en donde la presion P es mayor que 50 MPa (500 bar); y
en donde la relaciéon molar del al menos un compuesto al comonémero en la mezcla es de 1/10a 1/1;y

en donde la mezcla comonémero/compuesto comprende mas que, o igual a, 30 por ciento en peso del
comondmero, en base al peso de la mezcla comonémero/compuesto;

en donde la temperatura de fusion, a presion atmosférica, del al menos un compuesto es menor que la
temperatura de fusion, a presion atmosférica, del comonémero; y

en donde el “comonémero que comprende un acido carboxilico” es un compuesto organico insaturado que
contiene al menos un grupo -COOH; y

en donde el al menos un compuesto es un monémero que contiene vinilo, un diluyente de peréxido organico
y/o un agente de transferencia de cadenas.

En una realizacion adicional, el comonémero, que comprende un acido carboxilico, se polimeriza en presencia de
etileno y al menos un iniciador de radicales libres.

Un método inventivo puede comprender una combinacion de dos o mas realizaciones descritas en la presente
memoria.

La invencion también proporciona, en un segundo aspecto, un método para formar un polimero a base de etileno,
comprendiendo dicho método polimerizar un comondémero, que comprende un acido carboxilico, en presencia de
etileno y al menos un iniciador de radicales libres; y

en donde se afiade al menos un compuesto al comondémero para formar una “mezcla
comonomero/compuesto”; y después se comprime la mezcla, y se inyecta en al menos un reactor; y

en donde la temperatura de cristalizaciéon, a una presion P, de la “mezcla comonémero/compuesto” es al
menos 5°C mas baja que la temperatura de cristalizacién, a una presién P, del comondmero, sin la
presencia del al menos un compuesto; y

en donde la presion P es mayor que 50 MPa (500 bar); y
en donde la relacion molar del al menos un compuesto al comonémero en la mezcla es de 1/10a 1/1;y

en donde la mezcla comonémero/compuesto comprende mas que, o igual a, 30 por ciento en peso del
comonomero, en base al peso de la mezcla comonédmero/compuesto;

en donde la temperatura de fusion, a presion atmosférica, del al menos un compuesto es menor que la
temperatura de fusion, a presion atmosférica, del comonémero; y

en donde el “comondémero que comprende un acido carboxilico” es un compuesto organico insaturado que
contiene al menos un grupo -COOH; y

en donde el al menos un compuesto es un monémero que contiene vinilo, un diluyente de peréxido organico
y/o un agente de transferencia de cadenas.

Un método inventivo puede comprender una combinacion de dos o mas realizaciones descritas en la presente
memoria.
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Las siguientes realizaciones se aplican tanto al primer como al segundo aspectos inventivos descritos anteriormente.
En una realizacion, la presion P es mayor que 80 MPa (800 bar), ademas mayor que 100 MPa (1.000 bar).

En una realizacion, la presion P es mayor que, o igual a, 120 MPa (1.200 bar), ademas mayor que, o igual a, 150
MPa (1.500 bar), ademas mayor que, o igual a, 180 MPa (1.800 bar).

En una realizacion, la presion P es mayor que, o igual a, 200 MPa (2.000 bar), ademas mayor que, o igual a, 250
MPa (2.500 bar), ademas mayor que, o igual a, 300 MPa (3.000 bar), ademas mayor que, o igual a, 350 MPa (3.500
bar).

En una realizacion, la presién P es de “mas que 50 MPa (500 bar)” a 500 MPa (5.000 bar), ademas de “mas que 80
MPa (800 bar)” a 400 MPa (4.000 bar), ademas de mas que 100 a 350 MPa (100 a 3.500 bar).

En una realizacion, la temperatura de cristalizacion de la mezcla comondémero/compuesto se reduce en al menos
10°C, ademas en al menos 15°C, y ademas en al menos 20°C, en relacion a la temperatura de cristalizacion del
comonomero, sin la presencia del al menos un compuesto, y a la misma presion.

En una realizacion, la temperatura de cristalizacion del comondémero se reduce en al menos 10°C, ademas en al
menos 15°C, y ademas en al menos 20°C, en relacion a la temperatura de cristalizacion del comondmero, sin la
presencia del al menos un compuesto, y a la misma presion.

En una realizacion, la cristalizacién del comonémero tiene lugar a una presién P mayor que, o igual a, 150 MPa
(1.500 bar) ademas mayor que, o igual a, 250 MPa (2.500 bar), ademas mayor que, o igual a, 300 MPa (3.000 bar).

En una realizacion, la relaciéon molar del al menos un compuesto al comondémero es de 1/8 a 1/1, ademas de 1/6 a
1/1, y ademas de Y2 a 1/1.

En una realizacion, la mezcla comprende mas que, o igual a, 40 por ciento en peso, ademas mas que, o igual a, 50
por ciento en peso, ademas mas que, o igual a, 60 por ciento en peso, ademas mas que, o igual a, 70 por ciento en
peso, del comondmero, en base al peso de la mezcla.

En una realizacién, el al menos un compuesto tiene una temperatura de ebullicion, a presién atmosférica, mayor
que, o igual a, 70°C.

En una realizacion, el al menos un compuesto tiene una temperatura de ebullicion, a presién atmosférica, de 70°C a
160°C, ademas de 70°C a 140°C, ademas de 70C a 110°C.

En una realizacion, el al menos un compuesto tiene una temperatura de ebullicién, a presion atmosférica, menor
que, o igual a, 160°C, ademas menor que, o igual a, 140°C. En una realizacion adicional, el al menos un compuesto
es un acrilato de alquilo.

En una realizacién, el al menos un compuesto tiene una temperatura de ebullicion, a presién atmosférica, mayor
que, o igual a, 125°C.

En una realizacioén, el al menos un compuesto tiene una temperatura de ebullicién, a presion atmosférica, menor
que, o igual a, 110°C, ademas menor que, o igual a, 100°C, ademas menor que, o igual a, 90°C. En una realizacion
adicional, el al menos un compuesto es un acrilato de alquilo.

En una realizacion, el al menos un compuesto tiene una temperatura de ebullicién, a presién atmosférica, de 70°C a
160°C.

En una realizacion, el al menos un compuesto tiene una temperatura de ebullicién, a presién atmosférica, de 70°C a
110°C, ademas de 72°C a 100°C, ademas de 74°C a 90°C.

En una realizacion, el al menos un compuesto tiene una temperatura de fusién, a presion atmosférica, menor que, o
igual a, 10°C, ademas menor que, o igual a, 0°C, ademas menor que, o igual a, -10°C.

En una realizacién, la mezcla comprende menos que 2 por ciento en peso de etileno, ademas menos que 1 por
ciento en peso de etileno, y ademas menos que 0,5 por ciento en peso de etileno, en base al peso de la mezcla.

En una realizacion, el al menos un compuesto comprende al menos un heteroatomo (por ejemplo, O, N, P o S, y
preferiblemente O).

En una realizacion, el al menos un compuesto tiene una “constante dieléctrica” mayor que 3,0 (véanse las
referencias 11 y 12 mas adelante).

En una realizacion el al menos un reactor esta presente en una configuracion de reactor que comprende al menos
un reactor de autoclave. En una realizacion adicional, la configuracion de reactor comprende al menos un autoclave
y al menos un reactor tubular.
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En una realizacion, la presion en el al menos un reactor es mayor que, o igual a, 100 MPa (1.000 bar), ademas
mayor que, o igual a, 120 MPa (1.200 bar), ademas mayor que, o igual a, 150 MPa (1.500 bar).

En una realizacion, el método comprende ademas polimerizar el comondmero en presencia de etileno y al menos un
iniciador de radicales libres, y ademas a una presion mayor que 100 MPa (1.000 bar). En una realizacion adicional,
la polimerizacion tiene lugar en una configuracion de reactor que comprende al menos un reactor de autoclave. En
una realizacion adicional, la polimerizacion tiene lugar en una combinacién autoclave-tubo.

En una realizacion, el al menos un reactor esta presente en una configuracion de reactor en la que el etileno no
convertido se recicla de vuelta a un reactor.

En una realizacion, el al menos un reactor esta presente en una configuracion de reactor que comprende una
configuracion de alimentacion de etileno dividida, y ademas, una parte del etileno se alimenta a la zona superior de
un reactor. En una realizacién adicional, el etileno alimentado a la zona superior se usa para enfriar un motor
agitador interno. Ademas, este etileno esta exento de mondémero de acido o contiene una cantidad baja de
comonomero (comonoémero de acido).

