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DESCRIPCION
Polimeros a base de etileno y procedimientos para preparar los mismos
Antecedentes de la invencion

Las empresas que revisten por extrusion diversos polimeros, que incluyen polietileno de baja densidad (LDPE),
sobre papel y carton, tienen continuamente problemas para obtener una buena adhesion con desgarro de fibras, que
es la cantidad de adhesién requerida para tener una adhesioén entre el polimero y el papel mayor que la adhesién de
las fibras del papel a si mismas. Cuando se tira del polimero de un sustrato de papel, si se produce un desgarro de
las fibras, esta adhesion se considera aceptable. Si se tira del polimero del papel sin fibras (sin desgarro de fibras),
esto se considera una adhesion inaceptable. También se desea una adhesidon mejorada en el procedimiento de
laminacién por extrusiéon, que se usa para fabricar sustratos multicapa. Se describen polimeros a base de etileno
usados para revestimientos y peliculas en las siguientes referencias: Publicaciones Internacionales Nos. WO
2011/071843, WO 1991/18944; patentes de EE.UU. Nos. 5.178.960, 3.860.538, 4.714.741, 6.558.809, 4.962.164,
3.676.401; documento GB 1448062; patente europea EP 0230143B1; Ward et al., Ethylene-Carbon Monoxide
Extrudable Adhesive Copolymers for Polyvinylidene Chloride, junio de 1988 Tappi Journal, pags. 140-144; Scott et
al., Degradable Polymers, Principles and Applications, Capitulo 8: Ethylene-carbon monoxide copolymers, pags.
156-168, Chapman and Hall (1995).

Es bien sabido que, cuando se ejecutan las lineas de revestimiento por extrusion, a velocidades de linea cada vez
mas altas, con polimeros convencionales, resulta una adhesion con desgarro de fibras inaceptable. Esta adhesion
esta relacionada con la oxidacion del polimero fundido segun sale de la boquilla de extrusion, y antes de que entre
en contacto con el papel (o el tiempo en el espacio de aire). A velocidades de linea mas altas, la cortina de polimero
fundido tiene menos tiempo para oxidarse, lo que puede reducir la adhesion. Hay una necesidad de nuevos
polimeros a base de etileno que puedan usarse en lineas de revestimiento por extrusion de alta velocidad, y que
tengan buena adhesion a sustratos de papel, y que puedan usarse a temperaturas de fusiéon mas bajas, y/o a
velocidades de linea mas altas del sustrato de papel. Estas necesidades han sido satisfechas por la siguiente
invencion.

Compendio de la invencion

La invencion proporciona una composicion que comprende un polimero a base de etileno, formado a partir de una
polimerizaciéon por radicales libres a alta presion, y en donde el polimero a base de etileno tiene las siguientes
propiedades:

a) un contenido de CO de "mayor que 0" a menos que 10 por ciento en peso de CO (mondxido de carbono), en base
al peso del polimero;

b) un indice de fusion (12) de 3 a 30 g/10 min; y

c) un nivel de grupos amilo mayor que, o igual a, 0,5 grupos amilo por 1.000 atomos de carbono, determinado por
RMN de 13C.

Breve descripcion de los dibujos

La Figura 1 representa un sistema de reactor de procedimiento usado en la invencion (Ejemplos 1y 2 y Ejemplo
Comparativo 1)

La Figura 2 representa un sistema de reactor de procedimiento usado en la invencion (Ejemplos 3 - 5 y Ejemplo
Comparativo 2).

La Figura 3 representa la temperatura de fusion frente a la densidad para los ejemplos de la invencion vy
comparativos.

La Figura 4 representa un esquema de las mordazas de ensayo (que contienen espécimen de ensayo) usadas en el
ensayo de adhesién a MYLAR.

Descripcion detallada

Como se discutié anteriormente, la invencién proporciona una composicion que comprende un polimero a base de
etileno, formado a partir de una polimerizacion por radicales libres a alta presion, y en donde el polimero a base de
etileno tiene las siguientes propiedades:

a) un contenido de CO de "mas que 0" a menos que 10 por ciento en peso de CO (mondxido de carbono), en base al
peso del polimero;

b) un indice de fusion (12) de 3 a 30 g/10 min; y
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c) un nivel de grupos amilo mayor que, o igual a, 0,5 grupos amilo por 1.000 atomos de carbono, determinado por
RMN de 13C.

