ES2717973 T3

OFICINA ESPANOLA DE
PATENTES Y MARCAS

: é ESPANA @NUmero de publicacion: 2717 973
GDint. Ci.;

CO8F 210/02 (2006.01)
CO8F 2/01 (2006.01)
CO8F 10/02 (2006.01)
CO08L 23/08 (2006.01)

@ TRADUCCION DE PATENTE EUROPEA T3

Fecha de presentacion y nimero de la solicitud internacional: ~ 23.12.2014 ~ PCT/US2014/072138
Fecha y numero de publicacion internacional: 02.07.2015 WO015100318

Fecha de presentacién y nimero de la solicitud europea:  23.12.2014  E 14827373 (3)
Fecha y nimero de publicacion de la concesion europea: 30.01.2019  EP 3087111

T|’tu|o: Procedimientos para formar polimeros basados en etileno utilizando polienos asimétricos

Prioridad: @ Titular/es:

26.12.2013 US 201361920899 P DOW GLOBAL TECHNOLOGIES LLC (100.0%)
2040 Dow Center

Fecha de publicacion y mencion en BOPI de la Midland, M1 48674, US
traduccion de la patente: @ Inventor/es:

26.06.2019 BERBEE, OTTO J.;
HINRICHS, STEFAN;
EDDY, CHRISTOPHER R;
MUNJAL, SARAT,
OSBY,JOHNO.y
EWART, SEAN W.

Agente/Representante:
ELZABURU, S.L.P

AViso:En el plazo de nueve meses a contar desde la fecha de publicacién en el Boletin Europeo de Patentes, de
la mencion de concesion de la patente europea, cualquier persona podra oponerse ante la Oficina Europea
de Patentes a la patente concedida. La oposicion debera formularse por escrito y estar motivada; sélo se
considerara como formulada una vez que se haya realizado el pago de la tasa de oposicion (art. 99.1 del
Convenio sobre Concesion de Patentes Europeas).




10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

ES 2717973 T3

DESCRIPCION
Procedimientos para formar polimeros basados en etileno utilizando polienos asimétricos
Referencia a las solicitudes relacionadas

La presente solicitud reivindica el beneficio de la solicitud provisional de EE.UU. n°. 61/920899, presentada el 26 de
diciembre de 2013, e incorporada en la presente memoria como referencia.

Antecedentes

El polietileno de baja densidad convencional (LDPE) tiene una buena capacidad de procesamiento; sin embargo,
cuando se utiliza en aplicaciones de peliculas y/o revestimientos por extrusion, aun se desea una mayor resistencia
en masa fundida.

El documento de patente de EE.UU. publicado n°. 2008/0242809 describe un procedimiento para preparar un
copolimero de etileno, en el que la polimerizacion tiene lugar en un reactor tubular a una temperatura pico entre
290°C y 350°C. ElI comondmero es un (met)acrilato funcional di- o superior utilizado en una cantidad de 0,008 a
0,200 por ciento en moles en funcién de la cantidad de copolimero de etileno.

El documento de patente internacional publicado n°. WO 2007/110127 describe una composicion de revestimiento
por extrusion que comprende un copolimero de etileno obtenido por polimerizacién en un reactor tubular a una
temperatura pico de 300-350°C.El comonémero es un a, w - alcadieno bifuncional.

El documento de patente internacional publicado n°. WO 97/45465 describe un copolimero de etileno insaturado, un
método para producirlo, y su uso para producir estructuras reticuladas. El copolimero de etileno insaturado incluido
en el polimero, obtenido mediante polimerizacion por radicales a través de un procedimiento de alta presion, de
etileno, y al menos un mondémero que es copolimerizable con etileno e incluye un comonémero diinsaturado de
férmula (1): H2C=CH-0O-R-CH=CHZ2, en donde R = -(CH2)m-O-, -(CH2CH20)n-, o0 -CH2-C6H10-CH2-O-, m = 2-10, y
n = 1-5. Preferiblemente, el comondmero de formula (1) es 1,4-butanodiol divinil éter.

El documento de patente internacional publicado n®. WO 2012/057975 describe la necesidad de polimeros que
comprendan agentes de transferencia de cadena monomeéricos (CTA), y muestran mejor resistencia y bajo contenido
soluble. ElI documento de patente internacional publicado n°. WO 2012/084787 describe reacciones tubulares
simuladas en las que se utilizan comondmeros funcionales bi y/o superiores para aumentar el nivel de ramificacion
de cadena larga (LCB) en el polimero. Estos comondmeros funcionales bi y/o superiores tienen al menos un grupo
vinilo y al menos un grupo de CTA, mediante los cuales se pueden formar LCB o ramificaciones T, después de la
incorporacion inicial en el polimero basado en etileno, por la primera funcionalidad, y posterior reaccion de la
funcionalidad restante.

La solicitud de patente internacional n°. PCT/US13/029881 (ahora WO 2014/003837) describe un polimero basado
en etileno, formado por la reacciéon de etileno y al menos un polieno asimétrico que comprende un "extremo alfa,
beta insaturado” y un "extremo de doble enlace C-C", en donde la reaccion tiene lugar en presencia de al menos un
iniciador por radicales libres.

El impacto de los componentes multifuncionales descritos anteriormente en el polimero final a través de reacciones
de acoplamiento y/o ramificacion es complejo y depende del tipo y reactividad de los grupos funcionales. Un grupo
funcional vinilo actuara como un comondémero y se incorporara en una cadena/molécula poliméricas. Cuando se
aplica, la funcionalidad de CTA comenzara la formacién de una nueva molécula de polimero, o iniciara, después de
la incorporacién del grupo monomeérico, la formacién de una LCB o una ramificacion T. En un componente multi y/o
bifuncional para que afecte la reologia del polimero, es importante que (1) reaccionen al menos dos grupos
funcionales de la molécula del componente y (2) se formen ramificaciones eficaces en el polimero.

Las ramificaciones H son, o bien intermoleculares (entre dos moléculas), o bien intramoleculares (dentro de una
molécula) y se forman por reaccion de dos o mas grupos vinilo del componente bi y/o multifuncional. La probabilidad
de que los grupos funcionales reaccionen, y contribuyan a un aumento de la resistencia de la masa fundida,
depende de la reactividad de los grupos funcionales, el nivel de conversiéon general y restante, y la topologia
molecular del polimero, lo que muestra cémo es incorporado el componente por su primera funcionalidad de
reaccion. El impacto de la formacion de ramificacion H sobre la resistencia de la masa fundida sera (1) insignificante
con la formacién de ramificacion H intramolecular, (2) bajo para la formacién de ramificacion H intermolecular entre
dos pequefias moléculas poliméricas, y (3) significativo para la formacion de ramificacién H intermolecular entre dos
moléculas mas grandes. Sin embargo, el ultimo (3) podria dar lugar a la formacion de geles, especialmente cuando
se forman redes reticuladas entre y dentro de grandes moléculas poliméricas.

Teniendo en cuenta los datos de reaccion cinética citados por Ehrlich y Mortimer en Adv. Polymer Sci., vol. 7, pp.
386-448 (1970), y un nivel de conversion de etileno tipico en un reactor tubular de 25-35%, se pueden hacer las
siguientes observaciones generales: (i) el nivel de incorporacion por pasada por el reactor es inferior al 50% para los
hidrocarburos diénicos, mientras que la probabilidad de formar ramificacion H es inferior al 10%; (ii) un CTA
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monomérico que contiene funcionalidad de monémero de acrilato tendra un alto nivel de incorporaciéon por pasada
por el reactor, pero se requeriria reaccion adicional para formar una ramificacion T; y (iii) la probabilidad de que la
funcionalidad de CTA reaccione, depende de la actividad de transferencia de cadena y del nivel de conversion
restante. Para compuestos con una funcionalidad de CTA similar a los CTA normalmente utilizados para el
procedimiento de LDPE a alta presion, la cantidad de ramificacion T formada seria baja. Los componentes de
(met)acrilato funcionales di o superiores daran lugar a una incorporacién casi completa en el polimero, y a un nivel
muy alto de reaccion secundaria. La alta reactividad de los grupos funcionales hace que la distribucion uniforme
sobre el polimero formado en un reactor tubular sea dificil. Ademas, el acoplamiento o la formacién de ramificacion
H, cuando el componente es alimentado a la primera zona de reaccion, ya ocurrira en la primera zona de reaccion,
lo que aumentara el riesgo de iniciar y/o formar geles del producto y la formacion de incrustaciones en la primera
zona de reaccion, con mas exposicion y deterioro en las zonas de reaccidon/enfriamiento restantes si estan
presentes.

El documento de patente internacional publicado n°. W02013/059042 describe el uso de la distribucion de
alimentacion de etileno y/o CTA de nueva aportacion para ampliar la distribucién de peso molecular (MWD) y
aumentar la resistencia de la masa fundida, al tiempo que todas las demas condiciones del procedimiento
permanecen constantes.

Liu, J., et al., Branched Polymer via Free Radical Polymerization of Chain Transfer Monomer. A Theoretical and
Experimental Investigation, J. Polym. Sci. Part A: Polym. Chem., (2007), 46, 1449-59, describe un modelo
matematico para la polimerizacion por radicales libres de monémeros de transferencia de cadena que contienen,
tanto grupos vinilo polimerizables como grupos telégenos. La arquitectura molecular del polimero se describe como
pronosticada, segun el modelo desarrollado, que se validé experimentalmente mediante la homopolimerizacion de 4-
vinilbenciltiol (VBT), y su copolimerizacion con estireno.

Wu, P-C et al, Monte Carlo simulation of structure of Low-Density Polyethylene; Ind. Eng. Chem. Prod. Res.
Develop., vol. 11, n°. 3, 352-357 (1972) describe la modelizacién de la formacion de moléculas de polimero a través
de ramificaciéon consecutiva aplicando una simulacion de Monte Carlo.

ledema, P.D. et al.,, Rheological Characterization of Computationally Synthesized Reactor Populations of
Hyperbranched Macromolecules; Bivarate Seniority-Priority Distribution of IdPE, Macromolcular Theory and
Simulations, 13, 400-418 (2004) muestra las distribuciones de antigiiedad y prioridad obtenidas informaticamente,
con el fin de caracterizar el LDPE, utilizando cantidades reologicas, en términos de estructuras en forma de peine y
de arbol de Cayley.

El procedimiento continuo del reactor de depdsito agitado (CSTR), o autoclave, da lugar normalmente a un aumento
de la topologia polimérica molecular estructurada en arbol de Cayley, debido al nivel de LCB y a la distribucion de
tamafio de segmento de cadena inherentes mas homogéneos, mientras que la distribucion del tiempo de residencia
crea trayectorias de crecimiento muy largas y muy cortas, lo que da lugar a una MWD mas amplia. Ademas, se
incorporara un comonémero de manera homogénea dentro de una zona de reaccion independientemente de su
reactividad. El procedimiento del reactor tubular generalmente da lugar a una topologia polimérica molecular mas en
forma de peine, debido a las condiciones de bajo nivel de LCB de inicio y de temperatura mas bajas que dan lugar a
segmentos de cadena larga, mientras que la MWD se estrecha, debido a la distribucion de tiempo de residencia mas
homogénea. Sin embargo, la falta de retromezclamiento, como esta presente en un reactor CSTR, o mezclamiento
axial, da lugar a una distribucion de incorporacion de comondémero que esta fuertemente afectada por la reactividad
del comonémero y la composicién cambiante de los reactantes a lo largo del reactor tubular. Los comondmeros con
reactividad similar al etileno, tal como el acetato de vinilo, daran lugar a copolimeros homogéneos, mientras que los
comonomeros altamente reactivos, tal como los acrilatos, daran lugar a copolimeros fuertemente no homogéneos en
un reactor tubular. La incorporacion en una molécula polimérica mas grande, en una posicion mas adentro de la
esfera de la molécula polimérica (mayor prioridad y antigiiedad en la estructura de arbol de Cayley), puede afectar la
reactividad y aumentar la probabilidad de una reaccién intramolecular. La incorporaciéon en moléculas poliméricas
mas pequeias (radio de giro inferior) y/o lineales (estructura de tipo peine) y/o en una posicion mas hacia el lado
exterior de la esfera de la molécula polimérica (menor prioridad y antigliedad en una estructura de arbol de Cayley),
puede afectar menos la reactividad, y aumentar la probabilidad de una reaccion intermolecular.

El uso de componentes multifuncionales altamente reactivos también estd sujeto a otros problemas de
procedimiento y/o de polimeros, tales como la estabilidad del componente, la polimerizacion prematura y el potencial
de formacién de incrustaciones en las secciones de compresion y precalentamiento, incrustaciones en el reactor,
formacion de gel en el polimero, estabilidad del procedimiento que da lugar potencialmente a la descomposicion del
etileno, y similares.

El documento de patente internacional publicado n°. WO 2013/149699 describe la mejora de la pureza y/o
estabilidad de los dobles enlaces no conjugados para reducir el porcentaje de conversion en el denominado "ensayo
de conversion cero." El "ensayo de conversion cero" simula el potencial de polimerizacion y la formacion de
incrustaciones de un dieno no conjugado en una seccién de precalentamiento del reactor tubular, antes de comenzar
la reaccion a través de la inyeccion/activacion de un iniciador.
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El documento de patente internacional publicado n°. WO2013/149698 describe el uso de un inhibidor para prevenir
la polimerizacion no deseada (es decir, la polimerizacion prematura) en las paredes del precalentador, antes de la
adiciéon del iniciador de radicales libres, cuando se aplica un dieno no conjugado. El documento de patente
internacional publicado n°. W02013/132011 describe la prevencién de incrustaciones de precalentamiento,
alimentando el dieno no conjugado después de precalentar el etileno, y antes de comenzar la reaccion a través de la
inyeccién/activacion con un iniciador.

El documento de patente internacional n°. WO 2012/044203 describe interpolimeros basados en etileno y
procedimientos para producir los mismos.

El documento de patente internacional n°. WO 2013/095969 describe polimeros basados en etileno con mejor
resistencia en masa fundida y procedimientos para producir los mismos.

El documento de patente internacional n°. WO 2014/003837 describe polimeros basados en etileno y procedimientos
para producir los mismos.

Sigue existiendo la necesidad de dichos procedimientos que se puedan usar en combinacidon con componentes de
acoplamiento y/o ramificacion con reactividad monomeérica diferenciada, para formar polimeros basados en etileno,
tales como LDPE, con mejor resistencia en masa fundida, especialmente para aplicaciones de revestimientos de tipo
pelicula y por extrusién. Existe una necesidad adicional de este tipo de procedimientos que hagan un uso 6ptimo del
componente de acoplamiento y/o ramificacion, al mismo tiempo que eviten y minimicen la formacion de
incrustaciones y gel en el precalentador. Estas y otras necesidades han sido satisfechas por la siguiente invencion.

Compendio de la invencion

La presente descripcion proporciona procedimientos para formar polimeros basados en etileno y polimeros que se
pueden obtener mediante los procedimientos como los que se definen en las reivindicaciones anexas de la presente
memoria.

La invencion proporciona un procedimiento para formar un polimero basado en etileno, comprendiendo dicho
procedimiento polimerizar etileno y al menos un polieno asimétrico que comprende un "extremo carbonilo alfa, beta
insaturado" ("extremo carbonilo a, § insaturado") y un "extremo del doble enlace C-C", en donde la polimerizacion
tiene lugar en presencia de al menos un iniciador de radicales libres; y en donde la polimerizacion tiene lugar en una
configuracion de reactor que comprende al menos dos zonas de reaccion, la zona de reaccion 1 y la zona de
reaccion i (i = 2), en donde la zona de reaccion i esta aguas abajo de la zona de reaccion 1.

Breve descripcion de los dibujos
La Figura 1, muestra un diagrama de flujo para un procedimiento de LDPE.

La Figura 2, muestra el perfil de temperatura para la configuraciéon tubular utilizada en las polimerizaciones
comparativas 1-2 y las polimerizaciones de la invencion 1-3;

La Figura 3, muestra el perfil de temperatura para la configuracién tubular utilizada en las polimerizaciones segun la
invencion 4-6;

La Figura 4, muestra el perfil de temperatura para la configuracion tubular utilizada en la Polimerizacién comparativa
3y las polimerizaciones de la invencioén 7-8;

La Figura 5, muestra la frecuencia de incorporacion de polieno (componente bifuncional) en el polimero localmente
formado frente a la longitud del reactor para las polimerizaciones comparativas 1-2 y las polimerizaciones de la
invencion 1-2;

La Figura 6, muestra la frecuencia de incorporacion de polieno (componente bifuncional) en el polimero localmente
formado frente a la longitud del reactor para las polimerizaciones de la invencion 3-5;

La Figura 7, muestra la frecuencia de incorporacion de polieno (componente bifuncional) en el polimero localmente
formado frente a la longitud del reactor para las polimerizaciones de la invencion 6-7;

La Figura 8, muestra la frecuencia de incorporacion de polieno (componente bifuncional) en el polimero localmente
formado frente a la longitud del reactor para la Polimerizacion comparativa 3 y la Polimerizacién de la invencion 8;

La Figura 9, muestra la frecuencia de LCB en el polimero localmente formado frente a la longitud del reactor para la
Polimerizacion comparativa 1y las polimerizaciones segun la invencion 5-6.

La Figura 10, muestra un diagrama de flujo para las polimerizaciones utilizadas para el Ejemplo de la invencion A' y
los ejemplos de la invencion 1', 2'y 4.

La Figura 11, muestra un diagrama de flujo para las polimerizaciones utilizadas para el Ejemplo Inventivo 3'.
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La Figura 12, muestra la "frecuencia de incorporacion simulada de PPG-AEMA en el polimero localmente formado
frente a la longitud del reactor" para los ejemplos de la invencioén 1', 3'y 4'.