En una realizacion, el al menos un reactor esta presente en una configuracion de reactor en la que el comonémero
(por ejemplo, acido acrilico (AA)) se inyecta en una alimentacion de etileno, que se alimenta directamente o
indirectamente a la zona superior de un reactor. En una realizacién adicional, se alimenta un CTA principalmente a
la zona superior (por ejemplo, para estrechar la MWD de productos de alto contenido en acido). En una realizacion
adicional, se usa un codisolvente polar durante la fase de inicio para una inyecciéon de comonémero directa.

En una realizacion, el al menos un reactor esta presente en una configuracion de reactor en la que al menos algo de
etileno no reaccionado y/o algo de comondmero no reaccionado es/son reciclados a una entrada del reactor. En una
realizacion adicional, la presion en el al menos un reactor es mayor que 100 MPa (1.000 bar).

En una realizacion, el al menos un reactor esta presente en una configuracion de reactor en la que una mayoria del
etileno no reaccionado y/o una mayoria del comonémero no reaccionado es/son reciclados a una entrada del
reactor. En una realizaciéon adicional, la presiéon en el al menos un reactor es mayor que 100 MPa (1.000 bar). En
una realizacion, el nivel del al menos un compuesto en una alimentacién del reactor es mantenido de 1,0 a 10,0 por
ciento molar, ademas de 1,5 a 8,0 por ciento molar, ademas de 2,0 a 6,0 por ciento molar, en base a los moles
totales de los componentes en la alimentacion.

En una realizacion, el al menos un reactor esta presente en una configuracion de reactor en la que al menos algo del
al menos un compuesto se condensa y recicla a una o mas corriente(s) de alimentacion de comonémero.

En una realizacién, el nivel del al menos un compuesto es mantenido en una alimentacion del reactor de 0,5 a 10,0
por ciento molar, ademas de 1,0 a 8,0 por ciento molar, ademas de 1,5 a 6,0 por ciento molar, en base a los moles
totales de componentes en la alimentacion.

En una realizacion, el comonémero contiene de 3 a 8 atomos de carbono, ademas de 3 a 6 atomos de carbono,
ademas de 3 a 4 atomos de carbono.

En una realizacion, el comonémero contiene un grupo vinilo terminal (-CH=CHy).
En una realizacion, el comonémero contiene un doble enlace carbono-carbono interno (-C=C-).

En una realizacion, el al menos un compuesto es un CTA (agente de transferencia de cadenas). En una realizacion
adicional, el al menos un compuesto tiene un coeficiente de actividad de transferencia de cadenas (Cs a 130 °C y
138 MPa (1.360 atm) de 0,0025 a 0,5.

En una realizacion, el al menos un compuesto comprende al menos un heteroatomo.

En una realizacion, el nivel del al menos un compuesto en una alimentacion del reactor es mantenido de 1 a 10 por
ciento molar, en base a los moles totales de componentes en la alimentacion.

En una realizacioén, el al menos un compuesto tiene un coeficiente de actividad de transferencia de cadenas (Cs a
130°C y 138 MPa (1.360 atm) de 0,0025 a 0,5.

En una realizacion, el al menos un compuesto es un segundo comonémero.

En una realizacion, el al menos un compuesto comprende un grupo éster. En una realizacion adicional, el al menos
un compuesto es un acrilato de alquilo, un metacrilato de alquilo o un acetato de vinilo.

En una realizacion, el al menos un compuesto es un acrilato de alquilo. Los acrilatos adecuados incluyen acrilatos de
metilo, etilo, propilo, butilo y superiores.
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En una realizacién, el al menos un compuesto es un metacrilato de alquilo. Los metacrilatos adecuados incluyen
metacrilatos de metilo, etilo, propilo, butilo y superiores.

En una realizacion, se afiaden al menos dos compuestos al comonémero, y en donde un compuesto tiene un valor
de Cs mas alto que el otro compuesto. En una realizacién adicional, la relacion del “valor de Cs del compuesto con el
valor de Cs mas alto” al “valor de Cs del otro compuesto” es mayor que, o igual a, 2, ademas mayor que, o igual a, 3,
y ademas mayor que, o igual a, 4.

En una realizacion, el al menos un compuesto contiene al menos un grupo quimico seleccionado de los siguientes:
un alcohol, una cetona, un aldehido, un éster, un acido carboxilico, grupo vinilo, o una combinacién de los mismos.

En una realizacion, el al menos un compuesto contiene al menos un grupo quimico seleccionado de los siguientes:
una cetona, un éster, o una combinacion de los mismos. En una realizacién adicional, el al menos un compuesto es
un éster.

En una realizacion, la presion en el al menos un reactor es mayor que 50 MPa (500 bar), ademas mayor que, o igual
a, 100 MPa (1.000 bar), ademas mayor que, o igual a, 150 MPa (1.500 bar), ademas mayor que, o igual a, 170 MPa
(1.700 bar).

En una realizacion, la temperatura en el al menos un reactor es mayor que, o igual a, 170°C, ademas mayor que, 0o
igual a, 200°C, ademas mayor que, o igual a, 220°C.

Un método inventivo puede comprender una combinacion de dos o mas realizaciones descritas en la presente
memoria.

La invencion también proporciona un polimero a base de etileno formado a partir de un método inventivo de una o
mas realizaciones descritas en la presente memoria.

En una realizacion, el polimero a base de etileno comprende, en la forma polimerizada, de 1 a 30 por ciento en peso
de comondmero, ademas de 3 a 28 por ciento en peso de comonémero, y ademas de 5 a 25 por ciento en peso de
comonomero, en base al peso del polimero.

En una realizacion, el golimero a base de etileno tiene una densidad de 0,900 a 0,955 g/cc, ademas de 0,900 a
0,950 g/cc (1 cc =1 cm”).

En una realizacion, el polimero a base de etileno tiene un indice de fusion (12) de 0,2 a 5.000 g/10 min, ademas de
0,5 a4.000 g/10 min, y ademas 1 a 3.000 g/10 min.

El polimero a base de etileno puede comprender una combinacién de dos o mas realizaciones descritas en la
presente memoria.

La invencion también proporciona una composiciéon que comprende un polimero a base de etileno formado a partir
de un método inventivo de una o mas realizaciones descritas en la presente memoria.

En una realizacion, la composicion comprende ademas un segundo polimero a base de etileno.

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

En una realizacion, el segundo polimero a base de etileno es un homopolimero de LDPE.

En una realizacion, el segundo polimero a base de etileno es un polietileno lineal de baja densidad (LLDPE). Los
polietilenos lineales de baja densidad (LLDPESs) incluyen copolimeros de etileno con una o mas alfa-olefinas, tales
como, pero no limitadas a, propileno, buteno-1, penteno-1, 4-metilpenteno-1, penteno-1, hexeno-1 y octeno-1.

En ur;a realizacion, la composicion tiene una densidad de 0,900 a 0,955 g/cc, ademas de 0,900 a 0,950 g/cc (1 cc =
1cm).

En una realizacion, la composicion tiene un indice de fusion (12) de 0,2 a 5.000 g/10 min, ademas de 0,5 a 4.000
g/10 min, y ademas 1 a 3.000 g/10 min.

La composicién puede comprender una combinacion de dos o mas combinaciones descritas en la presente
memoria.

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

En una realizacion, el articulo se selecciona de un revestimiento, una pelicula, una espuma, un laminado, una fibra o
una cinta.
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En una realizacion, el articulo es una dispersion acuosa (por ejemplo, una dispersion de revestimiento para papel,
granulos (fertilizante), etc.).

En una realizacién, el articulo es un revestimiento por extrusion. En otra realizacion, el articulo es una pelicula.

Un articulo inventivo puede comprender una combinacién de dos o mas realizaciones descritas en la presente
memoria.

Polimerizacion por radicales libres a alta presion, caracteristicas del procedimiento, y productos poliméricos

El término “procedimiento de polimerizacion a alta presion”, como se emplea en la presente memoria, se refiere a un
procedimiento de polimerizacion por radicales libres en el que se lleva a cabo una homo- y o copolimerizacién a una
presion elevada, tipicamente en condiciones de al menos 100 MPa (1.000 bar) (por ejemplo, 100 a 500 MPa (1.000
a 5.000 bar)) y temperatura elevada (por ejemplo, 100 a 400°C). Son bien conocidos los copolimeros de alto peso
molecular, normalmente sélidos, de etileno y acidos carboxilicos insaturados, tales como acido acrilico y acido
metacrilico (véase por ejemplo la patente de EE.UU. 3.132.120).