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

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

En una realizacion, el polimero a base de etileno tiene un contenido de CO de "mayor que 0" a menos que, o igual a,
7 por ciento en peso de CO (mondxido de carbono), en base al peso del polimero.

En una realizacion, el polimero a base de etileno tiene un contenido de CO de "mayor que 0" a menos que, o igual a,
5 por ciento en peso de CO (mondxido de carbono), en base al peso del polimero.

En una realizacion, el polimero a base de etileno tiene un contenido de CO de "mayor que 0" a menos que, o igual a,
3 por ciento en peso de CO (mondxido de carbono), en base al peso del polimero.

En una realizacion, el polimero a base de etileno tiene un contenido de CO de 0,5 a 5 por ciento en peso de CO
(mondxido de carbono), ademas de 0,5 a 3, ademas de 0,5 a 2, en base al peso del polimero.

En una realizacion, el polimero a base de etileno tiene un contenido de CO de 1 a 5 por ciento en peso de CO
(mondxido de carbono), ademas de 1 a 3, ademas de 1 a 2, en base al peso del polimero.

En una realizacion, el polimero a base de etileno tiene un contenido de CO menor que, o igual a, 3 por ciento en
peso, en base al peso del polimero.

Como se emplea en la presente memoria, el contenido de CO se refiere a CO polimerizado en el polimero.

En una realizacion, el polimero a base de etileno comprende mas que, o igual a, 80 por ciento en peso, ademas mas
que, o igual a, 85 por ciento en peso, de etileno polimerizado, en base al peso del polimero.

En una realizacion, el polimero a base de etileno comprende mas que, o igual a, 90 por ciento en peso, ademas mas
que, o igual a, 95 por ciento en peso, de etileno polimerizado, en base al peso del polimero.

En una realizacion, el polimero a base de etileno comprende mas que, o igual a, 97 por ciento en peso, ademas mas
que, o igual a, 98 por ciento en peso, de etileno polimerizado, en base al peso del polimero.

En una realizacion, el polimero a base de etileno tiene un punto de fusién, Tm, en °C, que satisface la siguiente
relacion:

Tm (°C) < 601,4 * (Densidad en g/cm?® — 447,8 (°C).

En una realizacion, el polimero a base de etileno tiene un punto de fusién, Tm, en °C, que satisface la siguiente
relacion:

Tm (°C) < 601,4 * (Densidad en g/cm?3 — 449 (°C).

En una realizacion, el polimero a base de etileno tiene una densidad de 0,910 a 0,950 g/cc (1 cc = 1 cmd).
En una realizacion, el polimero basado en etileno tiene una densidad de 0,915 a 0,950 g/cm?.

En una realizacion, el polimero basado en etileno tiene una densidad de 0,920 a 0,950 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 de 0,920 a 0,930 g/cm?.

En una realizacion, el polimero a base de etileno tiene una densidad menor que 0,940 g/cm?.

En una realizacion, el polimero a base de etileno pasa la adhesién con desgarro de fibras a una temperatura menor
que, o igual a, 320°C.

En una realizacion, el polimero a base de etileno pasa la adhesién con desgarro de fibras a una temperatura menor
que, o igual a, 316°C.

En una realizacion, el polimero a base de etileno pasa la adhesién con desgarro de fibras a una temperatura menor
que, o igual a, 310°C.

En una realizacion, el polimero a base de etileno pasa la adhesién con desgarro de fibras a una temperatura menor
que, o igual a, 305°C.
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En una realizacion, el polimero a base de etileno pasa la adhesién con desgarro de fibras a una temperatura menor
que, o igual a, 300°C.

En una realizacion, el polimero a base de etileno pasa la adhesién con desgarro de fibras a una temperatura menor
que, o igual a, 290°C.