Descripcion detallada

Como se analizé anteriormente, la invencidén proporciona un procedimiento para formar un polimero basado en
etileno, comprendiendo dicho procedimiento polimerizar etileno y al menos un polieno asimétrico que comprende un
"extremo carbonilo a, B insaturado”" y un "extremo del doble enlace C-C", en donde la polimerizacién tiene lugar en
presencia de al menos un iniciador de radicales libres; y en donde la polimerizacién tiene lugar en una configuracion
de reactor que comprende al menos dos zonas de reaccion, la zona de reaccion 1y la zona de reaccion i (i = 2), en
donde la zona de reaccion i esta aguas abajo de la zona de reaccion 1.

En una realizacion adicional, el nimero total de zonas de reaccion = n. En una realizacién adicional, n es de 2 a 20,
ademas de 2 a 10, y ademas de 2 a 6.

Un procedimiento de la invencion puede comprender una combinaciéon de dos o mas realizaciones descritas en esta
memoria.

Polieno asimétrico

En una realizacion, el polieno asimétrico es un dieno asimétrico. En una realizacion, el dieno asimétrico tiene un
"extremo carbonilo a, B insaturado" que comprende una insaturacion a, $ y un grupo carbilo y un "extremo de doble
enlace C-C" que comprende un doble enlace carbono-carbono.

Se describen polimeros asimétricos en donde el "extremo carbonilo a, 8 insaturado"

a)

R1OL )_rﬁ
p

del polieno asimétrico se selecciona del grupo que consiste en lo siguiente: en donde R1 se selecciona de H o un
alquilo C+-Cs (preferiblemente un alquilo C4-C3 y mas preferiblemente CHjs);

b)
0 Rs
R, 2,
O

en donde R; se selecciona de H o un alquilo C+-Cs (preferiblemente un alquilo C4-C3 y mas preferiblemente CHs); R3
se selecciona de H, CHs, o CH,CHs; R4 se selecciona de H, CHs, o CH2CH3; y nes de 1 a 50, o de 1 a 20, o ademas
de 1a10;

c)

RS\’H‘\O/\(\’F

en donde Rs se selecciona de H o un alquilo C+-Cs (preferiblemente un alquilo C1-C3 y mas preferiblemente CHz);

d)

(0]
R's
(6] OH
\anne

en donde R's se selecciona de H o un alquilo C+-Cs (preferiblemente un alquilo C1-Cz y mas preferiblemente CHz); y
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En las estructuras a) - e) anteriores, la notacion " YWV " representa una ruptura en el centro de un enlace
covalente entre el "extremo carbonilo a, B insaturado" del polieno asimétrico y la estructura quimica restante del
polieno asimétrico.

Se describen polimeros asimétricos en donde el "extremo carbonilo a, B insaturado" del polieno asimétrico se
selecciona del grupo que consiste en lo siguiente: de a) a d), como se ha mostrado anteriormente.

Se describen polimeros asimétricos en donde el "extremo de doble enlace C-C" del polieno asimétrico se selecciona
del grupo que consiste en lo siguiente:

1)
e’é\o/\(
R
en donde Ry se selecciona de H o un alquilo C+-Cs (preferiblemente un alquilo C1-Cz y mas preferiblemente CHz);

2)
"zzL/ O\/Y
Rs

en donde Rg se selecciona de H o un alquilo C+-Cs (preferiblemente un alquilo C1-C3 y mas preferiblemente CHz);

K/O\/\K

Ro
en donde Rg se selecciona de H o un alquilo C+-Cs (preferiblemente un alquilo C1-Cz y mas preferiblemente CHz);

4)
nel/ O e ,
5)

‘al?./ O\/\/\/

6)
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zz/o AN N
11)

H

H
N ~o ;
12)
ﬂf\o
P
R ’

en donde R1g se selecciona de H o OH;

13)
YYXJ\O .
PN
14)
S,
15)
< |
NN
16)
N
F
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17)

S ‘

m

en dondem =de 1 a 20;

18)

AN

(0]

R1’I

en donde R11 se selecciona de H o OH;

19)

N
NN
22)
o]
A
P

23)
H,
AlLQ/O C
O .
p >

en donde p =de 1 a 20; 24)

ES 2717973 T3
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;\O Ris

Riz Ris

en donde Rj2 se selecciona de H o un alquilo C+-Cg (preferiblemente un alquilo C4-C3 y mas preferiblemente CHs);
R13 se selecciona de H o un alquilo C4-Cs (preferiblemente un alquilo C4-C3 y mas preferiblemente CHs); y R4 se
selecciona de H, un alquilo C4-Cs (preferiblemente un alquilo C4-C3 y mas preferiblemente CHs) o un grupo fenilo

(Ph);y
25)

‘fj\o Rie

Rys

en donde Ris se selecciona de H o un alquilo C+-Cg (preferiblemente un alquilo C4-C3 y mas preferiblemente CHs);
R1s se selecciona de H o un alquilo C+-Cg (preferiblemente un alquilo C+-Cz y mas preferiblemente CHs).

En las estructuras 1) - 25) anteriores, la notacion " YWVV* " representa una ruptura en el centro de un enlace
covalente entre el "extremo de doble enlace C-C" del polieno asimétrico y la estructura quimica restante del polieno
asimétrico.

Se describen polimeros asimétricos en donde el "extremo de doble enlace C-C" del polieno asimétrico se selecciona
del grupo que consiste en lo siguiente: 1), 2), 3), 4), 5), 6), 7), 8), 9), 10), 11), 12), 13), 14), 15), 16) y 17), cada uno
como se mostré antes.

Se describen polimeros asimétricos en donde el "extremo de doble enlace C-C" del polieno asimétrico se selecciona
del grupo que consiste en lo siguiente: 1), 2), 3), 4), 5), 6), 7), 8), 9), 10), 11), 12), y 17), cada uno como se mostro
antes.

Se describen polimeros asimétricos en donde el "extremo de doble enlace C-C" del polieno asimétrico se selecciona
del grupo que consiste en lo siguiente: 1), 2), 3), 12), y 17) cada uno como se mostro antes.

Se describen polimeros asimétricos en donde el "extremo de doble enlace C-C" del polieno asimétrico se selecciona
del grupo que consiste en lo siguiente: 13), 14), 15) y 16), cada uno como se mostré antes.

Se describen polimeros asimétricos en donde el "extremo carbonilo a, B insaturado” del polieno asimétrico se
selecciona del grupo que consiste en lo siguiente: b) y ¢), cada uno como se mostré antes, y en otra realizacion, b)
en la que R3 y Rs son ambos H; o cuando Rz es CH3 o CH2CHs, luego R4 es H; o cuando R4 es CH3 o CH2CHj3, luego
Rs3 es H;

Se describen polimeros asimétricos en donde el "extremo carbonilo a, § insaturado" del polieno asimétrico es b)
como se ha mostrado anteriormente. En una realizacién adicional, el "extremo carbonilo a,  insaturado” del polieno
asimétrico es b) como se mostroé antes, y en una realizacion adicional, b) en donde R3 y R4 son ambos H, o cuando
R3 es CH3 0 CH;CHs, y R4 es H, o cuando R4 es CH3; 0 CH;CH3, y Rz es H.

Se describen polimeros asimétricos en donde el "extremo carbonilo a, B insaturado" del polieno asimétrico es c)
como se ha mostrado anteriormente.

La configuracion de reactor comprende al menos un reactor. En una realizacion, el polieno asimétrico esta presente
en el reactor en una cantidad mayor o igual a 100 ppm en peso, basado en la cantidad total en peso de etileno en el
reactor. En una realizacion, el polieno asimétrico esta presente en una cantidad menor que, o igual a, 10000 ppm en
peso, o menor que, o igual a, 5000 ppm, o menor que, o igual a, 1000 ppm, basado en la cantidad total en peso de
etileno en el reactor.

El polieno asimétrico se selecciona del grupo que consiste en lo siguiente:
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i)
0 R,
0 O\/\
Ro

en donde n es de 1 a 50, ademas de 1 a 20 y ademas de 1 a 10; R, se selecciona de H o un alquilo
(preferiblemente etilo o metilo y mas preferiblemente metilo); R, se selecciona de H o un alquilo (preferiblemente
etilo o metilo y mas preferiblemente metilo); y preferiblemente en donde Ra y Ry, se seleccionan del grupo que
consiste en (i) Ra y Ry son ambos H, (ii) cuando R, es metilo, luego Rb es H, (iii) cuando R, es H, luego R, es metilo,
y (iv) una combinacion de (ii) y (iii);

if)

iv)
7 A AN ’
0
v)
0
m ,
P
Vi)
o] H H
%‘3 ,
vii)
H
H
)‘\”/O\/\O
o)
viii)
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ix)
(0]
\”/”\O/\l/\o/w :
OH
y
X)

en donde m =de 1 a 20.

En una realizacion, el polieno asimétrico se selecciona del grupo que consiste en i) a x), cada uno como se mostré
antes.

En una realizacion, el polieno asimétrico se selecciona del grupo que consiste en: i), ii), iii), iv) y v), cada uno como
se mostro antes.

En una realizacion, el polieno asimétrico se selecciona del grupo que consiste en: i) y v), cada uno como se mostré
antes.

En una realizacion, el polieno asimétrico se selecciona del grupo que consiste en: vi), vii), viii), ix) y x), cada uno
como se mostro antes.

En una realizacion, el polieno asimétrico se selecciona del grupo que consiste en i), como se mostro antes.

En una realizacion, el polieno asimétrico es polipropilenglicol alil éter metacrilato (PPG-AEMA). (Véase la seccion
experimental).

En una realizacion, el dieno asimétrico tiene sefiales de RMN de 'H de 3,0 a 6,5 ppm de desplazamiento quimico.

En una realizacion, el "extremo carbonilo a, 3 insaturado” tiene una relacion de reactividad (r1) igual a ki1/k12, en
donde k11, k12 y r1 son como se describen en Ehrlich y Mortimer, Adv. Polymer Sci., vol. 7, pp. 386-448 (1970). En
una realizacién, r1 es menor que 0,8, o menor que o igual a 0,5, o menor que o igual a 0,3, o menor que o igual a
0,1.

En una realizacion, el "extremo de doble enlace C-C" tiene una relaciéon de reactividad (r4) igual a ky1/k12, en donde
k11, k12 y r1 son como se describen enEhrlich y Mortimer, Adv. Polymer Sci., vol. 7, pp. 386-448 (1970). En una
realizacion, ri es menor que 0,8, o menor que o igual a 0,7, o menor que o igual a 0,6, o menor que o igual a 0,4.

En una realizacion, la relacion entre la relacion de reactividad del "extremo de doble enlace CC" y la relacién de
reactividad del "extremo carbonilo a, 8 insaturado" es menor que 5, o menor que o igual a 3, o menor que o igual a 1,
o0 menor que o igual a 0,4.

En una realizacién, un polimero de la invencion se polimeriza en presencia de al menos dos polienos asimétricos
como se describe en la presente memoria. En una realizacién adicional, los al menos dos polienos asimétricos son
dienos asimétricos como se describe en la presente memoria.

Un polieno asimétrico puede comprender una combinaciéon de dos o mas realizaciones como se describe en la
presente memoria.

Un dieno asimétrico puede comprender una combinaciéon de dos o mas realizaciones como se describe en la
presente memoria.

Polimero basado en etileno

En una realizacion, el polimero basado en etileno es un polietileno de baja densidad modificado, que comprende, en
forma polimerizada, etileno y grupos quimicos unidos derivados del polieno asimétrico. En una realizacion adicional,
el LDPE modificado comprende menos del 2,0% en peso, ademas menos del 1,0% en peso, de otro(s)
comonomero(s), basado en el peso del LDPE modificado.
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En una realizacion, el polimero basado en etileno comprende al menos una estructura seleccionada del grupo que
consiste en los siguientes de A a D:

S
S
R

en donde n es de 1 a 50; R1 se selecciona de H o un alquilo C4-Cs; R, se selecciona de H o metilo; R, se selecciona
de H o metilo; y preferiblemente en donde R, y Ry, se seleccionan del grupo que consiste en (i) Ra y Ry siendo ambos
H, (ii) cuando R, es metilo, luego Rb es H, (iii) cuando R, es H, luego R, es metilo, y (iv) una combinacién de (ii) y

(iii);

en donde R se selecciona de H o un alquilo C+-Cg;

en donde R se selecciona de H o un alquilo C1a Ce.

En una realizacién, el polimero basado en etileno comprende al menos una estructura seleccionada de las
estructuras A) - C), como se mostro antes.

En una realizacién, el polimero basado en etileno comprende al menos una estructura seleccionada de las
estructuras A) y B), como se mostro antes.

En una realizacion, el polimero basado en etileno comprende al menos una estructura seleccionada de la estructura
A), como se mostré antes.

En una realizacion, el polimero basado en etileno comprende al menos una estructura seleccionada de la estructura
B), como se mostro antes.

En una realizacion, el polimero basado en etileno comprende al menos una estructura seleccionada de la estructura
C), como se mostré antes.
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En una realizacion, el polimero basado en etileno comprende al menos una estructura seleccionada de la estructura
D), como se mostré antes.

; NI .
En las estructuras anteriores A) a D), la I 9 notacion representa una ruptura en el centro de un enlace
covalente carbono-carbono en la cadena principal de hidrocarburo del polimero basado en etileno.

En una realizacioén, el polimero basado en etileno comprende, en forma reaccionada, mayor que o igual a 0,015
moles del polieno asimétrico por 1000 moles de atomos de carbono incorporados en el polimero, o, en otras
palabras, por 500 moles de unidades de etileno incorporadas en el polimero. En una realizacién adicional, el polieno
asimétrico es un dieno asimétrico.

En una realizacion, el polimero basado en etileno comprende, en forma reaccionada, menor que o igual a 10 moles,
0 menor que o igual a 5 moles, o menor que o igual a 2 moles, o menor que o igual a 1 mol de polieno asimétrico por
1000 moles de atomos de carbono incorporados en el polimero, o, en otras palabras, por 500 moles de unidades de
etileno incorporadas en el polimero. En una realizacién adicional, el polieno asimétrico es un dieno asimétrico.

En una realizacion, el polimero basado en etileno comprende, en forma reaccionada, al menos el 0,03 por ciento en
peso del polieno asimétrico, basado en el peso del polimero. En una realizacién adicional, el polieno asimétrico es
un dieno asimétrico como se describe en la presente memoria.

En una realizacion, el polimero basado en etileno tiene un indice de fluidez en masa fundida (I2) de 0,1 a 100 g/10
min, o de 0,1 a 50 g/10 min, o de 0,1 a 30 g/10 min. En una realizacion, el polimero basado en etileno tiene un I, de
0,3 a 100 g/10 min, o de 0,3 a 50 g/10 min, o de 0,1 a 30 g/10 min, o de 0,3 a 30 g/10 min, o de 0,5 a 30 g/10 min, o
de 1,0 a 10 g/10 min. En una realizacion, el polimero basado en etileno tiene un I, de 0,3 a 100 g/10 min, o de 1 a 50
g/10 min, o de 2 a 20 g/10 min, o de 2 a 10 g/10 min.

En una realizacion, el polimero basado en etileno tiene una densidad mayor que o igual a 0,910, o mayor que o igual
a 0,914, o mayor que o igual a 0,916 gramos por centimetro ctbico (g/cm3).

En una realizacion, el polimero basado en etileno tiene una densidad menor que o igual a 0,940, o menor que o igual
a 0,935, o menor que o igual a 0,932 g/cm?.

En una realizacién, el polimero basado en etileno tiene una densidad de 0,910 a 0,940. En una realizacion, el
polimero basado en etileno tiene una densidad de 0,910 a 0,940, o de 0,915 a 0,935, o de 0,916 a 0,932 g/cm?3.

En una realizacion, el polimero basado en etileno tiene una densidad de 0,912 a 0,940, o de 0,915 a 0,935, o de
0,920 a 0,930, o de 0,918 a 0,926 g/cm?®.

En una realizacion, el polimero basado en etileno tiene una densidad de 0,916 a 0,940, o de 0,916 a 0,921, o de
0,920 a 0,924, o de 0,923 a 0,940 g/cm?.

En una realizacion, el polimero basado en etileno tiene una densidad de 0,920 a 0,940 g/cm?.

En una realizacion, el polimero basado en etileno tiene una densidad mayor que, o igual a, 0,921 g/cm?, ademas
mayor que, o igual a, 0,922 g/cm?®, ademas mayor que, o igual a, 0,923 g/cm3.

La invencion también proporciona una composicién que comprende un polimero basado en etileno de la invencion,
como se describe en la presente memoria.

En una realizacién, la composicion comprende ademas un interpolimero de etileno/a-olefina con una densidad
menor que o igual a 0,954 g/cm?.

En una realizacién, la composicion comprende ademas otro polimero basado en etileno que difiere del polimero
basado en etileno de la invencidon en una o mas propiedades, por ejemplo, densidad, indice de fluidez en masa
fundida (l2), peso molecular medio en peso (Mw (abs)), peso molecular medio en nimero (Mn (conv)), y/o indice de
polidispersidad (Mw(abs)/Mn(conv)).

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

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

En una realizacién, el articulo es un revestimiento para un cable o alambre. En una realizacién, el cable o alambre
es un cable o alambre eléctrico o de telecomunicaciones.

En una realizacion, el articulo es una lamina revestida, y en una realizacién adicional, la lamina se selecciona de un
metal, un papel, u otro sustrato polimérico o combinaciones de los mismos.En una realizaciéon adicional, la lamina
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revestida se usa en una configuracion de alambre o cable.
En otra realizacion, la lamina revestida se usa en una aplicaciéon de envasado.

Un polimero basado en etileno de la invenciéon puede comprender una combinacion de dos o mas realizaciones
como se describe en la presente memoria.