Hay dos principales tipos de reactores para producir copolimeros por radicales libres, a alta presion, de etileno y
acidos carboxilicos insaturados, a saber, el reactor de autoclave y el reactor tubular. De manera general, un reactor
tubular tiene mas ventajas para preparar polietileno de distribucién de pesos moleculares (MWD) estrecha, debido al
uniforme tiempo de residencia en las zonas de reaccion tubulares. El procedimiento en autoclave permite la
produccion de interpolimeros de etileno-acido carboxilico, homogéneos, mientras que el procedimiento tubular,
debido a la alta reactividad del acido carboxilico, conducira a interpolimeros de etileno-acido carboxilico menos
homogéneos.

La tendencia a tener una separacion de fases indeseada aumenta, cuando se usa un monémero de acido
carboxilico, y se deteriora fuertemente con un contenido de acido carboxilico creciente (véanse las referencias de
bibliografia Beyer et al. y Lee et al.- véanse las referencias 7 y 8 mas adelante). En la invencion, el nivel de
disolvente polar total en la planta de polimerizacion puede controlarse, y ajustarse a un nivel que mejore
significativamente las condiciones de equilibrio de fases en el reactor, el compresor y otras secciones.

Todos estos requisitos y necesidades incumplidos para plantas de polimerizacion por radicales libres a alta presion
se han cumplido, como se discute en la presente memoria, mediante una alimentacién mejorada de acido
carboxilico, con la ayuda de un compuesto polar, que reduce significativamente la temperatura de fusion de las
mezclas de mondmero(s) de acidos carboxilicos, permitiendo asi la alimentacion directa del (de los) monémero(s) de
acidos carboxilicos al reactor, y mejorando la fiabilidad del compresor secundario. Ademas, la presente invencion
permite una amplia capacidad de control del indice de fusién, mientras que las separaciones de fases en el reactor y
en la fase del compresor se reducen. También, puede polimerizarse etileno con comondmero(s) que contiene(n)
acidos carboxilicos para producir interpolimeros (por ejemplo, copolimeros y terpolimeros) con un amplio intervalo de
indices de fusion y niveles de acidos carboxilicos.

El procedimiento de la presente invencién es un procedimiento de polimerizacién por radicales libres. El tipo de
iniciador de radicales libres a ser usado en el presente procedimiento no es critico. Los iniciadores de radicales libres
que se usan generalmente incluyen perdxidos organicos, tales como perésteres, percetales, peroxicetonas,
percarbonatos y peréxidos multifuncionales ciclicos. Estos iniciadores de peroxidos organicos se usan en cantidades
convencionales, tipicamente de 0,005 a 0,2 por ciento en peso en base al peso de los 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 temperaturas de
operacion deseadas. Los perdxidos se inyectan tipicamente como disoluciones diluidas en un disolvente adecuado,
por ejemplo, en un disolvente hidrocarbonado.

Agentes de transferencia de cadenas (CTA)

Los agentes de transferencia de cadenas o teldgenos se usan para controlar el indice de fusion en un procedimiento
de polimerizacion. La transferencia de cadenas implica la terminaciéon de cadenas poliméricas crecientes, limitando
asi el peso molecular final del material polimérico. Los agentes de transferencia de cadenas son tipicamente
donadores de atomos de hidrégeno que reaccionaran con una cadena de polimero creciente, y detendran la
reaccion de polimerizacion de la cadena, e iniciaran el crecimiento de una nueva molécula de polimero. Estos
agentes pueden ser de muchos tipos diferentes, desde hidrocarburos saturados, o hidrocarburos insaturados, hasta
aldehidos, cetonas o alcoholes. Controlando la concentracién del agente de transferencia de cadenas seleccionado,
se puede controlar la longitud de las cadenas del polimero, y, por tanto, el peso molecular, por ejemplo, el peso
molecular medio numérico, Mn. El indice de flujo en fusién (MFI o I2) de un polimero, que esta relacionado con el
Mn, se controla de la misma manera.

Los agentes de transferencia de cadenas adecuados incluyen, pero no se limitan a, hidrocarburos alifaticos y
olefinicos, tales como pentano, hexano, ciclohexano, propeno, penteno o hexano; cetonas tales como acetona,
dietilcetona, metiletiicetona (MEK) o diamilcetona; aldehidos tales como formaldehido o acetaldehido,
propionaldehido; y alcoholes de aldehido alifaticos saturados tales como metanol, etanol, propanol o butanol. El
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agente de transferencia de cadenas también puede ser un agente de transferencia de cadenas monomérico. Por
ejemplo, véase la solicitud de patente internacional WO 2012/057975, el documento US 61/579067 y el documento
US 61/664956.

Una manera adicional de influir en el indice de fusion incluye la acumulacion y el control, en las corrientes de
reciclado de etileno, del compuesto. Ademas, el indice de fusidn puede ser influido por la acumulacion y el control de
impurezas de etileno entrantes, como metano y etano, productos de disociacién de perdxidos, como terc-butanol,
acetona, etc., y o componentes disolventes usados para diluir los iniciadores. Estas impurezas de etileno, productos
de disociacion de peroxidos y/o componentes de disolventes de dilucién pueden actuar como agentes de
transferencia de cadenas.

Polimeros

En una realizacion, un polimero a base de etileno de esta invencién tiene una densidad de 0,910 a 0,950, mas
tipicamente de 0,915 a 0,945, e incluso mas tipicamente de 0,920 a 0,940, gramos por centimetro cubico (g/cc o
g/cm®). En una realizacion, un polimero a base de etileno de la invencion tiene un indice de fusion (I2) de 0,2 a 5.000
gramos por 10 minutos (g/10 min) a 190°C/2,16 kg, ademas de 0,5 a 2.000 gramos por 10 minutos (g/10 min) a
190°C/2,16 kg y ademas de 1 a 1.500 gramos por 10 minutos (g/10 min) a 190°C/2,16 kg.

En una realizacion, el polimero a base de etileno se selecciona de etileno acido acrilico (EAA), etileno acido
metacrilico (EMAA), acetato de vinilo, acrilato de etilo o acrilato de butilo. También, los comonémeros secundarios
opcionales incluyen monoéxido de carbono, comonémeros que contienen silano y otros. También pueden formarse
terpolimeros, tales como terpolimeros de etileno-AA-MAA. Otros comondmeros secundarios o superiores para ser
usados en los polimeros de etileno de la presente invencion incluyen, pero no se limitan a, mondémeros
etilénicamente insaturados y especialmente alfa-olefinas Cs-20, mondxido de carbono, acetato de vinilo y acrilatos de
alquilo C,.6. Se describen otros comonémeros secundarios o superiores adecuados en Ehrlich, P.; Mortimer, G.A.;
Adv. Polymer Science; Fundamentals of Free-Radical polymerization of Ethylene; Vol. 7, pags. 386-448 (1970) —
véase la referencia 1.

Aditivos

Pueden afadirse uno o mas aditivos a una composicion que comprende un polimero inventivo. Los aditivos
adecuados incluyen estabilizantes; cargas, tales como particulas organicas o inorganicas, que incluyen arcillas,
talco, dioxido de titanio, zeolitas, metales en polvo, fibras organicas o inorganicas, que incluyen fibras de carbono,
fibras de nitruro de silicio, alambre o malla de acero, y cordaje de nailon o poliéster, particulas de tamafio
nanomeétrico, arcillas, etcétera; agentes de pegajosidad, extensores oleosos, que incluyen aceites parafinicos o
naftelénicos.

Aplicaciones

Puede emplearse una composicion inventiva en diversos procedimientos de fabricacion de termoplasticos
convencionales para producir articulos Utiles, que incluyen revestimientos por extrusion; revestimiento por
dispersion; peliculas; y articulos moldeados, tales como articulos moldeados por soplado, moldeados por inyeccion o
rotomoldeados; espumas; alambre y cable, fibras y telas tejidas o no tejidas.

Definiciones

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

Los términos “comondmero que contiene acido carboxilico” o “comonémero que comprende un acido carboxilico”,
como se emplean en la presente memoria, se refieren a un compuesto organico insaturado que comprende al
menos un grupo -COOH.

El término “comondémero de acido”, como se emplea en la presente memoria, se refiere a un comonémero que
contiene acido carboxilico.

La temperatura de fusion, a una presion (P), del comondmero que contiene acido carboxilico, como se emplea en la
presente memoria, es la temperatura, a una presion (P), cuando el Ultimo cristal del comondémero desaparece tras
una despresurizacion.

La temperatura de cristalizacion a una presion (P) del comondmero que contiene acido carboxilico, como se emplea
en la presente memoria, es igual a la temperatura de fusion, a una presion (P), discutida anteriormente.