En una realizacién, el polimero a base de etileno tiene una temperatura de fusién, Tm, de 101°C a 113°C, ademas
de 102°C a 113°C, ademas de 103°C a 113°C, determinada por DSC (temp. pico).

En una realizacién, el polimero a base de etileno tiene una temperatura de fusién, Tm, de 105°C a 113°C, ademas
de 107°C a 113°C, ademas de 109°C a 113°C, determinada por DSC (temp. pico).

En una realizacion, el polimero a base de etileno tiene una temperatura de fusién, Tm, mayor que, o igual a, 102°C,
ademas mayor que, o igual a, 103°C, ademas mayor que, o igual a, 104°C, determinada por DSC (temp. pico).

En una realizacion, el polimero a base de etileno tiene una temperatura de fusién, Tm, mayor que 107°C,
determinada por DSC (temp. pico).

En una realizacién, el polimero a base de etileno tiene una temperatura de fusién, Tm, de 105°C a 108°C,
determinada por DSC (temp. pico).

En una realizacion, el polimero a base de etileno tiene un nivel de grupos amilo mayor que, o igual a, 1,0 grupos
amilo por 1.000 atomos de carbono, determinado por RMN de 13C.

En una realizacion, el polimero a base de etileno tiene un nivel de grupos amilo mayor que, o igual a, 1,2 grupos
amilo por 1.000 atomos de carbono, ademas mayor que, o igual a, 1,3 grupos amilo por 1.000 atomos de carbono,
ademas mayor que, o igual a, 1,4 grupos amilo por 1.000 atomos de carbono, determinado por RMN de 13C.

En una realizacion, el polimero a base de etileno tiene un nivel de grupos amilo mayor que, o igual a, 1,5 grupos
amilo por 1.000 atomos de carbono, ademas mayor que, o igual a, 1,6 grupos amilo por 1.000 atomos de carbono,
determinado por RMN de 13C.

En una realizacion, el polimero a base de etileno tiene una distribucion de pesos moleculares (cc-GPC Mw/Mn) de
4,0 a 20,0, ademas de 4,2 a 18,0, ademas de 4,5 a 15,0, determinada por GPC convencional.

En una realizacion, el polimero a base de etileno tiene una distribucion de pesos moleculares (cc-GPC Mw/Mn) de
4,0 a 10,0, ademas de 4,2 a 9,0, ademas de 4,5 a 8,0, determinada por GPC convencional.

En una realizacion, el polimero a base de etileno tiene una distribucion de pesos moleculares (cc-GPC Mw/Mn) de
6,0 a 20,0, ademas de 8,0 a 15,0, ademas de 8,0 a 12,0, determinada por GPC convencional.

En una realizacion, el polimero a base de etileno tiene un indice de fusion (12) de 3,0 a 27,0, ademas de 3,2 a 25,0,
ademas de 3,5 a 20,0.

En una realizacion, el polimero a base de etileno tiene un indice de fusién (12) de 4,0 a 25,0, ademas de 4,5 a 20,0,
ademas de 5,0 a 15,0.

En una realizacion, el polimero a base de etileno tiene un Tan Delta (0,1 rad/s, 190°C) mayor que, o igual a, 3,0,
ademas mayor que, o igual a, 3,5.

En una realizacion, el polimero a base de etileno tiene un Tan Delta (0,1 rad/s, 190°C) mayor que, o igual a, 3,5,
ademas mayor que, o igual a, 4,0, ademas mayor que, o igual a, 4,5.

En una realizacion, el polimero a base de etileno tiene un Tan Delta (0,1 rad/s, 190°C) mayor que, o igual a, 5,0,
ademas mayor que, o igual a, 6,0, ademas mayor que, o igual a, 8,0.

En una realizacion, el polimero a base de etileno tiene una relaciéon de viscosidad, V0,1/V100 (cada una a 190°C),
de 4,0 a 20,0, ademas de 4,5 a 18,0, ademas de 5,0 a 15,0.

En una realizacion, el polimero a base de etileno tiene una relacion de viscosidad, V0,1/V100 (cada una a 190°C),
de 5,0 a 20,0, ademas de 5,5 a 18,0, ademas de 6,0 a 15,0.