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

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

Procedimiento

Para producir un polimero basado en etileno altamente ramificado, se usa tipicamente un procedimiento de
polimerizacién iniciado por radicales libres a alta presién. Se conocen dos tipos diferentes de reactores de
polimerizacién iniciados por radicales libres a alta presion. En el primer tipo, se usa un recipiente de autoclave
agitado que tiene una o mas zonas de reaccion. El reactor de autoclave tiene normalmente varios puntos de
inyeccion para las alimentaciones de iniciador y/o monémero. En el segundo tipo, un tubo encamisado que tiene una
0 mas zonas de reaccion se usa como un reactor. Las longitudes de reactor adecuadas, pero no limitativas, pueden
ser de 100 a 3600 metros (m), o de 1000 a 2800 m. El inicio de una zona de reaccion, para cualquier tipo de reactor,
se define tipicamente por la inyeccion lateral del iniciador de la reaccion, etileno, CTA (o telébmero), o
comonomero(s), y cualquier combinacion de los mismos. Se puede llevar a cabo un procedimiento de alta presion en
reactores de autoclave o tubulares que tienen una o mas zonas de reaccién, o en una combinacién de reactores de
autoclave y tubulares, cada uno de los cuales comprende una o mas zonas de reaccion.

En una realizacion, el procedimiento de la invencion tiene lugar en una configuraciéon de reactor que comprende al
menos un reactor de autoclave y/o tubular.

En una realizacion, el procedimiento de la invencion tiene lugar en una configuracion de reactor que comprende un
reactor tubular.

En una realizacion, el procedimiento de la invencion tiene lugar en una configuracion de reactor que comprende un
reactor tubular y/o reactor de autoclave. In En una realizacion, el reactor tubular estd aguas abajo del reactor de
autoclave.

A menudo se usa un CTA para controlar el peso molecular. En una realizacién, se afiaden uno o mas CTA a un
procedimiento de polimerizacion de la invencion. Los CTA suelen comprender al menos uno de los siguientes
grupos: alcanos, aldehidos, cetonas, alcohol, éter, ésteres, mercaptano o fosfina. En una realizaciéon adicional, un
CTA comprende al menos un grupo de un alcano, un hidrocarburo insaturado, una cetona, un aldehido, un alcohol o
éter. Preferiblemente, un CTA se selecciona del grupo que consiste en hidrocarburos saturados, hidrocarburos
insaturados, cetonas, aldehidos, alcoholes, éteres, ésteres, mercaptanos y fosfinas. Mas preferiblemente, un CTA se
selecciona del grupo que consiste en hidrocarburos saturados, hidrocarburos insaturados, cetonas, aldehidos,
alcoholes y éteres. en una realizacion, un CTA se selecciona del grupo que consiste en hidrocarburos saturados,
cetonas, alcoholes, éteres, ésteres, mercaptanos y fosfinas. Ejemplos de CTA incluyen, pero no se limitan a,
propileno, isobutano, n-butano, 1-buteno, metil etil cetona, acetona, acetato de etilo, propionaldehido, ISOPAR-C, -E
y -H (ExxonMobil Chemical Co.) e isopropanol; y ademas propileno, propionaldehido, butano e isobutano. En una
realizacioén, la cantidad de CTA utilizada es de 0,03 a 10 por ciento en peso basado en el peso de la mezcla de
reaccion total.

En una realizacién en la que se anade CTA a la polimerizacién, la relacion de la concentraciéon de CTA en la
alimentacion a la zona de reaccion i, en donde i = 2 y la zona de reaccion i esta aguas abajo de la zona de reaccion
1, con respecto a la concentracion de CTA en la alimentacion a la zona de reaccién 1 es mayor que o igual a 1,0, o
mayor que 1,5, o mayor que 2.

En una realizacién en la que se anade CTA a la polimerizacién, la relacion de la concentraciéon de CTA en la
alimentacion a la zona de reaccion i, en donde i = 2 y la zona de reaccion i esta aguas abajo de la zona de reaccioén
1, con respecto a la concentraciéon de CTA en la alimentacion a la zona de reaccién 1 es menor que 1,0, o menor
que 0,8, o menor que 0,6, o menor que 0,4.

En una realizacion, el CTA se afiade a la polimerizacion en al menos las zonas 1y zona i, en donde i = 1, y en
donde la zona de reaccion i esta aguas abajo de la zona de reaccion 1, y en donde la relacién de "la concentracion
de CTA en la alimentacién a la zona de reaccion i" con respecto a "la concentracion de CTA en la alimentacién a la
zona de reaccién 1" es mayor que o igual a 1,0. Por ejemplo, las unidades de concentracién de CTA de % en peso
de CTA, estan basadas en el peso total de la alimentacion a la zona de reaccién.

En una realizacion, el procedimiento incluye un bucle de reciclaje de alta presion y baja presion para mejorar la
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eficacia del etileno, ya que el etileno se convierte o consume solo parcialmente por cada pasada por el reactor.
Tipicamente, el nivel de conversion por pasada por el reactor esta entre el 12% y el 40%, estando los niveles de
conversion para reactores tubulares en el extremo superior de ese intervalo y estando los niveles de conversion para
los reactores de autoclave en el extremo inferior de ese intervalo.

En una realizacion, la polimerizacion puede tener lugar en un reactor tubular como se describe en la solicitud de
patente internacional PCT/US12/059469, presentada el 10 de octubre de 2012. Esta solicitud de patente utiliza un
reactor multizona y describe ubicaciones alternativas de la alimentacion de etileno de nueva aportacion para
controlar la relacién de etileno con respecto a CTA y, por lo tanto, las propiedades del polimero. El etileno de nueva
aportacion se puede afadir simultdneamente en multiples ubicaciones para lograr la relacién deseada de etileno con
respecto a CTA. De manera similar, la adicion de puntos de adicion de CTA de nueva aportacion se puede
seleccionar cuidadosamente para controlar las propiedades del polimero como se describe en la solicitud de patente
internacional PCT/US12/064284, presentada el 9 de noviembre de 2012. EI CTA de nueva aportacion se puede
afadir simultdneamente en multiples ubicaciones para lograr la relacion deseada de CTA con respecto a etileno.

Del mismo modo, los puntos de adicion y la cantidad de polieno nueva aportacion (agente de ramificacion), como se
describe en esta solicitud, pueden controlarse para controlar la formacién de geles mientras se maximiza la
propiedad deseada de mayor resistencia y rendimiento de la masa fundida en aplicaciones especificas. En una
realizacion, el polieno de nueva aportacion se puede afiadir simultaneamente en multiples ubicaciones para lograr la
relacion deseada de polieno con respecto a etileno (por ejemplo, una relacion en moles). El uso de un polieno (o
agente de ramificacion y/o acoplamiento) para ampliar la MWD y aumentar la resistencia de la masa fundida del
polimero impondra requisitos adicionales a la distribucion del CTA y el polieno a lo largo de un sistema de reactor
con el fin de lograr el cambio deseado en las propiedades del producto sin o minimizando los posibles impactos
negativos como la formacién de gel, la formacion de incrustaciones en el reactor, la inestabilidad del procedimiento,
la baja eficacia del polieno, etc.

En una realizacion, la polimerizacion tiene lugar en al menos un reactor tubular.

En un sistema de mudltiples reactores, el reactor de autoclave precede generalmente al reactor tubular. Los puntos
de adicién y las cantidades de etileno de nueva aportacion, de CTA de nueva aportacion y de polieno de nueva
aportacion se pueden controlar de manera apropiada para lograr las relaciones deseadas de CTA con respecto a
etileno y de polieno con respecto a etileno en las alimentaciones hacia y/o en las zonas de reaccion.

En una realizacion, el polieno (agente de ramificacion) es un dieno asimétrico como se describe en la presente
memoria y se afiade a la polimerizacion en una cantidad de 0,002 a 0,300 por ciento en moles, o de 0,005 a 0,300
por ciento en moles, basado en los moles totales de etileno y dieno asimétrico afadidos a la polimerizacion.

En una realizacion, la polimerizacion tiene lugar en dos reactores. En una realizacion, la polimerizacion tiene lugar
en un reactor con multiples o al menos dos zonas de reaccion.

En una realizacion, la polimerizacion tiene lugar en una configuracion de reactor que comprende al menos dos zonas
de reaccion, zona de reaccion 1y zona de reaccion i (i 2 2) y en donde la zona de reaccion i esta aguas abajo de la
zona de reaccion 1. En una realizacion, i es de 2-5, o de 2-4. En una realizacion, i = 2.

En una realizacion, el nimero total de zonas de reaccion = n. En una realizacién adicional, n es de 1 a 20, ademas
de 1a 10,y ademas de 1 a 6.

En una realizacion adicional, n es de 2 a 20, ademas de 2 a 10, y ademas de 2 a 6.

En una realizacion, se afiade mas polieno, en masa, a la zona de reaccién i en comparacién con la cantidad de
polieno, en masa, afiadido a la zona de reaccién 1. Como se us6 anteriormente, la cantidad de polieno se determina
basandose en el polieno afiadido a una zona de reaccion en una alimentacion de nueva aportacion (es decir, sin
polieno de arrastre).

En una realizacion, se afiade mas polieno, en masa, a la zona de reaccién i en comparacién con la cantidad de
polieno, en masa, afiadido a la zona de reaccién 1. Como se us6 anteriormente, la cantidad de polieno se determina
basandose en el polieno afiadido a una zona de reaccion en una alimentacion de nueva aportacion (es decir, sin
polieno de transferencia).

En una realizacion, se afiade una mayor concentracion de polieno a la zona de reaccién i en comparacion con la
concentracion de polieno afiadida a la zona de reaccioén 1. Por ejemplo, véase "cantidades en kg/h" en la Tabla 9, o
"% en peso de distribucién de polieno en la Tabla 4.

En una realizacién, se afiade una mayor concentraciéon de polieno a la zona de reacciéon 1 en comparacion con la
concentracion de polieno afiadida a la zona de reaccion i. Por ejemplo, véase "cantidades en kg/h" en la Tabla 9, o
"% en peso de distribucién de polieno en la Tabla 4.

En una realizacion, el polieno se afiade tanto a la zona de reaccién 1 como a la zona de reaccién i.
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En una realizacién, no se afiade polieno a la zona de reaccion 1.

Dependiendo de las relaciones de reactividad del polieno y de la distribucion del polieno entre las zonas de reaccion,
puede variar la cantidad de polieno incorporada en el polimero basado en etileno en cada zona de reaccion y el
extremo del polieno (es decir, "extremo carbonilo a,  insaturado” o "extremo de doble enlace C-C") que se incorpora
al polimero basado en etileno.

En una realizacion, la relacion de la concentracién del polieno incorporado en el polimero localmente formado de la
zona de reaccion 1 con respecto a la concentracion del polieno incorporado en el polimero localmente formado de la
zona de reaccioni(i=2,0de2a6,0de2ab,ode?2a4,oigual a2)es menor que oigual a 1, o menor que 1, o
menor que o igual a 0,75, o menor que o igual a 0,5. Por ejemplo, véase las relaciones de concentracion en las
tablas 6y 12.

En una realizacion, la relacion de la concentracién del polieno incorporado en el polimero localmente formado de la
zona de reaccion 1 con respecto a la concentracion del polieno incorporado en el polimero localmente formado de la
zona de reaccion 2 (i = 2) es menor que o igual a 1, o menor que 1, o menor que o igual a 0,75, o menor que o igual
a 0,5. En una realizacion adicional, una cantidad mayoritaria de polieno incorporado en el polimero basado en
etileno se incorpora a través del "extremo carbonilo a, B insaturado". Por ejemplo, véase las relaciones de
concentracion en las tablas 6 y 12.

En una realizacion, la relacion de la concentracién del polieno incorporado en el polimero localmente formado de la
zona de reaccion 1 con respecto a la concentracion del polieno incorporado en el polimero localmente formado de la
zona de reaccion i + 1 (en donde | es de 2 a n-1, y n = el ndmero total de zonas de reaccion) es menor que 1, o
menor que 1, o menor que o igual a 0,75, o menor que o igual a 0,5.

En una realizacion, la relacion de la concentracién del polieno incorporado en el polimero localmente formado de la
zona de reaccion 1 con respecto a la concentracion del polieno incorporado en el polimero localmente formado de la
zona de reaccion i (i = 2 a n-1, en donde n es el numero total de zonas de reaccion) es menor que o igual a 1, o
menor que 1, o menor que o igual a 0,75, o menor que o igual a 0,5, y la relacidon de la concentracion del polieno
incorporado en el polimero localmente formado de la zona de reaccién 1 con respecto a la concentraciéon de polieno
incorporado en el polimero localmente formado de la zona de reaccién i + 1 es menor que 1, o menor que 1, 0 menor
que o igual a 0,75 o menor que o igual a 0,5. En una realizaciéon adicional, una cantidad mayoritaria de polieno
incorporado en el polimero basado en etileno se incorpora a través del "extremo carbonilo a, § insaturado".

En una realizacion, la relacion de la concentracién del polieno incorporado en el polimero localmente formado de la
zona de reacciéon i + 1 (i es de 2 a n-1 y n es el numero total de zonas de reaccién) con respecto a la concentracion
del polieno incorporado en el polimero localmente formado de la zona de reaccién 2 es menor o igual que 1, o menor
que 1, o menor que o igual a 0,7, o menor que o igual a 0,5. En una realizacion adicional, una cantidad mayoritaria
de polieno incorporado en el polimero basado en etileno se incorpora a través del "extremo carbonilo a, B
insaturado".

En una realizacion, antes de alimentarse a una zona de reaccion, el polieno se alimenta a través de una etapa de
compresion de un compresor secundario. En una realizacién, el polieno se alimenta a través de una etapa de
compresion de un compresor secundario antes de ser alimentado a cada zona de reaccion que recibe polieno. En
otra realizacion, el polieno se alimenta a través de una etapa de compresién directamente a una zona de reacciéon o
directamente a la alimentacion para una zona de reaccion. La eleccion del punto de alimentacion a la reaccién y/o
una zona de reaccion depende de varios factores, que incluyen, pero no se limitan a, la solubilidad del polieno en
etileno y/o disolvente a presion, la condensacion del polieno en etileno a presion y/o la formacién de incrustaciones
en el precalentador por polimerizacion prematura del polieno.

En una realizacion, la concentracion de polieno en la alimentacion total de etileno al reactor es menor que 0,2 por
ciento en moles, o menor que 0,1 por ciento en moles, o menor que 0,05 por ciento en moles, o menor que 0,025 por
ciento en moles, basado en el total de moles de etileno alimentado al reactor.

En una realizacion, el etileno alimentado a la primera zona de reaccién es al menos el 10 por ciento del etileno total
alimentado a la polimerizacién. En una realizacién, el etileno alimentado a la primera zona de reaccién es del 10 al
100 por ciento, o del 20 al 80 por ciento, o del 25 al 75 por ciento, o del 30 al 70 por ciento, o del 40 al 60 por ciento
del etileno total alimentado a la polimerizacion.

En una realizacion, el polimero basado en etileno comprende etileno y uno o mas comonoémeros, y preferiblemente
un comondémero. Los comondmeros incluyen, pero no se limitan a, a-olefinas, acrilatos, metacrilatos y anhidridos,
cada uno de los cuales no tiene por lo general mas de 20 atomos de carbono. Los comonémeros de a-olefina, que
tienen una funcionalidad combinada de monémero y CTA, pueden tener de 3 a 10 atomos de carbono, o, como
alternativa, los comondmeros de a-olefina pueden tener de 3 a 8 atomos de carbono. Los ejemplos de comondémeros
de a-olefina incluyen, pero no se limitan a, propileno, 1 buteno, 1-penteno, 1-hexeno, 1-hepteno, 1-octeno, 1-noneno,
1-deceno y 4 metil-1-penteno y combinaciones de los mismos. Preferiblemente, los comonémeros de a-olefina se
seleccionan de propileno, 1-buteno y combinaciones de los mismos.
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En una realizacioén, el polimero basado en etileno comprende etileno y al menos un polieno asimétrico como las
Unicas unidades monomeéricas.

En una realizacion, el polieno se afiade antes de, o simultaneamente con, la adicion del iniciador de radicales libres
en la entrada de la zona de reaccién. Preferiblemente, el polieno se afade antes de la adicion del iniciador para
permitir una buena dispersion del polieno.

Los iniciadores de radicales libres se usan generalmente para producir los polimeros basados en etileno de la
invencion. Un iniciador de radicales libres, como se usa en la presente memoria, se refiere a un radical libre
generado por medios quimicos y/o de radiacion. Los iniciadores de radicales libres a modo de ejemplo incluyen
peroxidos organicos que incluyen, pero no se limitan a, peroxidos ciclicos, peroxidos de diacilo, peréxidos de
dialquilo, hidroperdxidos, peroxicarbonatos, peroxidicarbonatos, peroxiésteres y peroxicetales. Los iniciadores
preferidos son el peroxipivalato de t-butilo, el perdxido de di-t-butilo, el peroxiacetato de t-butilo y el peroxi-2-
hexanoato de t-butilo, o0 mezclas de los mismos. En una realizacion, estos iniciadores de perdxido organico se
utilizan en una cantidad del 0,001 al 0,2% en peso, basado en el peso de monémeros polimerizables.

En una realizacion, se afiade un iniciador a al menos una zona de reaccion y el iniciador tiene una temperatura de
vida media a un segundo mayor que 255°C, preferiblemente mayor que 260°C. En una realizacién adicional, dichos
iniciadores se usan a una temperatura de polimerizacion pico de 320°C a 350°C. En una realizacién adicional, el
iniciador comprende al menos un grupo peroxido incorporado en una estructura de anillo. Los 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 los documentos de patente
internacional n°s. WO 02/14379 y WO 01/68723.

En una realizacion, para el procedimiento de polimerizacion descrito en la presente memoria, la temperatura maxima
(o pico) para cada zona de reaccion es de 150°C a 360°C, o de 170°C a 350°C, o de 200°C a 340°C. En una
realizacion adicional, la temperatura maxima para cada zona de reaccion que recibe polieno de nueva aportacion (es
decir, polieno nuevo y/o reciclado, sin incluir el polieno de arrastre) es de 260°C a 330°C, o de 270°C a 320°C, o de
280°C a 310°C.

En una realizacion, la temperatura maxima en la primera zona de reaccidon es mayor que la temperatura maxima
para cada zona de reaccion subsiguiente o consecutiva.