La “temperatura de fusién a presion atmosférica” se refiere a la temperatura de fusiéon a una presion de 101,3 kPa
(1,0 atm).
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La “temperatura de ebullicidn a presion atmosférica” se refiere a la temperatura de ebulliciéon a una presion de 101,3
kPa (1,0 atm).

El término “coeficiente de transferencia de cadenas (valor Cs)”, como se emplea en la presente memoria, se refiere a
la relacion entre la “velocidad de transferencia de cadenas” a la “velocidad de propagacion de etileno”. El término
“Cs a 130°C y 138 kPa (1.360 atm)” se refiere al coeficiente de transferencia de cadenas medido a una temperatura
de 130°C y a una presion de 138 kPa (1.360 atm). Véanse las referencias 1-6 mas adelante.

El término “actividad CTA”, como se emplea en la presente memoria, es el producto del coeficiente de transferencia
de cadenas (valor de Cs) con la concentracion molar.

El término “sistema CTA” incluye un tnico CTA o una mezcla de CTAs anadidos al procedimiento de polimerizacion,
tipicamente para controlar el indice de fusion. Un sistema CTA o un CTA incluye un componente capaz de transferir
un atomo de hidrégeno a una molécula de polimero creciente que contiene un radical, por lo que el radical se forma
sobre la molécula de CTA, lo que puede iniciar entonces el comienzo de una nueva cadena de polimero. El CTA se
conoce también como telégeno o telémero.

El término “etileno reciclado”, como se emplea en la presente memoria, se refiere a las corrientes de alimentacion
ricas en etileno que son retiradas del polimero, por ejemplo, en los separadores de alta presion y baja presion, y el
etileno reciclado comprende etileno, otros componentes y reaccionantes no convertidos en el reactor.

El término “zona de reaccién”, como se emplea en la presente memoria, se refiere a una zona de reactor donde la
reaccion de polimerizacion se inicia o reinicia, por ejemplo, por adicién de radicales o componentes que se disocian
en radicales.

Los términos “actividad del comonémero” o “reactividad del comonémero”, como se emplea en la presente memoria,
se refieren a las relaciones de reactividad r1 y r2, que describen informacion de la velocidad de reaccion del
comonomero frente a la “velocidad de propagacion de etileno”. Véase la referencia 1 de Ehrlich/Mortimer para
definiciones y valores tipicos para r1y r2.

Los términos “sistema disolvente” o “sistema codisolvente” se refieren a un compuesto o una mezcla de compuestos
para diluir el acido carboxilico. El sistema disolvente o codisolvente puede ser un mondmero(s) que contiene(n)
vinilo, puede ser un diluyente de perdxido organico, o puede ser un agente de transferencia de cadenas.

El término “compuesto”, como se emplea en la presente memoria, se refiere a una molécula organica. Un compuesto
puede ser un monémero que contiene vinilo, puede ser un diluyente de perdxido organico, Y/o puede ser un agente
de transferencia de cadenas.

El término “composicidon”, como se emplea en la presente memoria, se refiere a una mezcla de materiales que
comprende la composicién, asi como productos de reaccion y productos de descomposicion formados a partir de los
materiales de la composicion.

El término “polimero” se refiere a un compuesto preparado polimerizando monémeros, ya sean del mismo o diferente
tipo. El término genérico polimero abarca por tanto el término homopolimero (que se refiere a polimeros preparados
a partir de solo un tipo de mondédmero, con el entendimiento de que pueden estar incorporadas cantidades traza de
impurezas en la estructura del polimero), y el término “interpolimero”, definido a continuacién. Las cantidades traza
de impurezas pueden estar incorporadas en y/o dentro de la estructura del polimero.

El término “interpolimero” se refiere a polimeros preparados por la polimerizacién de al menos dos tipos diferentes
de mondmeros. El término genérico interpolimero incluye copolimeros (que se refiere a polimeros preparados a
partir de dos mondmeros diferentes), y polimeros preparados a partir de mas que dos tipos de mondémeros
diferentes.

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

El término “interpolimero a base de etileno” o “interpolimero de etileno” se refiere a un interpolimero que comprende
una cantidad mayoritaria de etileno polimerizado en base al peso del interpolimero, y al menos un comonémero.

El término “copolimero a base de etileno” o “copolimero de etileno” se refiere a un interpolimero que comprende una
cantidad mayoritaria de etileno polimerizado en base al peso del copolimero, y solo un comondmero (por tanto, solo
dos tipos de mondmeros).

El término “terpolimero a base de etileno” se refiere a un interpolimero que comprende una cantidad mayoritaria de
etileno polimerizado en base al peso del copolimero, y solo dos comonémeros (por tanto, solo tres tipos de
monomeros).
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Los términos “productos a base de autoclave” o “polimeros a base de autoclave”, como se emplean en la presente
memoria, se refieren a polimeros preparados en un sistema reactor que comprende al menos un reactor de
autoclave.

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

El término “mezcla comondmero/compuesto comprimida” se refiere a una mezcla comonémero/compuesto a una
presién mayor que 50 MPa (500 bar), mas preferiblemente mayor que, o igual a, 100 MPa (1.000 bar), mas
preferiblemente mayor que, o igual a, 150 MPa (1.500 bar).

» oo« » o«

Los términos “que comprende”, “que incluye”, “que tiene” y sus derivados no pretenden excluir la presencia de
ningun componente, etapa o procedimiento adicionales, ya sean descritos los mismos especificamente o no. A fin de
evitar cualquier duda, todas las composiciones reivindicadas mediante el uso del término “que comprende” pueden
incluir cualquier aditivo, adyuvante o compuesto adicionales, ya sean poliméricos o de otro tipo, a menos que se
indique lo contrario. En contraste, el término “que consiste esencialmente en” excluye del alcance de cualquier
recitacion posterior cualquier otro componente, etapa o procedimiento, exceptuando las que no son esenciales para
la operabilidad. El término “que consiste en” excluye cualquier componente, etapa o procedimiento no delineado o
enumerado especificamente.

Métodos de ensayo

Densidad: Las muestras para la medida de la densidad se preparan segun ASTM D 1928. Se prensan muestras de
polimero a 190°C y 207 MPa (30.000 psi) durante tres minutos, y después a 21°C y 207 MPa durante un minuto. Las
medidas se hacen antes de una hora después del prensado de las muestras usando ASTM D972, Método B.

indice de fusion: El indice de fusion, o l,, (gramos/10 minutos o dg/min) se mide de acuerdo con ASTM D 1238,
Condicion 190°C/2,16 kg. l1o se mide con ASTM D 1238, Condicion 190°C/10 kg.

Parte experimental
Reactivos

La Tabla 1 enumera los reactivos usados en los estudios a continuacion, el proveedor y la pureza de los acidos
carboxilicos, codisolventes y comonémeros secundarios ensayados.

Tabla 1: Reactivos

Producto Compaifiia Pureza

Acido acrilico Aldrich Anhidro, contiene 180-200 ppm de MEHQ como inhibidor,
Pureza 99%

Acido metacrilico Aldrich Contiene 250 ppm de MEHQ como inhibidor, Pureza 99%

Butanona-2 Fluka Pureza 299,0% (GC)

1-Propanol Gruessing Pureza 99%

Acetato de terc-butilo Aldrich Pureza 299,0%

Etilenglicol Fluka Pureza 299,5%

Acetato de etilo Sigma-Aldrich Pureza 299,5%

Metanol Fisher Scientific Pureza 299,99%

Terc-butanol Sigma-Aldrich Anhidro, Pureza 299,5%

Acrilato de etilo Fluka Pureza 299,0%

Acetato de vinilo Aldrich Contiene 3-20 ppm de hidroquinona, Pureza 299,0%

Acetona Merck p.a.

Isododecano (2,2,4,6,6- | Akzo Nobel No disponible

pentametilheptano)
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Estudio de la reduccion de la temperatura de fusion / temperatura de cristalizacion a alta presion

La celda de alta presién para la observacion visual del equilibrio de fases liquido/sélido o liquido/liquido, hasta 300
MPa (3.000 bar), se muestra en la Figura 1. La Figura 1 muestra las siguientes partes del equipo: émbolo, piston
movil; cuerpo de celda; tapa de acero; termopar forrado; tapon; perno; ventana de zafiro; camisa de refrigeracion;
anillo en O de teflén; tapdn de conexién al sistema de presurizacion; fluido de presurizacion (heptano); volumen
interno con barra agitadora.