En una realizacion, el polimero a base de etileno tiene un gpcBr de 1,00 a 5,00, ademas de 1,12 a 4,50, ademas de
1,15 a 4,00.

En una realizacion, el polimero a base de etileno tiene un gpcBR de 1,00 a 4,00, ademas de 1,12 a 3,50, ademas de
1,15 a 3,00.

En una realizacion, el polimero a base de etileno tiene un gpcBR de 1,10 a 1,70, ademas de 1,12 a 1,60, ademas de
1,15a 1,50.
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En una realizacion, el polimero a base de etileno tiene un gpcBR de 1,50 a 4,00, ademas de 1,75 a 3,75, ademas de
2,00 a 3,50.

En una realizacion, el polimero a base de etileno es un polietiieno de baja densidad (LDPE) que comprende
comonoémero de CO.

En una realizacion, el polimero a base de etileno comprende, en forma polimerizada, etileno y CO como unicos tipos
de mondémeros. En una realizacion adicional, el polimero a base de etileno comprende una cantidad mayoritaria de
etileno polimerizado, en base al peso del polimero. En una realizaciéon adicional, el polimero a base de etileno
comprende mas que, o igual a, 90 por ciento en peso, ademas mas que, o igual a, 95 por ciento en peso, de etileno
polimerizado, en base al peso del polimero.

En una realizacion, el polimero a base de etileno es un copolimero de etileno-monéxido de carbono.

En una realizacion, el polimero a base de etileno esta presente en mas que, o igual a, 10 por ciento en peso, en
base al peso de la composicion.

En una realizacion, el polimero a base de etileno esta presente en una cantidad de 10 a 50 por ciento en peso,
ademas de 20 a 40 por ciento en peso, en base al peso de la composicion.

En una realizacion, el polimero a base de etileno esta presente en una cantidad de 60 a 90 por ciento en peso,
ademas de 65 a 85 por ciento en peso, en base al peso de la composicion.

En una realizacion, el polimero a base de etileno esta presente en una cantidad de 1,0 a 10 por ciento en peso,
ademas de 1,5 a 5,0 por ciento en peso, en base al peso de la composicion.

En una realizacion, la composicion comprende ademas un segundo polimero a base de etileno. En una realizacion
adicional, el segundo polimero a base de etileno se selecciona de un LDPE, un copolimero de etileno/alfa-olefina, o
una combinacién de los mismos.

En una realizacion, la composiciéon comprende ademas otro polimero a base de etileno que difiere en una o mas
propiedades, tales como densidad, indice de fusidon, comonémero, contenido de comondmero, etc., del polimero a
base de etileno de la invencién. Los otros polimeros a base de etileno adecuados incluyen, pero no se limitan a,
Resinas de Polietieno DOWLEX, Resinas de Polietileno Lineal de Baja Densidad (LLDPE) TUFLIN, Resinas de
Polietileno Mejoradas ELITE y/o ELITE AT (todas disponibles en The Dow Chemical Company), polietilenos de alta
densidad (d = 0,96 g/cm?), polietilenos de densidad media (densidad de 0,935 a 0,955 g/cm?), polimeros EXCEED y
polimeros ENABLE (ambos de ExxonMobil), LDPE, y EVA (etileno acetato de vinilo).

En una realizacion, la composicién comprende ademas un polimero a base de propileno. Los polimeros a base de
propileno adecuados incluyen homopolimeros de polipropileno, interpolimeros y copolimeros de propileno/a-olefina,
e interpolimeros y copolimeros de propileno/etileno.

En una realizacidn, la composiciéon comprende ademas un interpolimero de etileno/a-olefina heterogéneamente
ramificado, y preferiblemente un copolimero de etileno/a-olefina heterogéneamente ramificado. En una realizacion, el
interpolimero de etileno/a-olefina heterogéneamente ramificado, y preferiblemente un copolimero de etileno/a-olefina
heterogéneamente ramificado, tiene una densidad de 0,89 a 0,94 g/cm?®, ademas de 0,90 a 0,93 g/cm3. En una
realizacion adicional, la composicién comprende de 1 a 99 por ciento en peso, ademas de 15 a 85 por ciento en
peso, del polimero a base de etileno de la invencién, en base al peso de la composicion.