En una realizacion, la temperatura maxima en la primera zona de reacciéon es al menos mayor que 300°C, o al
menos mayor que 310°C, o al menos mayor que 320°C.

En una realizacion, la temperatura maxima en la primera zona de reaccion es al menos 10°C, o al menos 20°C, o al
menos 30°C mayor que la temperatura maxima de cada zona de reaccién consecutiva.

En una realizacion, la temperatura maxima de la Ultima zona de reacciéon es menor que la temperatura maxima de
cada zona de reaccion anterior.

En una realizacion, la presion de polimerizacién medida en la primera entrada del reactor es de 1000 bar a 3600 bar,
o de 1200 bar a 3500 bar, o de 1500 a 3400 bar, o de 2000 a 3200 bar.

En una realizacion, el polieno se somete a una "etapa de eliminacion de oxigeno" antes de ser alimentado a una
zona de reaccion.

En una realizacién, el polieno se almacena en un recipiente de alimentacion, y en donde el recipiente de
alimentacion tiene un "gas de espacio de cabeza" que comprende menos del 5,0 por ciento en volumen de oxigeno.

Un procedimiento para formar un polimero basado en etileno puede comprender una combinacién de dos o mas
realizaciones como se describe en la presente memoria.

Aditivos

Una composicion de la invencion puede comprender uno o mas aditivos. Los aditivos incluyen, pero no se limitan a,
estabilizantes, plastificantes, agentes antiestaticos, pigmentos, colorantes, agentes nucleantes, agentes de relleno,
agentes deslizantes, retardantes de fuego, auxiliares de procesamiento, inhibidores de humo, agentes de control de
la viscosidad y agentes antibloqueo. La composicién polimérica puede comprender, por ejemplo, menos del 10% del
peso combinado de uno o mas aditivos, basado en el peso del polimero de la invencion.

En una realizacion, los polimeros de esta invencidon se tratan con uno o mas estabilizantes, por ejemplo,
antioxidantes, tales como IRGANOX 1010, IRGANOX 1076 e IRGAFOS 168. En general, los polimeros se tratan con
uno o mas estabilizantes antes de la extrusién u otros procedimientos de fusion.

Una composicion de la invencién puede comprender ademas al menos otro polimero, ademas de un polimero
basado en etileno de la invencion. Se pueden preparar combinaciones y mezclas del polimero de la invencion con
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otros polimeros. Los polimeros adecuados para mezclar con los polimeros de la invencion incluyen polimeros
naturales y sintéticos. Los polimeros a modo de ejemplo para combinar incluyen polimeros basados en propileno
(tanto polipropileno modificador de impacto, polipropileno isotactico, polipropileno atactico, y copolimeros de
propileno/etileno aleatorios), varios tipos de polimeros basados en etileno, que incluyen LDPE por radicales libres y
de alta presién, LLDPE heterogéneamente ramificado (tipicamente a través de catalisis Ziegler-Natta), PE lineal o
sustancialmente lineal homogéneamente ramificado (tipicamente a través de catalisis de sitio Unico, incluida la
catalisis con metaloceno), que incluye PE de reactor mdltiple (composiciones "en reactor" de PE heterogéneamente
ramificado y PE homogéneamente ramificado, tal como los productos descritos en los documentos de patente US
6,545,088 (Kolthammer et al.); 6,538,070 (Cardwell, et al.); 6,566,446 (Parikh, et al.); 5,844,045 (Kolthammer et al.);
5,869,575 (Kolthammer et al.); y 6,448,341 (Kolthammer et al.)), copolimeros de etileno-acetato de vinilo (EVA), de
etileno/alcohol vinilico, poliestireno, poliestireno modificado de impacto, ABS, copolimeros de bloque de
estireno/butadieno y sus derivados hidrogenados (SBS y SEBS), y poliuretanos termoplasticos. Otros polimeros
basados en etileno incluyen polimeros homogéneos, tales como plastdomeros y elastémeros de olefinas (por ejemplo,
polimeros disponibles con los nombres comerciales AFFINITY Plastomers y ENGAGE Elastomers (The Dow
Chemical Company) y EXACT (ExxonMobil Chemical Co.)).Los copolimeros basados en propileno (por ejemplo,
polimeros disponibles con los nombres comerciales VERSIFY Plastomers & Elastomers (The Dow Chemical
Company) y VISTAMAXX (ExxonMobil Chemical Co.) también pueden ser utiles como componentes en mezclas que
comprenden un polimero de la invencion.

Aplicaciones

Los polimeros, las mezclas y las composiciones de polimeros de esta invencién se pueden emplear en una variedad
de procedimientos de fabricacion termoplasticos convencionales para producir articulos utiles, que incluyen el
revestimiento por extrusion sobre diversos sustratos (por ejemplo, papel, cartéon, un metal); peliculas monocapa y
multicapa; articulos moldeados, tales como articulos moldeados por soplado, moldeados por inyeccion o
rotomoldeados; revestimientos; fibras; y telas tejidas o no tejidas.

Un polimero de la invencidon se puede usar en una variedad de peliculas, que incluyen, pero no se limitan a,
peliculas retractiles transparentes, peliculas retractiles de colacién, peliculas estirables moldeadas, peliculas de
ensilaje, capuchas elasticas, selladores, y laminas de respaldo para pafales.

Otras aplicaciones adecuadas incluyen, pero no se limitan a, alambres y cables, juntas y perfiles, adhesivos;
componentes del calzado, y partes interiores de automoviles.

Definiciones

A menos que se indique lo contrario, implicito en el contexto, o habitual en la técnica, todas las partes y porcentajes
se basan en el peso, y todos los métodos de ensayo estan actualizados a la fecha de presentacion de esta solicitud.

El término "composicion", como se usa en la presente memoria, incluye una mezcla de materiales, que comprende la
composicion, asi como productos de reaccion y productos de descomposicion formados a partir de los materiales de
la composicion.

El término "mezcla" o la expresion "mezcla de polimeros", segun se usan, se refieren a una mezcla de dos o mas
polimeros. Una mezcla puede o no ser miscible (no separada en fases a nivel molecular). Una mezcla puede o no
estar separada en fases. Una mezcla puede o no contener una o mas configuraciones de dominio, segun lo
determinado a partir de la espectroscopia electronica de transmision, la dispersion de la luz, la dispersion de rayos
X, y otros métodos conocidos en la técnica. La mezcla se puede llevar a cabo mezclando fisicamente los dos o mas
polimeros en el nivel macro (por ejemplo, mezclando en masa fundida las resinas o formacion de compuestos), o el
nivel micro (por ejemplo, formacién simultanea dentro del mismo reactor).

El término "polimero” se refiere a un compuesto preparado al polimerizar mondmeros, ya sea del mismo o diferente
tipo. El término genérico polimero abarca asi el término homopolimero (que se refiere a polimeros preparados a
partir de un solo tipo de monémero entendiéndose que se pueden incorporar cantidades traza de impurezas a la
estructura del polimero), y el término "interpolimero” como se define a continuaciéon. Se pueden incorporar
cantidades traza de impurezas en y/o dentro 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 monoémeros diferentes), y polimeros preparados a partir de mas de dos tipos diferentes de monémeros.

La expresion "polimero basado en etileno" se refiere a un polimero que comprende una cantidad mayoritaria de
etileno polimerizado, basado en el peso del polimero, y, opcionalmente, al menos un comonémero.

La expresion "interpolimero basado en etileno” se refiere a un interpolimero que comprende una cantidad mayoritaria
de etileno polimerizado, basado en el peso del interpolimero, y al menos un comonémero.

La expresion "copolimero basado en etileno” se refiere a un copolimero que comprende una cantidad mayoritaria de
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etileno polimerizado, basado en el peso del interpolimero, y un comondmero como los unicos tipos de monémeros.

La expresion "polimero basado en propileno” se refiere a un polimero que comprende una cantidad mayoritaria de
propileno polimerizado, basado en el peso del polimero, y, opcionalmente, al menos un comonémero.

El término "polieno”, como se usa en la presente memoria, se refiere a un compuesto poliinsaturado que tiene dos o
mas dobles enlaces carbono-carbono.

Los términos "modificador de la reologia" o "agente modificador de la reologia", como se usan en la presente
memoria, se refieren a los polienos, como se describe en la presente memoria, que pueden cambiar la reologia del
polimero, por ejemplo, aumentan G'y la resistencia de la masa fundida, cuando se incorporan al polimero.

El término "alquilo”, como se usa en la presente memoria, se refiere a un grupo hidrocarburo saturado lineal, ciclico,
o ramificado. Los ejemplos no limitativos de grupos alquilo adecuados incluyen, por ejemplo, metilo, etilo, n-propilo, i-
propilo, n-butilo, t-butilo, i-butilo (o 2-metilpropilo), etc. En una realizacion, los alquilos tienen de 1 a 20 atomos de
carbono.

La expresién "procedimiento de polimerizacion a alta presion”, como se usa en la presente memoria, se refiere a un
procedimiento de polimerizaciéon por radicales libres llevado a cabo a una presion elevada de al menos 1000 bar
(100 MPa).

La expresiéon "fraccion de masa", como se usa en la presente memoria, se refiere a la relacion de masa de un
componente en una mezcla con respecto a la masa total de la mezcla. La fraccion de masa se puede determinar
calculando las relaciones entre cantidades de masa o flujos de masa.

El término "alimentacién" o la expresiéon "corriente de alimentacion”, como se usan en la presente memoria, se
refieren al reactante de nueva aportacion y/o reciclado afiadido a una zona de reaccién en una entrada. Una
alimentacién puede consistir en polieno o etileno, comprender polieno o etileno, o comprender polieno y etileno.

Las expresiones "corriente lateral" o "corriente de alimentacién lateral", como se usan en la presente memoria, se
refieren a la corriente de alimentacion rica en etileno a zonas de reaccion secuencial.

La expresion "de reposicion”, cuando se usa en la presente memoria en referencia a un reactante (es decir, "etileno
de reposicion”, "CTA de reposicion”, "polieno de reposicion”, etc.), se refiere a la corriente de alimentacion del
reactante necesaria para compensar el reactante convertido y/o perdido en el procedimiento de polimerizacion a alta
presion.

La expresion "de nueva aportacion”, cuando se usa en la presente memoria en referencia a un reactante (es decir,
"etileno de nueva aportacion”, "polieno de nueva aportacion"), se refiere al reactante obtenido de una(s) fuente(s)
externa(s) y no internamente obtenido de una(s) fuente(s) reciclada(s). Por ejemplo, en una forma de realizacion, el
etileno de nueva aportacion se usa como "etileno de reposicion" requerido para compensar el etileno consumido por
la polimerizacion y/o pérdida, por ejemplo, purga del procedimiento y etileno residual en el polimero.

La expresion "zona de reacciéon”, como se usa en la presente memoria, se refiere a una zona de reactor donde la
reaccion de polimerizacion se inicia o se reinicia mediante la adicién de radicales libres 0 componentes que se
disocian en y/o generan radicales libres. Tipicamente, el medio de reaccién se calienta y/o se enfria mediante un
medio de transferencia de calor que fluye por el encamisado que rodea al reactor. Una zona de reaccion también
puede comenzar con la adicion de etileno de nueva aportacion y/o radicales libres o componentes que se disocian
en y/o generan radicales libres.

La expresion "zona de reaccidén", como se usa en la presente memoria, se refiere a la primera zona de reactor donde
la polimerizacion se inicia mediante la adicion de radicales libres o componentes que se disocian en y/o generan
radicales libres. La primera zona de reaccion termina en el punto donde hay una nueva alimentacién de etileno de
nueva aportacion y/o reciclado, radicales, y/o componentes que se disocian en y/o generan radicales.

Las expresiones "zona de reaccidon subsiguiente” o "zona de reaccion secuencial”, como se usan en la presente
memoria, se refieren a una zona de reactor que recibe etileno y polimero procedentes de una zona de reactor
anterior, y donde se afaden radicales o componentes que se disocian en y/o generan radicales en la entrada de la
zona de reactor subsiguiente (o secuencial). La zona de reacciéon subsiguiente (o secuencial) termina en el punto
donde hay una nueva alimentacién de etileno de nueva aportacion y/o reciclado, radicales, y/o componentes que se
disocian en y/o generan radicales; sin embargo, la enésima zona de reaccion termina en la posicion de un
dispositivo de control de presidon del sistema de reactor. EI nimero de zonas de reaccion subsiguientes (o
secuenciales) es (n-1), donde n es el nimero total de zonas de reaccion.

Los términos "actividad de CTA" y "coeficiente de actividad de transferencia de cadena (valor Cs)" como se usan en
la presente memoria, se refieren a la relacion entre la "velocidad de transferencia de cadena" y la "velocidad de
propagacion de etileno". Véase las referencias a Mortimer proporcionadas en la pagina 34.

El compresor Booster (Booster) es un dispositivo que comprime lo siguiente: a) el reciclado de baja presion
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proveniente del LPS (separador de baja presion), y b) opcionalmente, las fugas de la empaquetadura del compresor
de reciclado, cada uno al nivel de presién requerido en el lado de entrada del compresor Primario. Esta compresion
puede tener lugar en una o varias etapas de compresion, y se puede combinar con enfriamiento intermedio. Un
Booster puede consistir en bastidores de compresor Unicos o multiples, y se puede combinar potencialmente con
bastidor(es) de compresor Primario.

El compresor Primario (Primario) es un dispositivo que comprime lo siguiente: a) el etileno de nueva aportacion
entrante, y/o b) el reciclado de baja presién proveniente del Booster, y/o c) las fugas de la empaquetadura del
compresor de reciclado, cada uno al nivel de presién requerido en el lado de entrada del Hipercompresor. Esta
compresion puede tener lugar en una o varias etapas de compresion, y se puede combinar con enfriamiento
intermedio. El compresor Primario puede consistir en bastidores de compresor Unicos o multiples, y se puede
combinar potencialmente con bastidor(es) de compresor Booster.

El Hipercompresor (Hiper), o compresor Secundario, es un dispositivo que comprime lo siguiente: a) el etileno
proveniente del HPR (reciclado a alta presion), y/o b) el compresor Primario, cada uno a un nivel de presion
requerido para alimentar el reactor en su punto de ajuste de presion de entrada. Esta compresion puede tener lugar
en una o varias etapas de compresion, y se puede combinar con enfriamiento intermedio. El Hipercompresor
comprende un compresor alternativo de émbolo, y puede constar de uno o varios bastidores de compresor.

La expresion "polimero localmente formado", como se usa en la presente memoria, se refiere a un producto
polimérico producido en una ubicacion de reacciéon dada, por ejemplo, una zona de reaccion dada. El polimero
localmente formado puede consistir en nuevas moléculas poliméricas o nuevo polimero afadidos como
ramificaciones de cadena larga a moléculas poliméricas ya formadas.

Las expresiones "que comprenden”, "que incluyen", "que tienen" y sus derivados, no pretenden excluir la presencia
de ningun componente, etapa o procedimiento adicional, ya sea que los mismos se describan o no especificamente.
Con el fin de evitar cualquier duda, todas las composiciones descritas mediante el uso de la expresion "que
comprende" pueden incluir cualquier aditivo, adyuvante, o compuesto adicional, ya sea polimérico o de otro tipo, a
menos que se indique lo contrario. En cambio, la expresion "que consiste esencialmente en" excluye del alcance de
cualquier mencion posterior a cualquier otro componente, etapa o procedimiento, con excepcién de aquellos que no
son esenciales para la operabilidad. La expresion "que consiste en" excluye cualquier componente, etapa o
procedimiento que no esté especificamente delineado o enumerado.

Métodos de ensayo

Densidad - Las muestras que se midieron para determinar la densidad se prepararon de acuerdo con la norma
ASTM D4703: Anexo A: Método C. Las muestras se prensaron a 190°C y 20,68 MPa (3.000 psi) durante cinco
minutos, 15 toneladas durante dos minutos, y luego se enfriaron, bajo presién, a 15°C/min. Las mediciones de
densidad se realizaron después del acondicionamiento a 23°C y al 50% de HR durante 40 horas, antes del ensayo,
utilizando el método B de la norma ASTM D792.

Indice de fluidez en masa fundida - El indice de fluidez en masa fundida, o 12, se midid de acuerdo con la norma
ASTM D 1238, condicién 190°C/2,16 kg, y se proporciond en gramos eluidos por 10 minutos. El 110 se midi6é de
acuerdo con la norma ASTM D 1238, condicion 190°C/10 kg, y se proporciond en gramos eluidos por 10 minutos.

Método GPC: Datos de GPC convencional por cromatografia por permeacioén en gel de triple detector (TDGPC) - un
sistema de cromatografia por permeacion en gel de triple detector (3D-GPC o TDGPC) que consiste en un
cromatografo de alta temperatura de Polymer Laboratories (ahora Agilent) Modelo 220, provisto de un detector de
dispersion de luz laser (LS) de 2 angulos Modelo 2040 (Precision Detectors, ahora Agilent), se usa un detector
infrarrojo IR-4 de Polymer Char (Valencia, Espafia) y un viscosimetro de disolucion (DP) de 4 capilares (Visotek,
ahora Malvern). La recoleccion de datos se realiza utilizando la caja de adquisicion de datos de Polymer Char DM
100 y el programa informatico relacionado (Valencia, Espaia). El sistema también esta provisto de un dispositivo de
desgasificacion de disolventes en linea de Polymer Laboratories (ahora Agilent).

Se utilizan columnas GPC de alta temperatura que consisten en cuatro columnas mixed A LS de 30 cmy 20 um de
Polymer Laboratories (ahora Agilent). El compartimento del carrusel de muestras funciona a 140°C, y el
compartimiento de la columna funciona a 150°C. Las muestras se preparan a una concentracion de 0,1 gramos de
polimero en 50 mililitros de disolvente. El disolvente cromatografico y el disolvente de preparacion de la muestra es
1,2,4-triclorobenceno (TCB) que contiene 200 ppm de 2,6-di-terc-butil-4-metilfenol (BHT). El disolvente se barre con
nitrégeno. Las muestras de polimero se agitan suavemente a 160°C durante cuatro horas. El volumen de inyeccion
es de 200 microlitros. El caudal a través del GPC se establece en 1,0 ml/minuto.