Estaban contenidas mezclas de perdxidos/disolventes en una celda de alta presion de la Figura 1, con un volumen
interno variable. El cuerpo de celda cilindrico (170 mm de longitud con un diametro interno y externo de 22 y 80 mm,
respectivamente) estaba sellado cénicamente, con un tapon de acero en cada lado del cuerpo de celda cilindrico.
Los émbolos estaban presionados contra el cuerpo de la celda con seis pernos en cada lado del cuerpo de celda
cilindrico. Ajustado herméticamente en el cilindro interno habia un pistdn movil sellado con un anillo en O de teflén,
que separaba la mezcla bajo investigacion de los heptanos, que actuaban como fluido de presurizacién. A través de
uno de los cilindros capilares, en angulo recto con el eje cilindrico, se introdujo un termopar forrado en la disolucion
de peroxido. La superficie plana del pistén movil, que se enfrentaba a la ventana de zafiro (de 18 mm de diametro y
10 mm de espesor) estaba pulida para facilitar la observacion del comportamiento de fases, en particular de la
aparicion y desaparicion de cristales. El volumen interno estaba monitorizado por una camara endoscopica, y las
imagenes se mostraban permanentemente en una pantalla. Las imagenes también incluian las lecturas de presion y
temperatura reales, para permitir un analisis mas detallado del comportamiento de fases. La presion se registro
mediante un transductor (DMS 3 kbar, HBM-Messtechnik) en la parte a temperatura ambiente del sistema de
heptano. Se usé un criostato, operado con metanol, para termostatar el autoclave. El fluido de refrigeracion se hizo
pasar a través de un manguito de bronce, que estaba ajustado estrechamente a la pared exterior de la celda de alta
presion. La temperatura se midié dentro de + 0,3 °C, por medio del termopar situado dentro de la mezcla bajo
investigacion. La mezcla liquida se agitd mediante un iman revestido de teflén, impulsado a través de la pared no
magnética del cuerpo de celda de acero inoxidable (RGT 601, German Werkstoff-No. 2.4969, Arbed Saarstahl) por
un gran iman rotatorio posicionado bajo el autoclave.

El procedimiento experimental fue como sigue. La ventana de zafiro se fijo sobre el tapdnj del lado derecho (véase la
Figura 1) y este tapon se sell6 contra el cuerpo de la celda. Desde el lado opuesto del autoclave, se llené con la
disolucion de perdxido el volumen interno, seguido de introducir el pistén mévil en el cilindro. Posteriormente, se
sello el segundo tapdn contra el cuerpo de la celda, se llend con heptano la unidad de presurizacion, y se aplicé una
presién de aproximadamente 10 MPa (100 bar). El manguito termostatador se conecté con el termostato
preenfriado, y se llevo el autoclave a la temperatura mas baja seleccionada para una serie experimental particular.
Después de alcanzar una temperatura constante, se elevo la presion, hasta que se produjo la solidificacion. Debido
a una nucleacion retardada, y como practica general, la presion asociada con el equilibrio sélido/liquido se determiné
en el punto en que desaparece el ultimo cristal tras una despresurizacion (la presion en este punto se registr6 como
la presién a la temperatura de fusion; o Tm a la presion registrada). Para medir tal punto, se disminuyo la presion en
etapas de aproximadamente 5 MPa (50 bar), siendo cada etapa seguida de un equilibrado de la temperatura.

La temperatura de fusidon a una presion (P), como se emplea en la presente memoria, es la temperatura a una
presién (P) cuando el ultimo cristal del “comondmero que contiene acido carboxilico” desaparece tras una
despresurizacion. La temperatura de cristalizacion a una presion (P), como se emplea en la presente memoria, es
igual a la temperatura de fusion a una presion (P), discutida anteriormente.

El comportamiento de fases homogéneas pudo verse facilmente a partir de la penetracion doble de la disolucion
transparente por la luz de iluminacién, que se reflejé en la superficie plana pulida del pistén mévil. Como una primera
indicacién de la cristalizacion, el volumen interno se volvié ligeramente oscuro. Posteriormente, se pudieron ver
cristales, y finalmente, la rotacion de la barra agitadora magnética ceso. La cristalizacion fue indicada adicionalmente
por un aumento en la temperatura. Una comparacion de las condiciones de cristalizacion y fusion revel6 que tenian
que aplicarse presiones en exceso, de hasta 50 MPa (500 bar), a fin de inducir la cristalizacién. Esta presion extra
puede considerarse como algun margen de seguridad con respecto a impedir la solidificaciéon, aunque se necesita
tener en cuenta que el grado de infraenfriamiento puede variar con las condiciones especificas del proceso de
cristalizacion. En varios de los primeros experimentos, incluso después de una fusidon completa, se encontré que la
fase fluida permanecio opaca a baja presién, donde la mezcla fluida, antes de la presurizacion, habia sido totalmente
transparente. Esta observacion se atribuye a pequefias cantidades de agua introducida durante la preparacion de la
muestra. A fin de eliminar las observaciones de fases no transparentes debido a este efecto, el juego entero de
datos experimentales descritos mas adelante se determiné sobre disoluciones secadas.

La Tabla 2 muestra las principales propiedades fisicas y/o quimicas de los acidos carboxilicos, codisolventes y
comonomero secundario ensayados. La Figura 2 muestra los datos experimentales, temperatura de fusion de ajuste
de AA y mezclas AA/compuesto en funcion de la presion. En particular, la Figura 2 mas adelante muestra los puntos
de fusion medidos de acido acrilico (AA) y del sistema AA:MEK a una relacion molar 2:1. Las temperaturas de fusion
observadas y los niveles de presion asociados con el AA puro y el sistema “AA:MEK a una relacion molar de 2:1” se
enumeran en la Tabla 3. La presién examinada en este estudio de “reduccion del punto de fusién” se correlaciona
con presiones usadas tipicamente en un reactor de alta presion, y las ecuaciones “Tm frente a presiéon” (por ejemplo,
véase la Tabla 4) pueden usarse para predecir reducciones de la temperatura de fusiéon a presiones por encima de
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Tabla 2: Propiedades fisicas de mondémeros y codisolventes seleccionados

Componente Tmp, | Tbp, Peso Constante Momento Cs a 138 MPa (1.360
oc? ocP molecular, | dieléctrica® dipolar, atm) y 130°C®
g/mol Debye"®
Acetona -95 56 58 20,7 2,88 0,0168
Butanona-2 (MEK) -86 80 72 18,5 2,76 0,06
Metanol -98 65 32 32,6 1,7 0,0021
Etilenglicol -16 197 62 37,7 2,41 No disponible
1-Propanol -126 97 60 20,1 1,679 No disponible
terc-butanol 25-26 | 82-83 | 74 10,9 1,67 0,0002
Acetato de etilo (EA) | -83,6 | 77 88 6 1,78 0,0045
acetato de terc-butilo 97-98 | 116 5,67 1,919 0,004
Iso-octano 99 1,95 0 0,0064
Isododecano 176- 170 2 0 No disponible
192
Acido acrilico 14 141 72 No disponible | 1,46 No disponible
Acido metacrilico 14-15 | 161 86 No disponible | 1,65 No disponible
Acetato de vinilo -93 72,7 86 No disponible | 1,79 No disponible
Acrilato de etilo -71 99,4 100 No disponible | No disponible | No disponible

a) Temperatura del punto de fusion a presion atmosférica (CRC Handbook of Data on Organic Compounds - véase
la referencia 10 mas adelante). b) Temperatura del punto de ebullicion a presion atmosférica (CRC Handbook of
Data on Organic Compounds - véase la referencia 10 mas adelante). c) constante dieléctrica (CRC Handbook of
Chemistry and Physics - véanse las referencias 11 y 12 mas adelante). d) Momento dipolar (CRC Handbook of
Chemistry and Physics - véanse las referencias 11 y 12 mas adelante). e) valores de Cs a 138 MPa (1.360 atm) y
130°C (referencias de Mortimer - véanse las referencias 1-6 mas adelante).

Tabla 3: Temperatura de fusién en funcién de la presién para Acido acrilico y mezclas acido acrilico/MEK

Sistema

AA

relacion molar AA:MEK=2:1

Punto de fusion, T(°C)

Presion, MPa (bar)

Presion, MPa (bar)

13,0* 0,1(1)

25,0 70 (700)

49,6 189 (1.890)

52,4 199,3 (1.993)

54,6 226,5 (2.265)

54,5 228 (2.280)

447 166,2 (1.662)

9.3 5 (50)
4.7 29 (290)
0,5 53 (530)
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Sistema AA relacion molar AA:MEK=2:1
4,8 83 (830)

9,2 110 (1.100)

13,7 140 (1.400)

18,6 175 (1.750)

23,3 210 (2.100)

27,8 245 (2.450)

*CRC Handbook of Data on Organic Compounds - véase la referencia 10 mas adelante.