En una realizacion, la composicién comprende ademas menos que 5 ppm, ademas menos que 2 ppm, ademas
menos que 1 ppm, y ademas menos que 0,5 ppm, de azufre, en base al peso de la composicion.

En una realizacion, la composicion no contiene azufre.

En una realizacién, la composiciéon comprende de 1,5 a 80 por ciento en peso de un polimero a base de etileno de la
invencién. En una realizacién adicional, la composicién comprende ademas un LLDPE.

En una realizacion, la composicion comprende de 1,5 a 20 por ciento en peso de un polimero a base de etileno de la
invencion. En una realizacion adicional, la composiciéon comprende ademas un LLDPE.

En una realizacion, la composicién comprende de 20 a 80 por ciento en peso, ademas de 50 a 80 por ciento en
peso, de un polimero a base de etileno de la invencién. En una realizacién adicional, la composicién comprende
ademas un LLDPE.

Una composiciéon de la invencion puede comprender una combinacion de dos o mas realizaciones descritas en la
presente memoria.

Un polimero basado en etileno de la invenciéon puede comprender una combinacién de dos o mas realizaciones
descritas en la presente memoria.
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La invencion también proporciona un procedimiento para formar un polimero a base de etileno de la invencion de
cualquiera de las realizaciones anteriores, procedimiento que comprende polimerizar etileno, monéxido de carbono,
y opcionalmente al menos otro comonémero, en al menos un reactor tubular.

La invencién también proporciona un procedimiento para formar un polimero a base de etileno de la invencion de
cualquiera de las realizaciones anteriores, procedimiento que comprende polimerizar etileno, monéxido de carbono,
y opcionalmente al menos otro comonoémero, en al menos un reactor de autoclave.

La invencion también proporciona un procedimiento para formar un polimero a base de etileno de la invencién de
cualquiera de las reivindicaciones anteriores, procedimiento que comprende polimerizar etileno, monodxido de
carbono, y opcionalmente al menos otro comondémero, en una combinacién de al menos un reactor tubular y al
menos un reactor de autoclave.

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

La invencién también proporciona un articulo que comprende al menos un componente formado a partir de la
composicion de una o mas realizaciones descritas en la presente memoria.

En una realizacion, el articulo es un sustrato revestido. En una realizacion adicional, el sustrato es un producto de
papel.

En una realizacion, el articulo es un sustrato laminado. En una realizacién adicional, el sustrato es un producto de
papel.

En una realizacion, el articulo se produce por revestimiento por extrusién o laminacién por extrusion.

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

La invencion también proporciona un revestimiento formado a partir de la composicién de una o mas realizaciones
descritas en la presente memoria.

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

Procedimiento

Para producir un polimero a base de etileno de la invencién, se usa tipicamente un procedimiento de polimerizacion
iniciado por radicales libres a alta presidon. Se conocen dos tipos diferentes de procedimientos de polimerizacion
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 o mondémero, o ambos. En el segundo tipo, se usa como un reactor un tubo encamisado,
que tiene una o mas zonas de reaccion. Las longitudes de reactor adecuadas, pero no limitantes, pueden ser de 100
a 3.000 metros (m), o de 1.000 a 2.000 m. El inicio de una zona de reaccion, para cualquier tipo de reactor, se define
tipicamente por la inyeccion lateral del iniciador para la reaccion, etileno, agente de transferencia de cadenas (o
teldmero), comonémero(s), asi como cualquier combinacién de los mismos. Puede llevarse a cabo un procedimiento
de alta presidn en reactores de autoclave o tubulares que tienen una o mas zonas de reacciéon, o en una
combinacién de reactores de autoclave y tubulares, cada uno de los cuales comprende una o mas zonas de
reaccion.