La calibracion de la columna y los célculos del peso molecular de la muestra se realizan con el programa informatico
"GPC One" de Polymer Char. La calibracion de las columnas de GPC se realiza con 21 patrones de poliestireno de
distribucién de pesos moleculares estrecha. Los pesos moleculares de los patrones de poliestireno varian de 580 a
8.400.000 g/mol, y se organizan en 6 mezclas "cocteles", con al menos una década de separacion entre los pesos
moleculares individuales.
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Los pesos moleculares pico de los patrones de poliestireno se convierten en pesos moleculares de polietileno
usando la siguiente ecuacion (como se describe en Williams y Ward, J. Polym. Sci., Polym. Let., 6, 621 (1968)):
Mpoiietileno=A(Mpoiiestireno)®. En esta ecuacion, B tiene un valor de 1,0, y el valor experimentalmente determinado de A
es de aproximadamente 0,38 a 0,44.

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

Los pesos moleculares medio en numero y medio en peso convencionales (Mn (conv) y Mw (conv),
respectivamente) se calculan de acuerdo con las siguientes ecuaciones:

i .
i

_um Y wrem)

en las que, Wf; es la fraccion en peso del componente i~ésimo y M es el peso molecular del componente i~ésimo. La
distribucion de peso molecular (MWD) se expresa como la relacion del peso molecular medio en peso (Mw) con
respecto al peso molecular medio en nimero (Mn).

s

El valor A se determina ajustando el valor A en la ecuaciéon de Williams y Ward, hasta el Mw, el peso molecular
medio en peso, calculado utilizando la ecuacién anterior, y el polinomio de volumen de retencion correspondiente, de
acuerdo con el valor independientemente determinado de Mw, obtenido de acuerdo con una referencia de
homopolimero de polietileno lineal, con un peso molecular medio en peso absoluto conocido de 115.000 g/mol
segun lo medido por LALLS, de una manera trazable al polietileno de homopolimero estandar NBS1475.

El peso molecular medio en peso absoluto (Mw (abs)) se caracteriza mediante el detector LS y el detector de
concentracion IR-4 usando la siguiente ecuacion:

N L(LSy)
Mw(abs) = K¢ * SRS ,

en donde Y (LS)) es el area de respuesta del detector LS, Y (IRi) es el area de respuesta del detector IR-4, y Kis es la
constante del instrumento, que se determina utilizando un patron NIST 1475 con concentracion conocida y valor
certificado para el peso molecular medio en peso de 52.000 g/mol.

El peso molecular absoluto en cada volumen de elucién se calcula utilizando la siguiente ecuacion:

LS;

Mg, = Ko % =
LS,i LS IR; H

en donde KLS es la constante determinada del instrumento, LS; e IR; son las respuestas de los detectores LS e IR
del mismo componente de elucién i-ésimo.

El peso molecular medio en nimero absoluto y medio zeta se calculan con las siguientes ecuaciones:

a(ESiya
LR+

LRy
Mn(abs) = K g—=——5— Mz(abs) = K g—ri—
" SR/ " iR

Se realizd una extrapolacion lineal en la grafica log Mg, i - volumen de elucién, cuando los datos de log MLS, i se
dispersaron, debido a las bajas respuestas de los detectores LS o IR.

Método convencional para las sustancias extraibles con hexano - Pelets de polimero (del procedimiento de
polimerizacién y peletizacion, sin modificaciones adicionales); aproximadamente 2,2 gramos por prensa) se prensan
en una prensa Carver a un espesor de 3,0-4,0 mils. Los pelets se prensan a 190°C durante 3 minutos a 40.000 lbs.
Se usaron guantes sin residuos (PIP* CleanTeam* CottonLisle Inspection Gloves, numero de pieza: 97-501) para asi
no contaminar las peliculas con aceites residuales de las manos del operario. Las peliculas se cortaron en
cuadrados de "2,54 cm x 2,54 cm (1 pulgada x 1 pulgada)", y se pesaron (2,5 + 0,05g). Las peliculas se extrajeron
durante dos horas, en un recipiente con hexano, que contenia aproximadamente 1000 ml de hexano, a 49,5 + 0,5°C,
en un bafio de agua caliente. El hexano usado fue una mezcla de "hexanos" isémeros (por ejemplo, Hexanes
(Optima), Fisher Chemical, fase movil de alta pureza para HPLC y/o disolvente de extraccion para aplicaciones de
GC). Después de dos horas, se retiraron las peliculas, se lavaron con hexano limpio, y se secaron en un horno a
vacio (80 + 5°C) con vacio completo (ISOTEMP Vacuum Oven, Modelo 281A, a aproximadamente 76,2 cm (30
pulgadas) de Hg) durante 2 horas. Después las peliculas se pusieron en un desecador, y se dejaron enfriar hasta la
temperatura ambiente durante un minimo de una hora. Después las peliculas se volvieron a pesar, y se calcul6 la
cantidad de masa perdida debido a la extraccion en hexano. Este método se basa en 21 CRF 177.1520 (d) (3) (ii),
con una desviacion del protocolo de la FDA al usar hexanos en lugar de n-hexano.
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Método para la recoleccion de la fraccion soluble de sustancias extraibles con hexano para GPC y resonancia
magnética nuclear (RMN) - Se utiliza el método anterior para las sustancias extraibles con hexano convencionales.
Para los calculos analiticos y la preparacion de fracciones solubles para los ensayos con GPC, se utilizan 2,5 g de
pelicula como se describié anteriormente. Para la preparacion de fracciones solubles para RMN, se utilizan 7,5 g de
pelicula.

El hexano restante, incluido el hexano utilizado para el lavado, se reduce para recoger la fraccion soluble. Se
pueden usar destilacion, evaporacién rotacional u otras técnicas equivalentes para eliminar el disolvente. El hexano
se reduce hasta que queden 100-150 mililitros de disoluciéon. El hexano restante se transfiere a un plato de
evaporacion previamente pesado. El plato de evaporacion se calienta ligeramente bajo nitrégeno hasta que se
seque. Una vez evaporado a sequedad, el plato se transfiere a un horno a vacio a temperatura ambiente durante al
menos 12 horas. El peso del residuo se calcula para determinar el porcentaje en peso de las sustancias extraibles
con hexano. El residuo restante se analiza por GPC y RMN.

G'reoldgico - La muestra usada en la medicién de G' se prepar6 a partir de una placa de moldeo por compresion. Se
puso un trozo de hoja de aluminio en una placa de apoyo, y se puso una plantilla o molde en la parte superior de la
placa de apoyo. Se pusieron aproximadamente 12 gramos de resina en el molde, y se colocé un segundo trozo de
hoja de aluminio sobre la resina y molde. Después se colocd una segunda placa de apoyo en la parte superior de la
hoja de aluminio. El conjunto total se coloco en una prensa de moldeo por compresion, que se hizo funcionar en las
siguientes condiciones: 3 min a 150°C y 1 MPa (10 bar) de presién, seguido de 1 min a 150°C y 15 MPa (150 bar),
seguido de un enfriamiento rapido de "1,5 min" hasta la temperatura ambiente, a 15 MPa (150 bar). Se troqueld un
disco de 25 mm de la placa moldeada por compresién. El espesor del disco fue de aproximadamente 2,0 mm.

La medicion de la reologia para determinar G' se llevd a cabo en un entorno de nitrégeno, a 170°C, y a una
deformacion del 10%. El disco troquelado se colocé entre dos placas paralelas de "25 mm" colocadas en un horno
de redmetro ARES-1 (Rheometrics SC), que se precalenté durante al menos 30 minutos, a 170°C, y el espacio de
las placas paralelas de "25 mm" se redujo lentamente hasta 1,65 mm. Después se dej6 que la muestra
permaneciera durante exactamente 5 minutos en estas condiciones. Después se abrié el horno, el exceso de
muestra se recorté con cuidado alrededor del borde de las placas, y se cerrd el horno. Se midieron el médulo de
almacenamiento (G') y el médulo de pérdidas (G") de la muestra mediante una cizalladura oscilatoria de pequefa
amplitud, de acuerdo con un barrido de frecuencia decreciente de 100 a 0,1 rad/s (cuando se puede obtener un valor
de G" inferior a 500 Pa a 0,1 rad/s), o de 100 a 0,01 rad/s. Para cada barrido de frecuencia, se usaron 1- puntos
(espaciados logaritmicamente) por década de frecuencia.

Los datos se representaron graficamente (G' (eje Y) frente a G" (eje X)) en una escala log-log. La escala del eje Y
cubria el intervalo de 10 a 1000 Pa, mientras que la escala del eje X cubria el intervalo de 100 a 1000 Pa. Se uso el
programa informatico Orchestrator para seleccionar los datos en la region en la que G" fue entre 200 y 800 Pa (o
usando al menos 4 puntos de medicién). Los datos se ajustaron a un modelo polinomial logaritmico usando la
ecuacion de ajuste Y = C1+C2 In(x). Usando el programa informatico Orchestrator, G' a G" igual a 500 Pa se
determind por interpolacion.

Resistencia de la masa fundida - las mediciones de la Resistencia de la masa fundida se realizaron en un reémetro
Gottfert Rheotens 71.97 (Goettfert Inc.; Rock Hill, SC) unido a un redmetro capilar Gottfert Rheotester 2000. Se
extruyé una masa fundida a través de una boquilla 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 min, se puso en marcha el pistén a una velocidad de piston
constante de 0,265 mm/segundo. La temperatura de ensayo estandar fue de 190°C. La muestra se estird
uniaxialmente hasta un conjunto de rodillos prensadores de aceleracion, ubicados a 100 mm por debajo de la
boquilla, con una aceleracién de 2,4 mm/s2. La fuerza de traccion se registré6 como una funcion de la velocidad de
enrollado de los rodillos pensadores. La resistencia de la masa fundida se indicé como la fuerza nivelada (cN) antes
de la rotura del filamento. Se emplearon las siguientes condiciones en las mediciones de resistencia de la masa
fundida: velocidad del émbolo = 0,265 mm/s; aceleracion de la rueda = 2,4 mm/sec?; diametro capilar = 2,0 mm;
longitud capilar = 30 mm; y diametro del tambor = 12 mm.

Medicion de contenido en gel -

1. Aparato: El aparato consistia en una extrusora de laboratorio de 4 zonas, Modelo OCS ME 20, con una "boquilla
de cinta de 150 mm (boquilla de pelicula fundida)", una unidad de bobinado CR-8, una cuchilla de aire y una camara
de barrido de linea FS-3 (resolucion de 50 micrémetros; disponible de OCS Optical Control Systems GmbH Hullener
Feld 36, 58454 Witten, Alemania, o un equivalente).

2. Ajustes especificos del material para la fabricacién de peliculas: El ajuste de temperatura para las zonas de
calentamiento en el cilindro y la boquilla se determina para un polimero basado en etileno de acuerdo con los
intervalos de MFR en dos grupos, de la siguiente manera:

Grupo 1: intervalo de MFR 1,5-3 g/10 min (190°C/2,16 kg), temperaturas: 160 (la primera zona)/180/180/180/180°C
(boquilla).

22



10

15

20

25

30

35

ES 2717973 T3

Grupo 2: intervalo de MFR 3-6 g/10 min (190°C/2,16 kg), temperaturas: 150/150/150/150/150°C.

Parametros preestablecidos: velocidad de rotacion (tornillo): 70 rpm; velocidad de arrastre: 4 m/min; El espesor de la
pelicula colada fue de 76 um £ 5 um.

3. Medicion: Un andlisis inspecciona 50 lotes, donde un lote se define como un volumen de pelicula de 24,6 cm3"
que corresponde a una superficie especifica de "0,324 m?" para un espesor de pelicula de 76 pm.

4. Analisis: GI200 = la suma promedio de 50 lotes de "las areas de todos los geles con un diametro superior a 200
pUm en cada lote". El diametro del gel se determina como el diametro de un circulo que tiene un area equivalente.

Parte experimental
Simulaciones de polimerizacion

Un modelo de simulacion de polimerizaciéon con esquema de reaccion aplicado y cinética es descrito por Goto et al.,
como se analizé anteriormente. Otros marcos de modelos de reactores y productos estan disponibles a través de
Aspen Plus de Aspen Technology, Inc., Burlington, Massachusetts, EE. UU.; y PREDICI de Dr. Wulkow Computing
in Technology GmbH (CiT), Rastede, Alemania. Las respuestas del procedimiento y del producto pronosticadas por
estos marcos modelo estan determinadas por los parametros del reactor y el esquema de reaccion y los parametros
cinéticos aplicados. El esquema de reaccion y los parametros cinéticos aplicados se describen a continuacion.

Las simulaciones de polimerizacion se lograron con el modelo de simulacién Goto LDPE como se describe a
continuacion: S. Goto et al; Journal of Applied Polymer Science: Applied Polymer Symposium, 36, 21-40, 1981 (Title:
Computer model for commercial high pressure polyethylene reactor based on elementary reaction rates obtained
experimentally).

Los datos cinéticos utilizados por Goto et al. se derivaron de experimentos de polimerizaciéon de polietileno por
radicales libres a alta presion realizados a temperaturas, presiones y concentraciones de polimeros variables, como
se describe a continuacion: K. Yamamoto, M. Sugimoto; Rate constant for long chain-chain branch formation in free-
radical polymerization of ethylene; J. Macromol. Science-Chem., A13 (8), pp. 1067-1080 (1979). Las siguientes
etapas de reaccion elementales han sido descritas por Goto et al.: i) propagacion de etileno, ii) terminacion de
radicales, iii) retromordida o formacién de SCB, iv) transferencia a polimero o formacion de LCB, v) eliminacion beta
de radicales secundarios que dan lugar a la formacioén de vinilo, y vi) eliminacion beta de radicales terciarios que dan
lugar a la formacién de vinilideno.

Véase la Tabla 1 para los datos cinéticos de las reacciones principales, en donde ko es el factor pre-exponencial o
de frecuencia; Ea es la energia de activacion, que refleja la dependencia de la temperatura; y AV es el volumen de
activacion, que refleja la dependencia de la presion. Todas las constantes cinéticas son de Goto et al., excepto los
valores de ko, Ea y AV para la retromordida, que se han optimizado para reflejar mejor el nivel de las ramificaciones
de metilo (segln se analiza mediante la técnica de RMN de 3C) en polietileno de alta presion, en funcion de las
condiciones de presion y temperatura.

Tabla 1: Constantes cinéticas para las reacciones principales

Reaccién ko Ea AV
Unidades m?3/h/kmol cal/mol cm3¥mol
Propagacion 5,63E+11 10520 -19,7
Terminacién 3E+11 3000 13
Retromordida 2,6E+12 12130 -14
Transferencia al polimero 1,75E+12 14080 4.4
Eliminacion beta de radicales secundarios 5,82E+11 15760 -22,6
Eliminacion beta de radicales terciarios 8,51E+10 14530 -19,7

Los datos cinéticos para los CTA seleccionados se dan en la Tabla 2. Las constantes cinéticas no se han calculado
con la ayuda de las constantes cinéticas en el valor de Cs (ks / kp), segun lo determinado por Mortimer (véanse las
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referencias en la pagina 34), y la cinética de propagacion de etileno dada por Goto et al. (véase la Tabla 1).

Los polienos se han descrito, y modelado, mediante la asignacion de relaciones de reactividad cinética ri y r.
(véanse las tablas 2 y 3 a continuacion). Las relaciones de reactividad cinética ri y rp estan, por definicion,
vinculadas a la cinética de propagacion del etileno por sus dependencias de temperatura (Ea) y presion (V). En las
simulaciones, se supuso que los polienos no presentan actividad de transferencia de cadena adicional. Ademas,
para el consumo total, la incorporacion y la formacion de la ramificacion H (inter e intramolecular), se ha supuesto
que, después de la incorporacion de un grupo funcional, la reactividad del otro grupo funcional no se ve afectada. En
realidad, la reactividad del segundo grupo funcional disminuira después de la incorporacion del polieno a través de
su grupo funcional primario en una molécula de polimero. Sin embargo, esta suposicion no afectara la primera parte
de este estudio, como se describe en las tablas 4 a 6. Este estudio se centra en la incorporacién y posicionamiento
optimos del polieno a través de la reaccion del primer grupo funcional, con el fin de optimizar el uso y la aplicacién
del polieno, en lo que respecta a la mejora de las propiedades reoldgicas, y la prevencién o reduccion de
incrustaciones en el reactor y el precalentador y la formacién de gel en el producto final. La segunda parte del
estudio, que comprende los resultados reales de la polimerizaciéon y las simulaciones de estos, se centra en la
incorporacion del modificador de la reologia en el polimero, y la conversién a ramificaciones H, con el fin de
aumentar la resistencia de la masa fundida y los valores G' del polimero formado. El impacto final de una
ramificacion H formada dependera de su "orden interno" y su ubicacion en la topologia molecular. El impacto de la
formacioén de ramificacion H en la resistencia de la masa fundida sera el siguiente:(1) insignificante para la formacion
de ramificacion H intramolecular, (2) baja para la formacion de ramificacion H intermolecular entre dos moléculas
pequenas de polimero, y (3) significativa para la formacion de ramificacion H intermolecular entre dos moléculas mas
grandes. Se supone que la relacion intermolecular e intramolecular de la ramificacion H es constante para un tipo de
polieno, ademas (2) se potencia al alimentar el polieno a una o mas zonas de reaccion inferiores, ademas (3) se
potencia al alimentar el polieno mas a una o mas zonas de reaccion frontales.