Usando un polinomio de segundo orden, se ajustd una linea a través de los puntos de datos. Los valores de R
cuadrado sugieren un ajuste muy bueno. Se han establecido ajustes lineales similares para otros sistemas
investigados, véase la Tabla 4 mas adelante.

La Tabla 4 muestra los factores de ecuaciones derivados cuando se aplica un polinomio de segundo orden al punto
de fusion medido (de mezcla o de comondmero, como se indica en la Tabla 4), en funcién del nivel de presion. Para
cada mezcla acido carboxilico/codisolvente, y para cada relacion molar, se derivdé una ecuacion independiente, en
funcion de la presion. También se derivé una ecuacion independiente para cada comondmero puro en funcién de la
presion. A una presion dada, la reduccion del punto de fusion (ATm = TMmezcla - TMcomonsmero), Obtenido usando un
codisolvente (compuesto) a cierta relacion molar, puede calcularse restando el punto de fusion del acido carboxilico
del punto de fusién de la mezcla acido carboxilico/codisolvente. La ecuacion derivada puede usarse para calcular los
puntos de fusion necesitados. Como se discutio anteriormente, la temperatura de cristalizacion a una presion (P) es
igual a la temperatura de fusién a una presion (P).

Tabla 4: Modelacion de la temperatura de fusién en funcién de la presién a partir de datos medidos

Ecuacion: Tm = F(presion) Tm (°C)* : a * (p(bar))*2 + b * p (bar) + ¢
Comondémero relaciér,l molar

comondémero:

compuesto

(codisolvente) a b [
Acido acrilico (AA)
AA puro -7,92E-07 0,0208 12,3
Compuesto AA/compuesto
Acetona 2:1 -1,49E-06 0,0192 -9,44
MEK 2:1 -1,53E-06 0,0192 -10,2
Metanol 2:1 -1,86E-06 0,0198 -6,51
Acetato de terc-butilo 2:1 -1,32E-06 0,0187 -10,4
1-propanol 2:1 -1,36E-06 0,0185 -6,01
Acetato de vinilo 2:1 -1,68E-06 0,0204 -7,11
Acrilato de etilo 2:1 -1,08E-06 0,0186 -8,61
Acetato de etilo 2:1 -1,65E-06 0,0197 -10,0
Etilenglicol® 4:1 -8,09E-07 0,0188 5,12
terc-butanol 4:1 -1,47E-06 0,0197 1,88
Isododecano 4:1 -1,56E-06 0,0217 7,21
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Ecuacion: Tm = F(presion) Tm (°C)* : a * (p(bar))*2 + b * p (bar) + ¢
Comonoémero relacion molar

comondmero:

compuesto

(codisolvente) a b [
Acetato de etilo 4:1 -1,68E-06 0,0205 -0,55
Acetato de etilo 0,6:1 -1,25E-06 0,0166 -37,9
Acetato de etilo 0,2:1 0,012 -64,1

Acido metacrilico (MAA)

MAA puro 2,90E-06 0,0328 14,4
Compuesto MAA/compuesto
Acetato de etilo 2:1 -2,32E-06 0,0248 -12,7

A) La ecuacion respectiva para Tm, mostrada en la Tabla 4, se usa para calcular la Tm (a la presion especificada)
del comonodnero; o la Tm (a la presion especificada) en la mezcla comondmero/compuesto.

B) Alcohol bifuncional.

Como se discutié anteriormente, las ecuaciones respectivas en la Tabla 4 se derivaron de los datos respectivos en la
Tabla 3, y derivaron de datos respectivos similares para otros sistemas investigados. Para otros tipos de
comonoémeros, no enumerados en la Tabla 4, también pueden derivarse ecuaciones respectivas realizando “estudios
de reduccién de la temperatura de fusidon / temperatura de cristalizacion a alta presion” similares, discutidos
anteriormente, y tratando cada juego de datos generado usando un ajuste polindmico de segundo orden.

La Tabla 5 enumera la temperatura y reduccion de la temperatura de fusiéon de sistemas “AA/compuesto” a
presiones variantes. Los datos en la Tabla 5 muestran que las reducciones de fusidn mas grandes de AA (acido
acrilico) son proporcionadas por acetatos y disolventes cetodnicos. La reduccion de fusién mas baja se midié para el
isododecano. Dado que el isododecano es un disolvente no polar, no puede interferir con la unién del hidrégeno,
conduciendo a la formacion de anhidridos entre dos moléculas de acido carboxilico (formacion de dimeros, véase la
referencia 9 mas adelante). Se descubrid, sorprendentemente, que los alcoholes redujeron la temperatura de fusion
en un grado mas bajo, en comparacion con los acetatos y disolventes cetdnicos, aunque un alcohol podria interferir
potencialmente de manera mas efectiva con la union de hidrogeno entre los grupos acido carboxilico en dos o mas
moléculas de comondémero. El impacto sobre la reduccion de la temperatura de fusion del etilenglicol es mas bien
minimo. La bifuncionalidad de este glicol reduce la temperatura de fusion en un grado mas bajo.
Sorprendentemente, sin embargo, se descubrié que los comonémeros polares secundarios, como acetato de vinilo,
etc., redujeron de manera efectiva la temperatura de fusion del monémero que contiene acido carboxilico. Estos
hallazgos permitiran mejorar los procedimientos de polimerizacion de etileno con comondmero(s) que contienen
acido carboxilico, mediante el uso de compuestos seleccionados (por ejemplo, codisolventes y/o otros comondémeros
polares), para evitar la cristalizacion indeseable del (de los) comondmero(s) que contienen acido carboxilico, en las
lineas de alimentacién y en los dispositivos de compresion (por ejemplo, bombas y compresores) del sistema de
polimerizacion.

15




ES 2674082 T3

epeoljioadse ugisald e| e ‘olswouowod) w] - (epeoloadss uoisald e e ‘01sanduwo9/0JoWoUOWO0D BjoZawW) W = W
T T 7 T i 7 FHRN
' e|ge e| us eAjoadsal UQIOENOS B| OpUBSN BpeUILLISIap ‘0}SaNdW02/019WOUOWOD B[OZaW B 8p W] BT .
' e|ge e| us eAljoadsal ugioenos B| opuesn epeulwlslap ‘epeoljloadss uglsaid e| e ‘0Jawouowod |ap W] e .

[euotouNnyiq 10YooY (g

‘0Jawouow un any oy)sandwo? |3 (v

»xG €V~ #x8°16- wex b LT »8'VE «E6l L CL- 4 O|i}® 8p 0Oje}8dy

ojsandwod/yYyIN
00 00 00 «£'8/ LS JYL oind VYN
(WVIN) ooljl10ej8W Oploy
A »xE G- #x0 Cl- G 0F »7'9C 50" (% O|i}® 8p 0Oje}8dy
wxQ'L" #xxG'G- wnn b G- wl'1G »£'9¢ wC L Ly 0ouBd8pPOoPOS|
wexV' LL- #x9€L- wx¥ 01" «6'1Y w182 6’ (% |oueing-ousy
#xECL- A AL wl LY »G'1€ wl‘G Ly glodlbusiig
»xG'€6" #x8°/8- wexV' 9L wel ' VE- w ) OV~ we b VO~ 120 O|i}® 8p Oje}8dy
wex ) €9- xxxLG~ wexl'BY- wnl'€ »EGl- wb'18- 1:9°0 O[i}® 8p 0Oje}ady
#ex7'0€- »4x0 GC- »x€CC" «6'8C «8'Gl «0°01- 4 O|i}® 8p Oje}8dy
»4xC 8C" «6'VC- »4x0 02" wl 1€ 691 98- 4 OI1® 8p Ojejloy
»x0°9C- «x0CC- wexV 61" 7€ L6l wll- 12 yOIIUIA 8P Oje}e0Y
#x9°LC" «0'€C- »xE 81" wl'1€ L8l 00" 4 [ouedoid-|
#x9 1€- wC 1T wexl ' CTC- wl'lT SVl w7'0l- L:Z | 0ling-0J8) 8p Oje}edy
»x08C- wl'TC- #x881- w7'1E 06l GO 4 |ouelsN
O P o »x9°9C- «xG CC- C 8C «C Gl A 4 M3IN
wex ) 0€- wexl'GC- wexl 1T C 6C 091 6" 4 BU0JoOY
ojsandwo)yy ojsandwo)
00 00 00 ¥'65 LY £21 oind vv
(Wv) ooljj0e opioy