Puede usarse un agente de transferencia de cadenas (CTA) para controlar el peso molecular. En una realizacion, se
afladen uno o mas agentes de transferencia de cadenas (CTAs) a un procedimiento de polimerizacion de la
invencion. Los CTAs tipicos que pueden usarse incluyen, pero no se limitan a, propileno, isobutano, n-butano, 1-
buteno, metiletiicetona, acetona y propionaldehido. En una realizacién, la cantidad de CTA usada en el
procedimiento es de 0,03 a 10 por ciento en peso de la mezcla de reaccion total.

El etileno usado para la produccién del polimero a base de etileno puede ser etileno purificado, que se obtiene
retirando los componentes polares de una corriente de reciclado en bucle, o usando una configuracion de sistema de
reaccion tal que solo se use etileno fresco para preparar el polimero de la invencién. No es tipico que sdélo se
requiera etileno purificado para preparar el polimero a base de etileno. En tales casos, puede usarse etileno del
bucle de reciclado.

Aditivos

Una composicion de la invencién puede comprender uno o mas aditivos. Los aditivos incluyen, pero no se limitan a,
estabilizantes, plastificantes, agentes antiestaticos, pigmentos, colorantes, agentes de nucleacion, cargas, agentes
deslizantes, retardantes de fuego, auxiliares de procesamiento, inhibidores de humo, agentes de control de la
viscosidad y agentes antibloqueo. La composicion polimérica puede comprender, por ejemplo, menos que 10 por
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ciento (en peso combinado) de uno o mas aditivos, en base al peso de la composicion polimérica 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 (Ciba Specialty Chemicals; Glattbrugg,
Suiza). En general, los polimeros se tratan con uno o mas estabilizantes antes de la extrusiébn u otros
procedimientos de fusién. Los auxiliares de procesamiento, tales como plastificantes, incluyen, pero no se limitan a,
los ftalatos, tales como ftalato de dioctilo y ftalato de diisobutilo, aceites naturales tales como lanolina, y parafina,
aceites nafténicos y aromaticos obtenidos del refinado del petréleo, y resinas liquidas de rosina o materias primas de
petroleo. Las clases ilustrativas de aceites Utiles como auxiliares de procesamiento incluyen aceite mineral blanco tal
como aceite KAYDOL (Chemtura Corp.; Middlebury, Conn.) y aceite nafténico SHELLFLEX 371 (Shell Lubricants;
Houston, Tex.). Otro aceite adecuado es aceite TUFFLO (Lyondell Lubricants; Houston, Tex.).

Se pueden realizar combinaciones y mezclas del polimero de la invencion con otros polimeros. Los polimeros
adecuados para mezclar con el polimero de la invencion incluyen polimeros naturales y sintéticos. Los polimeros
ilustrativos para mezclar incluyen polimeros a base de propileno (por ejemplo, polipropileno modificador del impacto,
polipropileno isotactico, polipropileno atactico y copolimeros de etileno/propileno aleatorios), diversos tipos de
polimeros a base de etileno, que incluyen LDPE por radicales libres a alta presién, LLDPE preparado con
catalizadores de Ziegler-Natta, PE (polietileno) preparado con catalizadores de sitio Unico, que incluyen PE de
reactores multiples (en mezclas de reactor de PE de Ziegler-Natta y PE catalizado por sitio tnico, tales como los
productos descritos en la patente de EE.UU. 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.)), EVA,
copolimeros de etileno/alcohol vinilico, poliestireno, poliestireno modificado en impacto, ABS, copolimeros de
bloques de estireno/butadieno y derivados hidrogenados de los mismos (SBS y SEBS), y poliuretanos
termoplasticos. Polimeros homogéneos, tales como plastémeros y elastomeros olefinicos, copolimeros a base de
etileno y propileno (por ejemplo, polimeros disponibles bajo la designacién comercial VERSIFY Plastomers &
Elastomers (The Dow Chemical Company) y VISTAMAXX (ExxonMobil Chemical Co.) también pueden ser Utiles
como componentes en mezclas que comprenden el polimero de la invencion).