Tabla 2: Constantes cinéticas para CTA y polienos seleccionados (componentes bifuncionales)

Transferencia de cadena a modificador Relaciones de reactividad
Componente kao m3/h/kgmol Ea cal/mol AV cm¥mol  [rq (k11/K12) ra(kaz/kz1)
Propileno (CTA) 2,20E+11 13220 -16,7 3,10 0,77
Propionaldehido (CTA) 1,07E+11 9720 -8,4 0,00 0,00
Isobutano (CTA) 3,51E+11 14020 -16,7 0,00 0,00
Enlace de dieno A (Polieno) 0 NA NA 0,08 12,50
Enlace de dieno B (Polieno) 0 NA NA 0,40 2,50

NA - no aplicable

Tabla 3: Relaciones de reactividad para polienos (componentes del modelo bifuncional)

Relaciones de reactividad

rig/r1a r1 (k11/k12) ra(koo/ko1)

Enlace A 0,08 12,50
Bi-acrilato sim 1

Enlace B 0,08 12,50

Enlace A 0,08 12,50
Acrilato asim 5

Enlace B 0,40 2,50

Enlace A 1 1
Dieno HC sim 1

Enlace B 1 1

Bi-acrilato sim = bi-acrilato simétrico
Acrilato asim = acrilato asimétrico
Dieno HC sim= dieno de hidrocarburo simétrico
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La actividad de transferencia de cadena y los datos del esquema de reactividad del comonémero se describen a
continuacion: P. Ehrlich, G.A. Mortimer, Fundamentals of the free radical polymerization of ethylene, Adv. Polymer
Sci., vol 7, 386-448 (1970); G. Mortimer, Journal of Polymer Science: Part A-1; Chain transfer in ethylene
polymerization; vol. 4, p 881-900 (1966); G. Mortimer, Journal of Polymer Science: Part A-1, Chain transfer in
ethylene polymerization. Part IV. Additional study at 1360 atm and 130°C; vol 8, pp. 1513-1523 (1970); G. Mortimer,
Journal of Polymer Science: Part A-1, Chain transfer in ethylene polymerization. Part V. The effect of temperature;
vol 8, pp. 1535-1542 (1970); G. Mortimer, Journal of Polymer Science: Part A-1, Chain transfer in ethylene
polymerization Part V. The effect of pressure, vol 8, pp. 1543-1548 (1970); y G. Mortimer, Journal of Polymer
Science: Part A-1, Chain transfer in ethylene polymerization VII. Very reactive and depleteable transfer agents, vol
10, pp. 163-168 (1972).

Descripcion de los diagramas de flujo

La Figura 1 muestra un diagrama de flujo generalizado de una configuracion simulada de planta de polimerizacion a
alta presion que contiene un reactor tubular. La corriente (1) es la alimentacion de reposicion de etileno de nueva
aportacion, que se comprime junto con el producto saliente del Booster por la corriente Primaria (2). La corriente (2)
se combina con la corriente de reciclaje de alta presiéon (18) y se distribuye sobre las entradas de succion del
Hipercompresor. El Hipercompresor presuriza las corrientes de alimentacién de etileno a un nivel suficiente para
alimentar el reactor tubular de alta presion (Reactor). Aunque no se representa, el diagrama de flujo podria incluir
una combinacion y/o distribucion parcial de la corriente (2) y la corriente (18) sobre las entradas del Hipercompresor.

Las corrientes (4) y/o (5) ilustran la alimentacion de reposicion del sistema de CTA. La alimentacion de reposicion de
CTA puede, en principio, distribuirse libremente sobre las corrientes de compresion principales alimentadas y/o
distribuidas sobre la corriente lateral (8) y la corriente frontal (9). Las corrientes de reposicion de CTA (4) y/o (5) se
pueden alimentar a la(s) entrada(s), entre la(s) etapa(s), salida(s) del Hipercompresor y/o entrada(s) de las zonas de
reaccion. El sistema de CTA puede consistir en componentes Unicos y/o multiples e incluir composiciones variables.

La corriente (6) y/o la corriente (7) representan la alimentacién de polieno. La alimentacion de polieno puede, en
principio, distribuirse libremente sobre las corrientes de compresioén principales alimentadas y/o distribuidas sobre la
corriente lateral (8) y la corriente frontal (9). Las corrientes de polieno (6) y/o (7) pueden alimentarse a la(s)
entrada(s), entre la(s) etapa(s), en la(s) salida(s) del Hipercompresor, las corrientes de alimentacion de etileno
individuales al reactor y/o directamente a las zonas de reaccion. La temperatura de descarga del Hipercompresor
esta tipicamente en el intervalo de 60 a 100°C. La alimentacion de etileno a la primera zona de reaccion tipicamente
se precalienta a una temperatura de 130 a 180°C, mientras que el etileno de la alimentacion lateral se alimenta al
reactor a la temperatura de descarga del Hipercompresor o se enfria antes de alimentar al reactor.

Las dimensiones y la configuracion del Reactor se dan en la Tabla 4. En el Reactor, la polimerizacion se inicia con la
ayuda de sistemas de iniciacion por radicales libres, inyectados y/o activados en la entrada de cada zona de
reaccion. La temperatura maxima en cada zona de reaccion se controla en un punto establecido regulando la
concentracion y/o la cantidad de alimentacién del sistema de iniciacion al inicio de cada zona de reaccion. Después
de terminar la reaccién, y después de haber aplicado varias etapas de enfriamiento, la mezcla de reaccion se
despresuriza y/o se enfria en (10), y se separa en el separador de alta presion (HPS). El HPS separa la mezcla de
reaccion en una corriente rica en etileno (15), que contiene pequefias cantidades de ceras y/o polimero arrastrado, y
una corriente rica en polimero (11) que se envia para su posterior separacion al LPS. La corriente de etileno (15) se
enfria y se limpia en la corriente (17). La corriente (16) es una corriente de purga para retirar las impurezas y/o
compuestos inertes.

El polimero separado en LPS se procesa adicionalmente en (12). El etileno retirado (13) en el LPS se alimenta al
Booster, donde, durante la compresion, los condensables tales como el disolvente, el aceite lubricante y otros se
recogen y retiran a través de la corriente (14). El producto de salida del Booster se combina con la corriente de
reposicion de etileno (1) y la mezcla luego es comprimida por el compresor Primario.

Condiciones generales de polimerizacion utilizadas en polimerizaciones comparativas y de la invencion

Se han simulado todas las polimerizaciones comparativas y de la invencion, con una concentracion total de 100 mol
ppm de agente de ramificacion (polieno), en la alimentacién total de etileno, mientras que el indice de fluidez en
masa fundida (I>) del producto final se mantuvo a 4 dg/min ajustando la concentracion de CTA en las simulaciones.

Configuraciones de reactor y de alimentacion utilizadas en polimerizaciones comparativas y de la invencion

La Tabla 4 muestra la configuracién del reactor (es decir, las dimensiones, la disposicion, la alimentacion de etileno
aplicada, la distribucién de alimentacion de polieno) utilizada para las polimerizaciones comparativas y de la
invencion simuladas. Las distribuciones de alimentacion muestran el porcentaje de la corriente de alimentacion de
etileno o polieno total alimentada a cada zona de reaccion.

La notacion "100/0/0/0" significa que toda la alimentacion total de etileno o polieno se alimenta a la primera zona de
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reaccion, al tiempo que no se alimentan nuevas corrientes de alimentacion a las zonas de reaccion segunda, tercera
y cuarta. El etileno o polieno recibido en la segunda, tercera, y cuarta zonas de reaccion se transfiere desde las
zonas de reaccion anteriores. Del mismo modo, las notaciones "65/35/0/0" y "35/65/0/0" significan que el 65% de la
alimentacion total de etileno o polieno se alimenta a la primera zona de reaccion (o segunda zona de reaccion) y el
35% de la alimentacion total de etileno o polieno se alimenta a la segunda zona de reaccion (o primera zona de
reaccion), al tiempo que no se alimentan corrientes de alimentacién de nueva aportacion a la tercera y cuarta zonas
de reaccion. El etileno o polieno recibido en la tercera y cuarta zonas de reaccion se transfiere desde las zonas de
reaccion anteriores.

La notacion "25/25/50/0/0" significa que el 25% de la alimentacion total de etileno o polieno se alimenta a la primera
y segunda zonas de reaccion y el 50% de la alimentacion total de etileno o polieno se alimenta a la tercera zona de
reaccion, al tiempo que no se alimentan corrientes de alimentacién de nueva aportacién a las zonas de reaccién
cuarta y quinta. El etileno o polieno recibido en la cuarta y quinta zonas de reaccion se transfiere desde las zonas de
reaccion anteriores.

Las columnas adicionales proporcionan informacién sobre el nivel de presién y la temperatura de inicio en la entrada
de la primera zona de reaccién, la temperatura de alimentacion del etileno cuando se aplica una corriente de
alimentacion lateral de etileno, y las temperaturas maximas o pico en cada zona de reaccion (Rx). Las ultimas
columnas de la Tabla 4 indican el tipo y la relacion de reactividad del polieno simulado.

Los perfiles de temperatura del reactor se dan en las Figuras 2 a 4. En estos diagramas, todas las zonas de reaccion
tienen una seccion de enfriamiento; sin embargo, se pueden usar muiltiples secciones de enfriamiento, con medios
de transferencia de calor en contracorriente o paralelo, que funcionan a temperaturas de entrada diferenciadas.

Se pueden aplicar diferentes medios de enfriamiento y/o calentamiento para las secciones de enfriamiento y/o
precalentamiento del reactor. Los medios de enfriamiento y/o calentamiento comprenden agua, agua a presion (se
puede variar el nivel de temperatura), condensado, condensado en ebullicién, etc. La temperatura de los medios de
enfriamiento esta tipicamente en el intervalo de 0 a 220°C, mientras que la temperatura para los servicios de
precalentamiento esta tipicamente en el intervalo de 100 a 250°C. El enfriamiento/calentamiento se aplica a través
de encamisados alrededor de los tubos de alta presion mediante flujos en paralelo o contracorriente. Se pueden
aplicar zonas de enfriamiento y/o calentamiento Unicas o multiples en el reactor o en zonas de reaccién. En las
simulaciones, el enfriamiento/precalentamiento se aplicé en contracorriente y con una seccion de enfriamiento por
zona de reaccion.

Analisis de los resultados:

La Tabla 5 muestra los niveles simulados de conversién de etileno y polieno (agente de ramificacion), la frecuencia
de SCB y LCB en el polimero, y como se incorpora el polieno en el polimero. La incorporacion a través de la
funcionalidad B da lugar a un doble enlace interno A (disponible) (IDBA), mientras que la incorporacion a través de la
funcionalidad A da lugar a un doble enlace interno B (IDBB) (disponible).
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Tabla 5: Conversion, ramificacion y niveles de incorporacion de polieno predichos

Incorporacién de
polieno
Funcionalidad |rig/r1a | Conversion del | Conversion de |[LCB SCB* como como
de polieno reactor (% en|polieno (% en|(/1000C) |(/1000C) |IDBA (% |IDBB (%
peso) peso) en moles) |en moles)
PC1 |Bi-acrilato sim |1 32,6 99,95 3,54 244 50 50
PC2 |Dieno HC sim |1 32,7 45,3 3,56 244 50 50
PC3 |Bi-acrilato sim |1 34,8 99,99 4 245 50 50
PI1 |Acrilato asim |5 32,6 99,74 3,55 244 16,7 83,3
PI2 |Acrilato asim |5 32,6 97,27 3,55 244 16,7 83,3
PI3 |Acrilato asim |5 32,9 98,95 3,62 24,3 16,7 83,3
Pl4 |Acrilato asim |5 32,7 96,6 3,562 23,7 16,7 83,3
PI5 |Acrilato asim |5 32,7 99,43 3,51 23,7 16,7 83,3
PI6 |Acrilato asim |5 33,7 99,4 3,81 24,3 16,7 83,3
PI7 |Acrilato asim |5 34,8 98,34 4 245 16,7 83,3
PI8 |Acrilato asim |5 34,85 99,92 4,01 244 16,7 83,3

*

ramificaciones de etilo/butilo por retromordida; polimeros preparados en ausencia de propileno u otros CTA
olefinicos

Polimerizaciones comparativas 1-2 y polimerizaciones de la invencion 1-2

PC1, PC2 y PI1 muestran el impacto del tipo y la reactividad (distribucion) del polieno, cuando el polieno se
introduce por completo en la primera zona de reaccioén. El impacto de una distribuciéon de alimentacién cambiante de
los acrilatos asimétricos se simula en PI2 (en comparacion con PI1). La distribucion de los acrilatos asimétricos
sobre las zonas de reaccion 1y 2 disminuye ligeramente el nivel de incorporacién del polieno.

La Figura 5 muestra la frecuencia de incorporacion de polieno en el polimero formado a lo largo del reactor para
PC1, PC2, PI1 y PI2. La frecuencia de incorporacién se expresa como la frecuencia de incorporacion del polieno por
1000 atomos de carbono en el polimero localmente formado. En resumen, se pueden hacer las siguientes
observaciones.

PC1: Los bi-acrilatos simétricos (bi-acrilatos sim) tienen un nivel de incorporacion alto y no homogéneo, con igual
formacion de IDBA e IDBB, e iguales posibilidades de reacciones secundarias de los grupos formados IDBA e IDBB
en el polimero formado y que ademas reacciona. La probabilidad de reacciones secundarias (formacion de
ramificaciones H) es muy alta y localizada. Las reacciones secundarias se produciran principalmente en las
moléculas de polimero que se originan en la primera zona de reaccioén, y formaran parte de la fraccion de peso
molecular muy alto en el polimero final. La alta probabilidad de reacciones secundarias en el polimero originado en
la primera zona de reaccion tendra efectos adversos en la formacion de incrustaciones en el reactor y aumentara la
probabilidad de que se formen geles en el producto. Ademas, la alta reactividad y concentracién pueden dar lugar
facilmente a una polimerizacion prematura y a la formacion de incrustaciones en el precalentador del reactor.

PC2: Los dienos de hidrocarburo simétricos (dienos de HC de sim) tienen un nivel de incorporacion muy
homogéneo, aunque bajo en general, igual formacion de IDBA e IDBB, y posibilidades iguales pero bajas de
reacciones secundarias de los grupos formados IDBA e IDBB en el polimero formado y que ademas reacciona. La
probabilidad de reacciones secundarias (formacion de ramificaciones H) es muy baja debido a la baja reactividad y a
los niveles muy bajos de IDBA e IDBB formados.

PI1: Los acrilatos bifuncionales asimétricos (acrilatos asim), con reactividad diferenciada, tienen un nivel de
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incorporacion no homogéneo y alto, con formacion diferenciada de IDBA e IDBB, y posibilidades diferenciadas de
reacciones secundarias para los grupos formados IDBA e IDBB en el polimero formado y que ademas reacciona. El
nivel de incorporacién de los acrilatos asimétricos es inferior al de los bi-acrilatos simétricos. La probabilidad de que
se produzcan reacciones secundarias (formacion de ramificaciones H) en la primera zona de reaccion se reduce
considerablemente, en comparacion con PC1, debido a la menor reactividad de la funcionalidad B, y por lo tanto se
reducen inesperadamente los efectos adversos que se originan en la primera zona de reaccion, tales como la
formacion de incrustaciones en el reactor y geles en el producto.

PI2: La distribucion de acrilato asimétrico da lugar a un nivel de incorporacion mas homogéneo, aunque el nivel de
incorporacion es ligeramente inferior. La probabilidad de que se produzcan reacciones secundarias (formacion de
ramificaciones H) en la primera zona de reaccion se reduce considerablemente, en comparacion con PC1 y PI1,
debido al nivel de concentracion muy reducido y/o la menor reactividad de la funcionalidad B. Los efectos adversos,
tales como la formacion de incrustaciones en el precalentador y las zonas de reaccion, y de geles del producto, por
lo tanto, se reducen inesperadamente de manera significativa.

Polimerizaciones de la invencion 3-6

PI3 y PI5 muestran el impacto de la distribuciéon de etileno, cuando el polieno (acrilato asimétrico) se alimenta por
completo a la segunda zona de reaccion. En P15, se produce menos polimero (que no contiene polieno) en la
primera zona de reaccion, al tiempo que se mantienen las ventajas de PI3, es decir, la no exposicion del
precalentador del reactor y la primera zona de reaccion al polieno.

El impacto de cambiar la distribuciéon de la alimentaciéon de acrilato asimétrico se simula en Pl4. La distribucion de
polieno acrilato asimétrico en las zonas de reaccion segunda y tercera da lugar a una incorporacion mas
homogénea, aunque a costa de un nivel de incorporacién reducido y reacciones secundarias reducidas.

La Figura 6 muestra la frecuencia de incorporacion del polieno en el polimero formado a lo largo del reactor para
P13-5. La frecuencia de incorporacion se expresa como la frecuencia de incorporacion del polieno por 1000 atomos
de carbono en el polimero localmente formado.

PI3 y PI5 difieren en la distribuciéon de la alimentacion de etileno a la primera y segunda zonas de reaccion. Se
descubrié sorprendentemente que con la misma distribucion de polieno, la reduccién de la alimentacion de etileno en
la primera zona de reaccion mejorara las condiciones de polimerizacion, al reducir la cantidad de homopolimero en
la primera zona de reaccién, aumentando el nivel de incorporacién del polieno en las zonas de reaccion
subsiguientes, y manteniendo las ventajas de PI3, es decir, no exponer el precalentador del reactor ni la primera
zona de reaccién al polieno.

El impacto de cambiar la temperatura de la primera zona de reaccidon se muestra en Pl6. La frecuencia de
incorporacion del polieno para PI6 se muestra en la Figura 7. PI6 difiere de PI5 en la temperatura maxima de la
primera zona de reaccion (330°C frente a 290°C). El aumento de la temperatura maxima en la primera zona de
reaccion, da como resultado una mayor formacion de LCB en la primera zona de reaccion y un mayor nivel de LCB
en la totalidad del polimero. La temperatura maxima en la primera zona de reaccion se puede aumentar de manera
segura, debido a la ausencia del polieno en la primera zona de reaccion. Alternativamente, el nivel mas alto de LCB
se puede usar para disminuir el nivel de alimentacion del polieno, mientras se mantiene la resistencia de la masa
fundida a un nivel alto.