(1eq (1eq

0052) edAl | 00S°L) ediN (4eq L) edIN (4eq 005°2) (4eq 005°L) (1eq | o}sandwoo:018WOUOW0D

0GZ © WIV |0GL & WIV |10 & WIV|edAN 0SZ B Wl |BdN 0SL & Wl | L) ediN L'0O & wl | Jeow uoloejal Olswououwod
thmEocoEOorcn_.
- BPZWYW) = WY) WV = Wl 8p uoionpey
uoisnj ap ojund |ap uoioonpal A ‘0}sendw09/018WOUOWO0D BjoZaW B| 8p UoIsn) ap einjesadulia)] :018WQUOWOD [9p uoisn) ap einjeladwsa ] G e|ge]

16



10

15

20

25

30

35

40

45

ES 2674082 T3

La Figura 3 representa la reduccion de la temperatura de fusion (ATm = TMmezcia - TMeomonsmero) €N funcién de la
constante dieléctrica, usando acido acrilico/disolvente a una relacion molar de acido acrilico a disolvente = 4:1.
Como se ve a partir de la Figura 3, no hay correlacion obvia entre la reducciéon de la temperatura de fusion y la
constante dieléctrica del disolvente, aplicada a una relacion molar de AA: disolvente = 4:1. El disolvente
(isododecano) con la constante dieléctrica mas baja dio la reduccion mas baja en temperatura de fusion, mientras
que etilenglicol (alcohol bifuncional), con la constante dieléctrica mas alta, dio la segunda reduccion mas baja.
Ademas, el acetato de etilo, con una constante dieléctrica de 6, rindié mejor que el terc-butanol, con una constante
dieléctrica de 10,9.

La Figura 4 representa la reduccion de la temperatura de fusion (ATm = TMmezcia = TMeomonsmero) €N funcion del
momento dipolar, usando acido acrilico/disolvente a una relacion molar de acido acrilico a disolvente = 2:1. Nota, los
datos del sistema AA/etilenglicol, medido a una relacién molar de 4:1, se han afadido a este juego de datos, dado
que el etilenglicol es un alcohol bifuncional. Como se ve a partir de la Figura 4, no hay correlacion entre la reduccion
de la temperatura de fusion del acido acrilico y el momento dipolar del disolvente, aplicado a una relacion molar de
AA:disolvente = 2:1. El punto de datos adicional del sistema AA/etilenglicol, medido a datos molares 4:1, no
proporciona percepcion adicional. A pesar de su ampliamente variante momento dipolar, los acetatos y cetonas
ensayados proporcionan la reducciéon mas grande en la temperatura de fusion. El alcohol ensayado, propanol-1, y el
acetato de vinilo mostraron menos reduccién (delta mas pequefa) en la temperatura de fusién (= punto de fusion).
Se especula que los alcoholes forman enlaces mas fuertes con el acido carboxilico, por lo que la temperatura de
fusiéon se reduce menos, en comparacién con compuestos que forman una interaccién de enlace mas débil con el
acido carboxilico.

La Figura 5 muestra la temperatura del punto de fusién de mezclas acido acrilico/compuesto, en las composiciones
indicadas, a 250 MPa (2.500 bar). Con la ayuda de los datos del “AA puro” y AA/Acetato de etilo, medidos a
composiciones variantes, fue posible ajustar una linea a través de los puntos de datos. Se consiguié un buen ajuste
en el intervalo de fracciones molares de compuesto de 0 a 0,83, sugiriendo que es de esperar un minimo eutéctico
en la fraccion molar por encima de 0,83. Los datos de temperatura de punto de fusién atmosférico para acetato de
etilo puro y para la mezcla AA/Acetato de etilo con una relaciéon molar de 0,2:1 de respectivamente -83,6 y -64,1°C
sugieren que el minimo eutéctico esta cerca del punto de fusion del compuesto puro. Los otros compuestos
investigados, excepto etilenglicol y terc-butanol, tienen puntos de fusion atmosféricos similares, o incluso mas bajos.
Combinar el punto de fusion del compuesto puro con medidas de AA/compuesto, y la tendencia observada para el
sistema AA/acetato de etilo, sugiere que, también con este sistema, el minimo eutéctico estara posicionado cerca del
punto de fusién del compuesto puro. Para compuestos con un punto de fusién atmosférico mas cerca o por encima
de la fusion del comondmero de acido carboxilico implicado, el minimo eutéctico se movera respectivamente hacia
una fraccion molar igual, o mayor que, 0,5, o igual, o menor que, 0,5. En la Figura 5 los puntos de datos para el
sistema AA/terc-butanol muestran, a 250 MPa (2.500 bar), una reduccion del punto de fusiéon similar, en
comparacion con otros sistemas AA/compuesto; sin embargo el terc-butanol no es un compuesto preferido, debido a
la posicidon esperada del minimo eutéctico a una fraccién molar de compuesto por debajo de 0,5. Ademas, el alto
punto de fusiéon del compuesto puro (terc-butanol), en el intervalo de presiones aplicado, no permite usarlo de
manera efectiva en un sistema de bomba e inyeccién de alta presion, como disolvente de limpieza, inicio y/o
transicion.

Consideraciones sobre la actividad de transferencia de cadenas:

La Tabla 6 muestra el codisolvente (compuesto) necesitado para mantener la relacion molar, AA: disolvente, en 2:1,
a niveles de AA variantes. Los niveles de AA variantes reflejan las condiciones de alimentacién para interpolimeros
preparados a niveles de acido variantes. El peso molecular del codisolvente (compuesto) tiene una influencia
adicional sobre el porcentaje en peso de codisolvente necesitado. El tipo de agente de transferencia de cadenas
tiene un fuerte impacto sobre la actividad de transferencia de cadenas y la capacidad de indice de fusion del sistema
de polimerizacion final.

Tabla 6: % en peso de codisolvente a nivel variante de AA para mantener la relacion molar AA: disolvente en 2:1

CS a 138 MPa | Componente % en peso de codisolvente a | Actividad CTA
(1.360 atm) y 130°C conc. de AA en % en peso | relativa
variantes y una relacion molar
de 2:1 (AA: codisolvente)

Acido acrilico, % en peso 4 2 1
0,0168 Acetona 1,61 0,81 0,40 28,0%
0,06 Butanona-2 2,00 1,00 0,50 100,0%
0,0045 Acetato de etilo (EA) 2,44 1,22 0,61 7,5%
0,004 Acetato de terc-butilo 3,22 1,61 0,81 6,7%
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Las variaciones en el nivel de codisolvente (compuesto), ejemplo, un codisolvente polar, asi como las variaciones en
la actividad de transferencia de cadenas, hacen a la produccién combinada de interpolimeros a base de
etileno/’comondmero que contiene acido carboxilico”, con diverso indice de fusién (Ml) y niveles de acido, muy dificil,
o imposible. Ademas, las variaciones en el nivel de codisolvente haran imposible optimizar el impacto del
codisolvente sobre los equilibrios de fases en el (los) compresor(es) y en el sistema reactor (véanse las referencias 8
y 9). Los equilibrios de fases en estos sistemas se beneficiaran de un nivel constante y significativo de codisolvente
en el procedimiento. Estas condiciones se cumplen en la invenciéon, mediante la aplicacion de un sistema
codisolvente polar mixto. Aplicando dos 0 mas codisolventes polares con actividades de transferencia de cadenas
variantes, puede mantenerse un nivel significativo de codisolvente polar, independientemente del nivel de mondémero
de acido, o el indice de fusion del producto a ser producido. El nivel significativo de codisolvente polar asegurara un
impacto positivo sobre la temperatura de fusion de “AA/codisolvente”, la presiéon del punto de nube del reactor, y la
homogeneidad de fases en los sistemas de compresion de alta presion.

Un ejemplo de un sistema codisolvente mixto se muestra en la Tabla 7 a continuacion. A pesar de la fuerte variacion
en el nivel de MEK, de 0,5 a 3% en volumen, la misma variaciéon en actividad de transferencia de cadenas puede ser
suministrada por un sistema MEK/acetato de etilo mixto, mientras se mantiene el nivel global de codisolvente polar
en 5% en volumen, y por tanto, manteniendo un nivel positivo de codisolvente polar en equilibrios de fases criticos,
en una polimerizacion a alta presién de etileno con uno o mas comonémeros que contienen acido carboxilico.