Aplicaciones

Un polimero de la invencién puede usarse en diversas aplicaciones de revestimiento por extrusién, tales como
bolsitas de azucar, vasos de carton para bebidas calientes y frias, cartones "gable top", sustratos no tejidos, tejidos,
tubos de pastas de dientes, bolsas erguidas de fondo plano, o cualquier otro sustrato donde los polimeros de LDPE
o LLDPE (o mezclas de ambos) tradicionales serian desventajosos debido a una adhesion inferior. El polimero de la
invencion también podria usarse en diversas laminaciones por extrusion, donde la ventaja seria una adhesion
mejorada en las estructuras multicapa, tales como cajas para bebidas asépticas, envases para aperitivos,
envoltorios para resmas, bolsas erguidas de fondo plano, tubos de pasta de dientes, envases para queso, peliculas
de laminacién o cualquier otra laminacion por extrusion donde el LDPE o el LLDPE (o mezclas de ambos) serian
desventajosos debido a una adhesion inferior.

Los polimeros de esta invenciéon pueden emplearse en diversos procedimientos de fabricacion de termoplasticos
convencionales para producir articulos utiles, que incluyen, pero no se limitan a, peliculas monocapa y multicapa;
articulos moldeados, tales como articulos moldeados por soplado, moldeados por inyeccidon o rotomoldeados;
revestimientos; fibras; y telas tejidas o no tejidas.

Un polimero de la invencién puede usarse en diversas peliculas, que incluyen, pero no se limitan a, peliculas de
revestimiento por extrusion, envases para alimentos, para el consumidor, industriales, agricolas (aplicaciones o
peliculas), peliculas de laminacion, peliculas para productos de corte en fresco, peliculas para carne, peliculas para
queso, peliculas para caramelos, peliculas encogibles transparentes, peliculas encogibles para tentempiés, peliculas
estirables, peliculas para forrajes, peliculas para invernaderos, peliculas para fumigacion, peliculas para
recubrimientos, cubiertas estirables, sacos para expedicion de cargas pesadas, alimentos para mascotas, bolsas de
emparedados, sellantes y laminas traseras de pafiales.

Un polimero de la invencion también es Util en otras aplicaciones de uso final directas. Un polimero de la invencién

puede usarse para operaciones de revestimiento de alambres y cables, en extrusion de laminas para operaciones de
formacioén a vacio, y formar articulos moldeados, que incluyen el uso de moldeo por inyeccion, procedimientos de
moldeo por soplado o procedimientos de rotomoldeo.

Otras aplicaciones adecuadas para los polimeros de la invencion incluyen peliculas y fibras elasticas; bienes de
tacto suave, tales como asas de electrodomésticos; juntas y perfiles; piezas y perfiles interiores de automoviles;
bienes de espuma (tanto de celda abierta como cerrada); modificadores del impacto para otros polimeros
termoplasticos, tales como polietileno de alta densidad, u otros polimeros olefinicos; coberturas de tapones; y
revestimientos de suelos.
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Definiciones

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

El término "polimero”, como se emplea en la presente memoria, se refiere a un compuesto polimérico preparado
polimerizando mondémeros, ya sean del mismo o diferente tipo. El término genérico polimero abarca asi el término
homopolimero (empleado para hacer referencia a polimeros preparados a partir de un solo tipo de mondémero,
entendiéndose que pueden incorporarse cantidades traza de impurezas a la estructura del polimero), y el término
"interpolimero” como se define a continuacion. Las cantidades traza de impurezas (por ejemplo, residuos del
catalizador) pueden incorporarse en y/o dentro del polimero.

El término "interpolimero”, como se emplea en la presente memoria, se refiere a polimeros preparados por la
polimerizacion de al menos dos tipos diferentes de mondmeros. El término genérico interpolimero incluye
copolimeros (empleado para hacer referencia a polimeros preparados a partir de dos tipos diferentes de
monomeros), y polimeros preparados a partir de mas que dos tipos diferentes de monémeros.

El término "polimero a base de etileno”, como se emplea en la presente memoria, se refiere a un polimero que
comprende una cantidad mayoritaria de monémero de etileno polimerizado (en base al peso del polimero) v,
opcionalmente, puede contener al menos un comonémero.