La Figura 9 muestra la mayor frecuencia de LCB en la polimerizacion de la invencion 6 frente a la polimerizacion de
la invencion 5 y la polimerizacion comparativa 1. Como se ilustra en P16, no exponer el precalentador del reactor y la
primera zona de reaccion a un polieno, permite elevar la temperatura maxima en la primera zona de reaccion y el
nivel de conversion del reactor, al tiempo que se mejora el nivel general de LCB, y por lo tanto el intervalo de
elasticidad del producto fundido, y ademas que se reducen o se evitan los problemas de formacion de incrustaciones
en el reactor y de gel en el producto.

Polimerizacion comparativa 3 y polimerizaciones de la invenciéon 7 'y 8

PC3 y PI7 muestran el impacto de la reactividad del polieno (bi-acrilato sim frente a acrilato asim), cuando el polieno
se distribuye uniformemente sobre la distribucion de alimentacion de etileno aplicada.

P18 muestra el impacto de la alimentacion de todo el acrilato asimétrico a la segunda zona de reaccion. La
frecuencia de incorporacion del polieno en el polimero formado a lo largo del reactor para PC3, PI7 y P18 se muestra
en las figuras 7 y 8. La aplicaciéon de acrilato asimétrico proporciona una frecuencia de incorporacion mas
homogénea, en comparacion con el uso de bi-acrilato simétrico, mientras que la alimentacion de acrilato asimétrico a
la segunda zona produce un nivel de incorporacién inesperadamente mayor que la distribucion uniforme de acrilato
asimétrico en las corrientes de alimentacién de etileno a las primeras tres zonas de reaccion. Ademas, las
consecuencias adversas de introducir polieno a la primera zona de reaccion (es decir, el contacto del polieno en el
precalentador del reactor y la primera zona de reaccion) se evitan en PI8. La Tabla 6 proporciona una vision general
de las relaciones de los niveles de incorporacion del polieno, o componente bifuncional (BFC), para polimerizaciones
comparativas y de la invencion.
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Tabla 6: Relaciones de concentraciones de polieno incorporado por zona Rx frente a estructura, distribucién e
incorporacion del polieno

Relacion de conc. de polieno Relacion de .
. . . Relacion de conc.
incorporado en zonas Rx Mas conc. de |Relacién de conc. de olieno
Acrilato | polieno |polieno polieno incorp. |. P
asim a Rxi |incorp. Rx1/Rxi+1 < 1 (i es |ncprporado .
Rx1/ |Rx2/ |Rx3/ |Rx4/ |Rx5/ (i22) Rx1/Rx 2 | de 2 an-1) Rxi+1/R x2 <1 (i es
Rx2 |Rx2 |Rx2 |Rx2 Rx2 B (i=2) < 1 de 2 an-1)
PC1 (22,1 |1 0,14 |0,0015 |NA No No No No No
PC2 (1,12 |1 0,92 (0,85 |[NA No No No No No
PC3 (1,73 |1 1,06 10,047 |0,0048 No No No No No
PI1 [5,7 |1 0,32 (0,1 NA Si No No No No
P12 [0,54 |1 0,32 (0,1 NA Si Si Si Si Si
PI3 |0 1 0,2 |0,057 [NA Si Si Si Si Si
P14 |0 1 1,85 10,52 |NA Si Si Si Si No
PI5 |0 1 0,146 |0,041 |NA Si Si Si Si Si
Pi6 (O 1 0,14 (0,04 |[NA Si Si Si Si Si
PI7 (1,62 1 1,03 10,17 0,048 |Si Si Si Si Si
PI8 |0 1 0,057 [0,0096 |0,0026 |Si Si Si Si Si

En la Tabla 6, "Rx" significa "zona de reaccion" y el siguiente digito indica qué zona de reaccion. "Rx1" por lo tanto
significa zona de reaccion 1, y asi sucesivamente. La concentracion de polieno incorporada en una zona de reaccion
se calcula dividiendo la cantidad (en masa o en moles) de polieno consumida en esa zona de reaccién por la
cantidad (en masa o en moles) de polimero formado en esa zona de reaccién. Por ejemplo, la concentracion de
polieno incorporada en Rx1 es, por lo tanto:

(Cantidad de polieno consumido en Rxl)
Cantidad de polimero formado en Rx1

La relacién de la concentracion de polieno incorporada en una primera zona de reaccidon con respecto a la
concentracion de polieno incorporada en una segunda zona de reaccion se calcula dividiendo las concentraciones
respectivas, dando como resultado una relaciéon adimensional. Por ejemplo, para determinar la relacion de la
concentracion de polieno incorporada en Rx1 con respecto a la concentracion de polieno incorporada en Rx2, se usa
la siguiente ecuacion:

(Cantidad de polieno consumido en Rxl) / (Cantidad de polieno consumido en Rx2)
Cantidad de polimero formado en Rx1 Cantidad de polimero formado en Rx?2

Aunque la invencioén se ha descrito con bastante detalle en los ejemplos anteriores, estos detalles tienen la finalidad
de ilustrar y no deben interpretarse como una limitacion de la invencion como se describe en las reivindicaciones.
Ademas, la invencion se puede combinar con otros elementos del procedimiento, tales como etileno y CTA que
componen las distribuciones de alimentacion, la seleccion del CTA, etc., con respecto a la optimizacién adicional del
procedimiento (nivel de conversion, transferencia de calor, costes de materia prima, estabilidad del procedimiento,
etc.) y mejora adicional de las propiedades del producto tales como contenido de gel, MWD, densidad y similares.

Descripcion del diagrama de flujo utilizado para el Ejemplo comparativo A'y los ejemplos de la invencién 1', 2'y 4"

La Figura 10 muestra el diagrama de flujo del procedimiento de polimerizacion a alta presion con un reactor tubular
utilizado para producir el Ejemplo comparativo A 'y los ejemplos de la invencién 1', 2' y 4. La corriente (1),
alimentacion de reposicion de etileno de nueva aportacion, se comprime junto con el producto de salida del Booster
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mediante dos compresores Primarios paralelos A + B, teniendo ambos una capacidad similar, lo que da como
resultado el flujo (2) y el flujo (3). Se afiade CTA a través de (22) a la alimentacién del compresor Primario A. La
corriente (2) se combina con la corriente de reciclaje a alta presion (18), y se distribuye en el flujo (4) y el flujo (19).
La parte del Hipercompresor que alimenta la parte frontal (9) del reactor, recibe desde la linea (18) la alimentacion
de etileno a través de la linea (19) y la linea (5). La parte del Hipercompresor que alimenta la corriente lateral (8)
recibe alimentacion de etileno a través de la tuberia (4). La linea (4) recibe alimentacién de etileno de la linea (3) y
etileno adicional de la linea (18). El Hipercompresor presuriza las corrientes de alimentacion de etileno a un nivel
suficiente para alimentar el reactor tubular de alta presion (Reactor).

La corriente (6) y/o la corriente (7) representan la alimentacién de polieno. La informacién sobre el sistema de
reactor se puede encontrar a continuacion. En el Reactor, la polimerizacion se inicia con la ayuda de sistemas de
iniciacion por radicales libres, inyectados y/o activados en la entrada de cada zona de reaccion. La temperatura
maxima en cada zona de reaccién se controla en un punto establecido regulando la concentracion y/o la cantidad de
alimentacion del sistema de iniciacion al inicio de cada zona de reaccion. Después de terminar la reaccion, y
después de haber aplicado varias etapas de enfriamiento, la mezcla de reaccion se despresuriza y/o se enfria en
(10), y se separa en el separador de alta presion (HPS). El HPS separa la mezcla de reacciéon en una corriente rica
en etileno (15), que contiene pequeias cantidades de ceras y/o polimero arrastrado, y una corriente rica en polimero
(11) que se envia para su posterior separacion al LPS. La corriente de etileno (15) se enfria y se limpia en la
corriente (17). La corriente (16) es una corriente de purga para retirar las impurezas y/o compuestos inertes.

El polimero separado en LPS se procesa adicionalmente en (12). El etileno retirado (13) en el LPS se alimenta al
Booster, donde, durante la compresion, los condensables tales como el disolvente, el aceite lubricante y otros se
recogen y retiran a través de la corriente (14). El producto de salida del Booster se combina con la corriente de
reposicion de etileno (1) y la mezcla luego es comprimida por los compresores Primarios.

Descripcion del diagrama de flujo utilizado para el Ejemplo de la invencion 3'

La Figura 11 muestra el diagrama de flujo del procedimiento de polimerizacién a alta presién con un reactor tubular,
utilizado para producir el Ejemplo de la invencién 3'. La corriente (1), alimentacion de reposicion de etileno de nueva
aportacion, se comprime junto con el producto de salida del sistema del Booster por el sistema de compresor
Primario, lo que produce un flujo (2). La corriente (2) se combina con la corriente de reciclaje de alta presion (19) y
se alimenta a través de la tuberia 5 a la parte del Hipercompresor que alimenta la parte frontal (9) del reactor. La
parte del Hipercompresor que alimenta la corriente lateral (8) recibe alimentacion de etileno a través de la tuberia
(4). La tuberia (4) recibe alimentacion de etileno de la linea (18). El CTA se alimenta a través de la tuberia (23). La
tuberia 22 es una tuberia opcional para alimentar un componente de CTA, pero no se us6 en el Ejemplo 3" El
Hipercompresor presuriza las corrientes de alimentacién de etileno a un nivel suficiente para alimentar el reactor
tubular de alta presién (Reactor).

La corriente (6) y/o la corriente (7) representan la alimentacién de polieno. La informacién sobre el sistema de
reactor se puede encontrar a continuacion. En el Reactor, la polimerizacion se inicia con la ayuda de sistemas de
iniciacion por radicales libres, inyectados y/o activados en la entrada de cada zona de reaccion. La temperatura
maxima en cada zona de reaccién se controla en un punto establecido regulando la concentracion y/o la cantidad de
alimentacion del sistema de iniciacion al inicio de cada zona de reaccion. Después de terminar la reaccion, y
después de haber aplicado varias etapas de enfriamiento, la mezcla de reaccion se despresuriza y/o se enfria en
(10), y se separa como se explicoé anteriormente para la Figura 10.

Polimerizaciones adicionales - Ejemplo A' (LDPE comparativo)

La polimerizaciéon se llevd a cabo en un reactor tubular con tres zonas de reaccion. En cada zona de reaccion, se
uso agua a presion para enfriar y/o calentar el medio de reaccion, haciendo circular esta agua a través de la camisa
del reactor. La presion de entrada fue de 2220 bar, y la caida de presion en todo el sistema del reactor tubular fue de
aproximadamente 300 bar. Cada zona de reaccion tenia una entrada y una salida. Cada corriente de entrada
consistié en una corriente de salida de la zona de reaccién anterior y/o una corriente de alimentacion rica en etileno
afadido. El etileno no convertido, y otros componentes gaseosos en la salida del reactor, se reciclaron a través de
un reciclado de alta presion y un reciclado de baja presion, y se comprimieron y distribuyeron a través de los
sistemas de compresores booster, primario e hiper (secundario), segun se muestra en el diagrama de flujo de la
Figura 10. Se alimentaron peroxidos organicos (véase la Tabla 7) a cada zona de reaccion. Se uso6 isobutano como
agente de transferencia de cadena (CTA), y estaba presente en cada entrada de la zona de reaccion, originado por
los flujos de reciclaje de baja presion y alta presion (n°. 13 y n°. 15), asi como por la corriente de reposicion de CTA
recién inyectada n°. 22. El etileno de reposicion se alimenta a través de la corriente n°. 1.

Después de alcanzar la primera temperatura pico (temperatura maxima) en la zona de reaccion 1, el medio de
reaccion se enfrid con la ayuda del agua presurizada. A la salida de la zona de reaccion 1, el medio de reaccion se
enfrid6 ain mas inyectando una corriente de alimentacion rica en etileno fria y de nueva aportacion (n°. 20), y la
reaccion se reinicié alimentando un sistema de perdxido organico. Este procedimiento se repitid al final de la
segunda zona de reaccion, para permitir una mayor polimerizacion en la tercera zona de reaccién. El polimero se
extruyo y se peletizd (aproximadamente 30 pelets por gramo), usando una extrusora de un solo husillo, a una
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temperatura de fusion de aproximadamente 230-250°C. La relacién en peso de las corrientes de alimentacion ricas
en etileno con respecto a las tres zonas de reaccién fue de 1.00:0,80:0,20. La velocidad del procedimiento interno
fue de aproximadamente 12,5, 9 y 11 m/s para las zonas de reaccidon 1a, 2a y 3a respectivamente. Se puede
encontrar informacion adicional en las tablas 8 y 9.

Ejemplo 1' (Polimero basado en etileno de la invencion)

La polimerizacién se llevo a cabo en un reactor tubular con tres zonas de reaccion, como se analizd anteriormente
para el Ejemplo comparativo A'. Todas las condiciones del procedimiento son las mismas que para el Ejemplo
comparativo A', excepto que el modificador de la reologia (PPG-AEMA = Polipropilenglicol alquil éter metacrilato) se
afnadié a través de la corriente n°. 7 y n°. 6. La cantidad se puede encontrar en la Tabla 9. Se puede encontrar
informacion adicional en las tablas 7-9.

PPG-AEMA se parece al polieno que se describe en la Tabla 3 como acrilato asimétrico con la relaciéon de
reactividad rib/ria = 5. Los resultados de la simulaciéon de este polieno se pueden encontrar en la Tabla 5. La
estructura y las propiedades adicionales para PPG-AEMA se pueden encontrar a continuacion:

n s

Mn de aproximadamente 280 g/mol; n de aproximadamente 1 a aproximadamente 10; mezcla oligomérica isomérica,
para cadan, Ra=HyRb=CH3,y Ra=CH3yRb=H).

Sintesis de dieno asimétrico poli(propilenglicol) alil éter metacrilato (PPG-AEMA). Todos los monémeros de
metacrilato en esta solicitud se prepararon de acuerdo con el método del Ejemplo 1 en la patente US 4,916,255. En
este caso, se us6é XUS-13402.00, un poliglicol, disponible comercialmente en The Dow Chemical Company, para
elaborar el poli(propilenglicol) metil éter metacrilato.

Ejemplo 2' (Polimero basado en etileno de la invencién)

La polimerizacién se llevo a cabo en un reactor tubular con tres zonas de reaccion, como se analizd anteriormente
para el Ejemplo de la invencion 1'. Todas las condiciones del procedimiento son las mismas que para el Ejemplo 1',
excepto que se uso propileno como CTA, y se afiadio CTA a través de la corriente n°. 22 (véase la Figura 10), y se
redujo la presion de entrada de la zona de reaccion 1. Se puede encontrar informacion adicional en las tablas 7-9.

Ejemplo 3' (Polimero basado en etileno de la invencion)

La polimerizacion se llevé a cabo en un reactor tubular con tres zonas de reaccion. Véase la Figura 11. El etileno no
convertido, y otros componentes gaseosos en la salida del reactor, se reciclaron a través de un reciclado de alta
presién y un reciclado de baja presion, y se comprimieron y distribuyeron a través de los sistemas de compresores
booster, primario e hiper (secundario), segin se muestra en el diagrama de flujo de la Figura 11. Esta configuracion
da lugar a las relaciones mas bajas de concentracion de CTA en la alimentacion frontal basada en etileno frente a
las concentraciones de CTA en las corrientes de alimentacién secuenciales basadas en etileno. Mientras que en el
Ejemplo A', 1', 2' y 4', las relaciones de concentracion de CTA en la alimentacién frontal basada en etileno frente a
las concentraciones de CTA en las corrientes de alimentacion secuenciales basadas en etileno fueron mayores, y
superiores a 1.

En cada zona de reaccion, la polimerizacion se inicid con perdéxidos organicos como se describe en el Ejemplo
comparativo A'. Después de alcanzar la primera temperatura pico en la zona de reaccién 1, el medio de reaccioén se
enfrié con agua a presion. A la salida de la primera zona de reaccion, el medio de reaccion se enfrié adicionalmente
inyectando una corriente de alimentacion rica en etileno, fria y de nueva aportacion (n.° 20), y la reaccion se inicio
nuevamente, alimentando un sistema de perdxido organico a la zona de reaccién. Este procedimiento se repitio al
final de la segunda zona de reaccion, para permitir una mayor polimerizacion en la tercera zona de reaccion.

La relacién en peso de las corrientes de alimentacion ricas en etileno con respecto a las tres zonas de reaccién fue
de 1.00:0,60:0,40. Para el agente de transferencia de cadena, se usé propionaldehido (PA), y estaba presente en
cada entrada del reactor, que se origind a partir de los flujos de reciclaje de alta y baja presion (n°.13 y n°.15), asi
como por la corriente de reposicion de CTA recién inyectada n°. 23. El etileno de reposicion se alimenta a través de
la corriente n°. 1. Al igual que en el Ejemplo 1', el modificador de la reologia (PPG-AEMA) se afiadi6 a través las
corrientes n°. 7 y n°. 6. Se puede encontrar informacioén adicional en las tablas 7-9.

Ejemplo 4' (Polimero basado en etileno de la invencion)

La polimerizacién se llevo a cabo en un reactor tubular con tres zonas de reaccion, como se analizd anteriormente
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para el Ejemplo de la invencion 1'. Todas las condiciones del procedimiento son las mismas que para el Ejemplo 1',
excepto por la cantidad y la ubicacion de la alimentacion del modificador de la reologia. Se puede encontrar
informacion adicional en las tablas 7-9.