Tabla 7: Control del nivel de codisolvente polar mediante la seleccién de un sistema codisolvente mixto

Actividad de transferencia de cadenas requerida para controlar el indice de fusiéon (véase la Tabla 2 para
valores de Cs)

Sistema CTA de MEK simple, % en volumen, en base al volumen total de
componentes en la alimentacion del reactor 0,5 1 2 3

Sistema CTA MEK/acetato de etilo mixto

MEK, % en volumen 0,14 0,68 1,76 2,86

Acetato de etilo (EA), % en volumen 4,87 4,33 3,24 2,14

La Figura 6 representa un diagrama de flujo para la polimerizacion de un copolimero (polimero a base de etileno)
que contiene un reactor de autoclave de dos zonas. Como se ve en la Figura 6, se comprime etileno fresco junto con
la salida del compresor de refuerzo, por el compresor primario, hasta la presién de succiéon del compresor
secundario. La alimentacion del compresor secundario consiste en corrientes de alimentacion ricas en etileno, que
vienen del reciclado a alta presién y la salida del compresor primario. Pueden alimentarse monémeros adicionales,
que incluyen mondémero(s) que contiene(n) acido carboxilico, en el lado de la entrada del compresor secundario, o
ademas corriente abajo del compresor secundario. En la Figura 6, la corriente de descarga del compresor
secundario es dividida en dos corrientes de alimentacion. Estas corrientes de alimentacion pasan por refrigeradores,
y podrian recibir, segun la presente invencion, una alimentacién a alta presion de acido carboxilico, mezclado con un
codisolvente y/o comondémeros secundarios (o compuestos). Estas corrientes de alimentacion se alimentan a la zona
superior del reactor de autoclave y la zona inferior del reactor de autoclave, respectivamente. Después de la bajada
de presién por la LDV (valvula de bajada de presion), se recibe la corriente de salida del reactor, y se separa, en el
separador de alta presion (HPS). La cabeza gaseosa se enfria, y se limpia de polimero arrastrado y/o ceras disueltas
en el reciclado a alta presién. La corriente de cola liquida del HPS se despresuriza adicionalmente en el separador
de baja presion (LPS). El polimero, con mondmeros residuales, CTA y/o disolventes, se transfiere a la seccion de
acabado del producto.

La cabeza gaseosa del LPS se enfria en el LPR (Reciclado de Baja Presion), y se comprime y enfria en el
compresor de refuerzo. Dependiendo de la presion aplicada, la temperatura aplicada y los puntos de ebullicion de
las materias primas, diversos componentes, como CTA(s), codisolvente(s), comonémero(s) y otros compuestos,
pueden condensarse y separarse, Yy retirarse en las diversas etapas de compresion y enfriamiento. El flujo gaseoso
restante del compresor de refuerzo se alimenta al compresor primario. El diagrama de flujo de polimerizacion
mostrado en la Figura 6 puede usarse para polimerizar etileno con uno o mas comonémeros que contienen acido
carboxilico, y opcionalmente, otros comondmeros, sin la cristalizacion indeseable del (de los) comonémero(s) que
contiene(n) acido carboxilico en las alimentaciones, el equipo de compresioén y/o el equipo de bombeo contenidos en
el procedimiento de polimerizacion. Ademas, este esquema de flujo de polimerizacion permite la condensacion y
reutilizacion de codisolventes.
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REIVINDICACIONES

1. Un método para inyectar una “mezcla comonémero/compuesto” comprimida, que comprende un “comondémero
que comprende un acido carboxilico”, y al menos un compuesto, en al menos un reactor;

comprendiendo dicho método anadir el al menos un compuesto al comonémero para formar la “mezcla
comonoémero/compuesto”, antes de comprimir e inyectar la mezcla en el reactor; y

en donde la temperatura de cristalizacién, a una presion P, de la “mezcla comonémero/compuesto” es al
menos 5°C mas baja que la temperatura de cristalizacién, a una presién P, del comondmero, sin la
presencia del al menos un compuesto; y

en donde la presion P es mayor que 50 MPa (500 bar); y
en donde la relacion molar del al menos un compuesto al comonémero en la mezcla es de 1/10a 1/1;y

en donde la mezcla comonémero/compuesto comprende mas que, o igual a, 30 por ciento en peso del
comonomero, en base al peso de la mezcla comonémero/compuesto;

en donde la temperatura de fusion, a presion atmosférica, del al menos un compuesto es menor que la
temperatura de fusion, a presién atmosférica, del comonémero;

en donde el “comondmero que comprende un acido carboxilico” es un compuesto organico insaturado que
contiene al menos un grupo -COOH; y

en donde el al menos un compuesto es un monémero que contiene vinilo, un diluyente de peréxido organico
y/o un agente de transferencia de cadenas.

2. El método de la reivindicacion 1, en donde el al menos un compuesto tiene una temperatura de ebulliciéon, a
presion atmosférica, mayor que, o igual a, 70°C.

3. El método de la reivindicacién 1 o la reivindicacion 2, en donde la mezcla comonémero/compuesto comprende
menos que 2 por ciento en peso de etileno, en base al peso de la mezcla.

4. El método de una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde el al menos un compuesto es un agente
de transferencia de cadenas.

5. El método de una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde el al menos un compuesto tiene un
coeficiente de actividad de transferencia de cadenas (Cs a 130°C y 138 MPa (1.360 atm) de 0,0025 a 0,5.

6. El método de una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde se afiaden al menos dos compuestos al
comonomero, y en donde un compuesto tiene un valor de Cs mas alto que el otro compuesto.

7. El método de la reivindicacién 6, en donde la relacién del “valor de Cs del compuesto con el valor de Cs mas alto”
al “valor de Cs del otro compuesto” es mayor que, o igual a, 2.

8. El método de una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde el al menos un compuesto comprende al
menos un grupo quimico seleccionado de los siguientes: un alcohol, una cetona, un aldehido, un éster, un acido
carboxilico, un grupo vinilo, o una combinacién de los mismos.

9. Un método para formar un polimero a base de etileno, comprendiendo dicho método polimerizar un comondémero,
que comprende un acido carboxilico, en presencia de etileno y al menos un iniciador de radicales libres; y

en donde se afiade al menos un compuesto al comondémero para formar una “mezcla
comonomero/compuesto”; y después se comprime la mezcla, y se inyecta en al menos un reactor; y

en donde la temperatura de cristalizacién, a una presion P, de la “mezcla comonémero/compuesto” es al
menos 5°C mas baja que la temperatura de cristalizacién, a una presién P, del comondmero, sin la
presencia del al menos un compuesto; y

en donde la presion P es mayor que 50 MPa (500 bar); y
en donde la relaciéon molar del al menos un compuesto al comonémero en la mezcla es de 1/10a 1/1;y

en donde la mezcla comonémero/compuesto comprende mas que, o igual a, 30 por ciento en peso del
comonomero, en base al peso de la mezcla comonémero/compuesto;

en donde la temperatura de fusion, a presion atmosférica, del al menos un compuesto es menor que la
temperatura de fusion, a presién atmosférica, del comonémero;
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en donde el “comonémero que comprende un acido carboxilico” es un compuesto organico insaturado que
contiene al menos un grupo -COOH; y

en donde el al menos un compuesto es un monémero que contiene vinilo, un diluyente de peréxido organico
y/o un agente de transferencia de cadenas.

10. El método de la reivindicacion 9, en donde al menos algo de etileno no reaccionado y/o algo de comondémero no
reaccionado es/son reciclado(s) a una entrada del reactor.

11. El método de la reivindicacién 9 o la reivindicacion 10, en donde al menos algo del compuesto se condensa y se
recicla a una o mas corriente(s) de alimentacion de comondémero.

12. El método de una cualquiera de las reivindicaciones 9-11, en donde el nivel del al menos un compuesto en una
alimentacion del reactor es mantenido de 1 a 10 por ciento molar, en base a los moles totales de componentes en la
alimentacion.

13. El método de una cualquiera de las reivindicaciones 9-12, en donde el al menos un compuesto es un agente de
transferencia de cadenas.

14. El método de una cualquiera de las reivindicaciones 9-13, en donde el al menos un compuesto comprende al
menos un grupo quimico seleccionado de los siguientes: un alcohol, una cetona, un aldehido, un éster, un acido
carboxilico, un grupo vinilo, o una combinacién de los mismos.
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Temperatura de fusion, °C
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FIG. 2

Punto de fusion de la mezcla acido acrilico/componente
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Reduccion del punto de fusion, °C

Reduccion del punto de fusion, °C
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FIG. 3

Reduccion del punto de fusion usando
acido acrilico:codisolvente a una
relacion molar = 4:1 y una presion de
250 MPa (2.500 bar) en funcién de la
constante dieléctrica
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FIG. 5

Punto de fusion de sistemas AA/Compuesto con
composicion variante a 250 MPa (2.500 bar)
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FIG. 6

Reciclado de alta presion ﬁ
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