Tabla 7: Iniciadores

Iniciador Abreviatura Usado en zona Rx 1/2/3
Peroxi-2-etilhexanoato de terc-butilo TBPO si/si/no
Peréxido de di-terc-butilo DTBP si/si/si

Tabla 8A: Condiciones de presién y temperatura de ejemplos comparativos y de la invencion

E;j. Presion de | Temp. Temp. de | Temp. de
. R ST ST 1ra temp. 2da temp.|3ra temp.
Tipo |entrada de inicio |reiniciacion 2da |reiniciacion dra| . o . o . o

/bar /°C zona /°C zona /°C pico /°C pico /°C pico /°C

A' |Comp. [2.220 140 150 207 294 292 294

1 |Inv. 2.220 144 148 211 293 293 293

2" |Inv. 2.155 145 148 217 293 293 294

3" |Inv. 2.140 145 160 199 293 293 293

4' |Inv. 2.220 140 148 213 294 293 294

Tabla 8B: Distribucion de CTA

Fraccién en masa de etileno de nueva aportaciéon en la |Relacién en peso de la concentracion de CTA en las

zona de reaccion Alimentacioén de etileno* Alimentaciones de reactor de etileno™*
Ej. |Rx-Z1 Rx-Z2 Rx-Z3 Rx-Z1/Rx-Z2 Rx-Z1/Rx-Z3
A' 0,17 0,39 0,39 1,36 1,36
1" 10,16 0,39 0,39 1,36 1,36
2' 0,16 0,39 0,39 1,38 1,38
3" |0,57 0,00 0,00 0,43 0,43
4' 10,16 0,39 0,39 1,36 1,36

*La fraccién en masa de etileno de nueva aportacién es la relacién entre la cantidad de etileno de nueva aportacion
en la corriente de alimentacién con respecto a la cantidad total de la corriente de alimentacién basada en etileno.

** La relacion en peso de CTA se determina mediante calculos de equilibrio de masa sobre las corrientes de flujo del
procedimiento, teniendo en cuenta las conversiones en el reactor y la ubicacion y/o distribucion de la corriente de
flujo de etileno de nueva aportacion y la ubicaciéon y/o distribucion de la corriente de flujo de CTA de nueva
aportacion.
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Tabla 9: Informacion adicional de los ejemplos comparativos y de la invencion

Relacion  de Resistencia
Caudal de P.PG'AEMA (mol ppm de concentraciéon |Produccion Produccién [en  masa
PPG-AEMA |dieno en una corriente de de CTA en ltotal del de fundida cN
Ei kg de dieno |alimentacién basada en . : .
I | vor hora efileno en cada zona de CTA flujos de |Hipercompresor |polimero
p e alimentacion tonelada por |tonelada
(1ra/2da reaccion ***) (1ra/2da /3ra frontal frente a | hora por hora**
/3ra zonas) |zonas) secuencial*
A' | 0/0/0 0/0/0 Isobutano | >1 54,2 15,0 4,3
1" 138/18/5 142/86/86 Isobutano | >1 54,2 14,9 8,9
2'3148/21/5 172/94/94 Propileno |>1 56,4 15,5 7.4
3 [10/37/25 34/219/219 PA <1 56,2 15,9 8,0
4' 10/50/13 0/233/233 Isobutano | >1 54,2 14,9 6,3

Observacion*: Relacion(es) de concentracion de CTA en la alimentacion frontal basada en etileno frente a las
concentraciones de CTA en corrientes de alimentacion secuenciales basadas en etileno.

Observacion**: La produccion de polimero se calcul6 a partir de tomas de etileno de nueva aportacion (n°. 1), CTA
(n°. 22 y o n°. 23) y PPG-AEMA (n°. 6 y 0 n°. 7) corregidas para la corriente de purga del procedimiento (n°. 16).

***La corriente de alimentacién basada en etileno en cada zona de reaccion se refiere a la corriente de alimentacién
comprimida y alimentada por el hipercompresor, y que contiene una cantidad mayoritaria de etileno (por ejemplo,
mas del 80% en peso de etileno). También pueden estar presentes otros componentes, tales como comondémero,
CTA, productos de disociaciéon de perodxido, disolventes, etc.

a) PPG-AEMA se desoxigend antes de la inyeccion en cada zona del reactor.

Los resultados de la simulacion se muestran en las tablas 10 y 12. Las propiedades del polimero se muestran en la
Tabla 11.

Tabla 10: Resultados simulados en niveles de ramificacion y conversiones para los ejemplos comparativos y de la
invencion

SCB Metilo* |LCB Conversion PPG-AEMA | Conversion a ramificacion | Nivel simulado de
. H** ramificacion H***
E;j.
#/1000C |#/1000C #/1000C | % % #/1000C
A |26,5 0 3,74 0 0 0,0
1" 25,7 0 3,62 98.2 57,6 0,205
2' |25,5 2,2 3,67 98,1 57 0,239
3" 1251 0 3,64 94,7 42,9 0,226
4' |25,8 0 3,66 954 42,7 0,198

Observacion*: Las ramificaciones de metilo se originan a partir del propileno incorporado como comonémero.
Observacion**: Conversion en ramificaciones H es la conversién de PPG-AEMA alimentado al reactor.

Observacion***: Nivel de ramificaciones H simuladas totales (ramificaciones H inter mas intramoleculares).
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Tabla 11: Propiedades poliméricas de los ejemplos

i Ml (l2) Mw (abs) GI-200 unidad = mm? de gel |G’ (a 170°C; G" = 500 Pa) Densidad Sustancia
i _— 3 ; . _ 3 extraible con n-
dg/min g/mol por 24,6 cm? de pelicula unidad = Pa g/cm o
hexano %
A' |40 118.100 |0,7 89 0,9243 1,4
1 13,9 159.200 |22,7 137 0,9248 1,7
2' |41 161.700 124 0,9204 2,1
3' 13,8 153.000 122 0,9258 13
4' |3,7 136.400 |56* 112 0,9243 1,5

*Media de dos pasadas de peliculas moldeadas por colada.

Tabla 12: Relaciones simuladas de las concentraciones de polieno (PPG-AEMA) incorporadas por zona Rx para
polimerizaciones reales A', 1'2 '3'y 4".

Relaciéon de conc. de

polieno  incorporado Mas Relacion de conc. |[Relacion de conc. de |Relacion de conc. de
en zonas Rx Acrilato |polieno |de polieno incorp. |polieno incorp. en el polieno incorp. en el
asime |e a Rxi en el polimero final | polimero final Rx1/Rxi+1 |polimero final Rxi+1/
Rx1/Rx | Rx1/ | Rx3/Rx (i22) Rx 1/Rx2 (i=2) <1 |1 (iesde 2an-1) Rx2 <1 (ies de 2 an-1)
2 Rx3 |2
A'INA NA |NA NA NA NA NA NA
1129 7,8 10.37 Si No No No Si
2' 13,1 8,5 10.37 Si No No No Si
3' 10,57 0,5 0,72 Si Si Si Si Si
4' 10 0 0,42 Si Si Si Si Si

Resumen de los resultados de las polimerizaciones A'y 1'-4'

Como se muestra en la Tabla 11, los polimeros basados en etileno de la invenciéon tienen valores de G'
significativamente mas altos en comparacion con el polimero comparativo, y estos valores de G mas altos indican
mayores resistencias en masa fundida para los polimeros de la invencion. Véase también la Tabla 9. Una mayor
resistencia en masa fundida proporciona mejores propiedades de revestimiento por extrusion, por ejemplo,
reduccion del estrechamiento (contraccion de la red en comparacion con el ancho de la boquilla; por ejemplo, véase
el documento de patente US 2012/0252990 (pagina 11)) y una mejor estabilidad de la red durante el procedimiento
de revestimiento por extrusion. Los ejemplos de la invencion que utilizan isobutano o propionaldehido, como CTA
(Ejemplos 1', 3"y 4'), dieron como resultado densidades de producto mas altas, principalmente por encima de 0,920
g/lcm3, y mas especificamente por encima de 0,922 g/cm?3. El uso de propileno, como CTA, dio como resultado
densidades de producto menores que, o iguales a 0,920 g/cm?.

Anadlisis de los resultados de las polimerizaciones reales

La comparacion del Ejemplo Comparativo A' con los ejemplos de la invencion 1' a 4' muestra que el PPG-AEMA
(modificador de la reologia; dieno asimétrico) es eficaz para aumentar el valor de G' y la resistencia en masa
fundida, formando, predominantemente, ramificaciones intermoleculares. Los resultados con isobutano, como CTA,
muestran la importancia de la distribucién del modificador de la reologia sobre las zonas de reaccion, para lograr un
buen equilibrio entre los valores altos de G' y los niveles bajos de gel. El "recuento de gel GI-200" se midi6 en
peliculas moldeadas por colada, y proporciona una indicacion de los niveles de gel en la aplicacién de revestimiento
de extrusion final; sin embargo, debido a temperaturas y condiciones de cizallamiento significativamente mas altas
en el procedimiento de revestimiento por extrusion, los niveles de gel en un revestimiento se reducirian
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significativamente, y por lo tanto, un revestimiento formado a partir de un polimero basado en etileno modificado,
descrito en la presente memoria, seria comparable en apariencia a un revestimiento fabricado con un polimero
convencional basado en etileno no modificado (por ejemplo, LDPE fabricado en un procedimiento de autoclave) con
una densidad similar.

Los resultados del isobutano como CTA, con actividad de CTA reducida en la entrada del reactor y/o en la primera
zona de reaccién, en comparaciéon con el uso de propileno como CTA, muestran la importancia de reducir la
actividad de CTA en la entrada del reactor y/o en la primera zona de reaccion con respecto a la actividad de CTA en
zonas de reaccion subsiguientes. El reemplazo del isobutano por el propileno dio como resultado densidades mas
bajas, niveles de sustancia extraibles mas altos y un uso menos eficaz del modificador de la reologia, como lo
demuestra una mayor velocidad de consumo del modificador de la reologia.

Sorprendentemente, el uso de PA (propionaldehido), como CTA, y la distribuciéon de su concentracion y actividad en
las zonas de reaccion subsiguientes, di6 lugar a un uso eficaz (niveles altos de G', niveles bajos de gel y/o, en
general, bajo consumo del modificador) del modificador de la reologia, y un alto valor de G'. El nivel de gel fue
visualmente mas bajo a pesar del mayor peso molecular inicial en la parte frontal del reactor debido a la distribucién
aplicada de propionaldehido a las zonas de reaccion posteriores.

Comparacion de los resultados de las polimerizaciones reales con las simuladas de la Tabla 4, 5y 6.

Las polimerizaciones simuladas, como se describe en las Tablas 4, 5 y 6, variaron la distribucion de la alimentacion
de etileno (% en peso) sobre las zonas de reaccion, a saber, 100/0/0/0, 65/35/0/0, 35/65/0/0 y 25/25/50/0/0. Las
polimerizaciones reales se realizaron en un reactor de tres zonas con una distribucién de alimentacion de etileno (%
en peso) de 50/40/10 y 50/30/20. Aunque las distribuciones de la alimentacion de etileno difieren entre las
polimerizaciones reales y las simuladas, los resultados de cada una ain pueden compararse para estimar el impacto
de la distribucion del agente modificador (acrilato asimétrico o PPG-AEMA) de los polimeros basados en etileno
formados a partir de las polimerizaciones reales. Los resultados de la simulacién indicaron que la alimentacién de
todo el agente modificador de la reologia en la parte frontal es buena para aumentar el valor G' del producto
polimérico, pero aumenta el riesgo de formacion de gel a través de la formacion de ramificaciones H
intermoleculares e intramoleculares localizadas. Ademas, como se muestra en los resultados simulados, se encontrd
que la alimentacion del agente modificador de la reologia en las zonas de reaccion de la parte posterior, di6 lugar a
una mejor distribucion del agente, pero deberia dar lugar a un menor valor G' del polimero. Se prefiere la distribucion
del agente modificador de la reologia en las zonas de reaccion frontal y secuencial (véase PI6). La incorporacion de
PPG-AEMA en el polimero para las polimerizaciones reales se estimé mediante simulaciones. Estas simulaciones se
llevaron a cabo con un procedimiento similar utilizado para PC 1 a PC 3 y Pl 1 a Pl 8, excepto para usar las
condiciones reales del reactor y de la alimentacion. Estos hallazgos de las simulaciones estan en concordancia con
las polimerizaciones experimentales y simuladas que se muestran en las tablas 10, 11 y 12, que muestran los
mejores resultados para los ejemplos de la invencion 1'y 3' para valores altos de G 'y niveles de gel suficientemente
bajos. Los valores altos de G 'y los niveles bajos de gel son indicativos de una mejor distribucion del agente
modificador de la reologia en el polimero final. La informacion sobre los niveles de ramificacién simulados en el
polimero se puede encontrar en la Tabla 10. Esta tabla contiene ademas informacién sobre el nivel de incorporacién
de PPG-AEMA en el polimero, y el nivel de conversion de PPG-AEMA alimentado al reactor con respecto al nivel de
ramificaciones H en el polimero (ramificaciones H intermoleculares mas intramoleculares).

En resumen, para todas las polimerizaciones reales de la invencién, se encontré que el PPG-AEMA (agente
modificador de la reologia) es un modificador de la reologia eficaz. Su eficacia se ve afectada por el tipo y/o la
distribucion de CTA, y que la distribucion del modificador de la reologia debe disefiarse cuidadosamente, para lograr
un equilibrio 6ptimo entre el valor alto de G' y el nivel bajo de gel. Los ejemplos también muestran que el PPG-AEMA
(agente modificador de la reologia) es un agente modificador de la reologia eficaz para producir productos con altos
valores de resistencia en masa fundida y de G' a mayores densidades de producto, a saber, por encima de 0,920
g/lcm3, y mas especificamente por encima de 0,922 g/cm?®. El uso de propileno, como CTA, dio como resultado
densidades de producto menores que, o iguales a 0,921 g/cm3. Ademads, se encontré que los resultados de la
simulacién concuerdan con los hallazgos de las polimerizaciones reales. Véase las tablas 10 y 12.
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REIVINDICACIONES

1. Un procedimiento para formar un polimero basado en etileno, comprendiendo dicho procedimiento polimerizar
etileno y al menos un polieno asimétrico, que comprende un "extremo carbonilo alfa, beta insaturado” y un "extremo
de doble enlace C-C", y en donde la polimerizacion tiene lugar en presencia de al menos un iniciador de radicales
libres; y

en donde la polimerizacion tiene lugar en una configuracion de reactor que comprende al menos dos zonas de
reaccion, la zona de reaccion 1y la zona de reaccion i (i = 2), en donde la zona de reaccion i esta aguas abajo de la
zona de reaccion 1,

en donde el polieno asimétrico se selecciona del grupo que consiste en lo siguiente:

0 R,
o IS
Ry

en donde n es de 1 a 50; Ra se selecciona de H o alquilo; Rb se selecciona de H o alquilo;

Y\/\(\/OW‘)I\ \K\/\K\/Oﬁ‘)‘\
i) I T A

iv) F F P O\’H}\
; 0 H

H
Rseccoltie

vii)

O\/\O

viii)

(0] (0]
W‘)ko/\/\o)ﬁ
OH
0
C
iX) O/\(\O/w ; and x) ° wherein m = 1 to
OH

20, m

en donde se afiade mas polieno a la zona de reaccién i en comparacién con la cantidad de polieno afadido a la
zona de reaccion 1, o

37



10

15

20

25

30

35

ES 2717973 T3

en donde se afiade mas polieno a la zona de reaccién 1 en comparacion con la cantidad de polieno afiadido a la
zona de reaccion i.

2. El procedimiento de una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde el polieno se alimenta a través de
una etapa de compresién de un compresor secundario, antes de alimentarse a una zona de reaccion.

3. El procedimiento de una cualquiera de las reivindicaciones 1 o 2, en donde se afiade mas polieno a la zona de
reaccion i en comparacion con la cantidad de polieno afadido a la zona de reaccion 1, y

en donde la relacion de "la concentracion del polieno incorporado en el polimero localmente formado de la zona de
reaccion 1" con respecto a "la concentraciéon del polieno incorporado en el polimero localmente formado de la zona
de reaccion 2 (i = 2)" es menor que o igual a 1.

4. El procedimiento de la reivindicacién 3, en donde la relacion de "la concentracién del polieno incorporado en el
polimero localmente formado de la zona de reaccién 1" con respecto a "la concentracién del polieno incorporado en
el polimero localmente formado de la zona de reaccion i + 1" es menor que 1; yenelqueiesde2an-1,yn=
numero total de zonas de reaccion.

5. El procedimiento de una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde la relacién de "la concentracion
del polieno incorporado en el polimero localmente formado de la zona de reaccién i + 1" con respecto a "la
concentracién del polieno incorporado en el polimero localmente formado de la zona de reaccién 2" es menor que o
igual a 1, en el que i es de 2 a n-1, y n = numero total de zonas de reaccion.

6. El procedimiento de una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde el etileno alimentado a la primera
zona de reaccién es de 10 a 100 por ciento del etileno total alimentado a la polimerizacion.

7. El procedimiento de una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde la temperatura maxima de la
primera zona de reaccion es mayor que la temperatura maxima de cada zona de reacciéon consecutiva aguas abajo
de la primera zona de reaccién.

8. El procedimiento de una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde al menos un CTA se anade a la
polimerizacion.

9. El procedimiento segun la reivindicacion 8, en donde el CTA comprende al menos uno de los siguientes grupos:
alcanos, aldehidos, cetonas, alcohol, éter, éster, mercaptano o fosfina.

10. El procedimiento de una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde el procedimiento tiene lugar en
una configuracion de reactor que comprende al menos un reactor tubular.

11. El procedimiento de una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde el CTA se afiade a la
polimerizacién en al menos las zonas 1y zona i, en donde i = 1, y en donde la zona de reaccion i esta aguas abajo
de la zona de reaccion 1, y en donde la relacién de "la concentracion del CTA en la alimentacién a la zona de
reaccion i" con respecto a "la concentracion del CTA en la alimentacion a la zona de reaccién 1" es mayor que o
igual a 1,0.

12. Un polimero basado en etileno formado a partir del procedimiento de una cualquiera de las reivindicaciones
anteriores.
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Frecuencia de BFC incorporado frente a longitud de Rx
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