El término "interpolimero de etileno/a-olefina", como se emplea en la presente memoria, se refiere a un interpolimero
que comprende una cantidad mayoritaria de mondmero de etileno polimerizado (en base al peso del interpolimero) y
al menos una a-olefina.

El término "copolimero de etileno/a-olefina", como se emplea en la presente memoria, se refiere a un copolimero
que comprende una cantidad mayoritaria de monémero de etileno polimerizado (en base al peso del copolimero), y
una a-olefina, como Unicos dos tipos de monémeros.

El término "polimero a base de propileno”, como se emplea en la presente memoria, se refiere a un polimero que
comprende una cantidad mayoritaria de mondémero de propileno polimerizado (en base al peso del polimero) vy,
opcionalmente, puede comprender al menos un comonémero.

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

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 ser miscible o no (no separada en fases a nivel molecular). Una mezcla puede estar
separada en fases o no. Una mezcla puede contener o no una o mas configuraciones de dominio, segun lo
determinado a partir de espectroscopia electrénica de transmision, dispersion de la luz, dispersion de rayos X, y
otros métodos conocidos en la técnica. La mezcla puede llevarse 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, formacion simultanea dentro del mismo reactor).

Las expresiones "que comprenden”, "que incluyen", "que tienen" y sus derivados, no pretenden excluir la presencia
de ningun componente, etapa o procedimiento adicional, ya se describan los mismos especificamente o no. Con el
fin de evitar cualquier duda, todas las composiciones descritas mediante el uso de la expresiéon "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 para medidas de densidad se prepararon segun ASTM D 4703-10. Las muestras se prensaron a
190°C (374°F), durante cinco minutos, a 68 MPa (10.000 psi). La temperatura se mantuvo a 190°C (374°F) durante
los cinco minutos anteriores, y después se aumentd la presion hasta 207 MPa (30.000 psi) durante tres minutos.
Esto fue seguido de un mantenimiento de un minuto a 21°C (70°F) y 207 MPa (30.000 psi). Las medidas se hicieron
dentro de una hora de prensado de la muestra usando ASTM D792-08, Método B.

indice de fusion

El indice de fusion, o 12, se midié6 de acuerdo con ASTM D 1238-10, Condicion 190°C/2,16 kg, Método A, y se
reportd en gramos eluidos por 10 minutos.
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Resonancia Magnética Nuclear (RMN de '3C)

Las muestras se prepararon afiadiendo aproximadamente "3 g" de una "mezcla 50/50 de tetracloroetano-
d2/ortodiclorobenceno, que contenia Cr(AcAc)s 0,025 M", a una muestra de polimero de "0,25 a 0,40 g", en un tubo
de RMN de 10 mm. El oxigeno se retir6 de la muestra poniendo los tubos abiertos en un ambiente de nitrégeno
durante al menos 45 minutos. Después se disolvieron las muestras, y se homogeneizaron, calentando el tubo y su
contenido hasta 150°C, usando un bloque calentador y pistola de calor. Cada muestra disuelta se inspecciond
visualmente para asegurar la homogeneidad. Se mezclaron profusamente las muestras, inmediatamente antes del
analisis, y no se dejaron enfriar antes de la insercion en los contenedores de muestras de RMN calentados.

Todos los datos se recogieron usando un espectrometro Bruker 400 MHz. Los datos se adquirieron usando un
retardo de repeticion de pulsos de seis segundos, angulos de inclinacion de 90 grados, y desacoplamiento con
barrera inversa, con una temperatura de muestra de 120°C. Todas las medidas se hicieron en muestras no giratorias
en modo bloqueado. Las muestras se dejaron equilibrar térmicamente durante siete minutos antes de la adquisicion
de datos. Los desplazamientos quimicos de RMN de 13C se referenciaron internamente a la triada EEE a 30,0 ppm.
El valor "C6+" es una medida directa de las ramificaciones C6+ en LDPE, donde las ramas largas no se distinguen
de los “extremos de cadena". Se usa el pico de "32,2 ppm”, que representa el tercer carbono desde el extremo de
todas las cadenas o ramas de seis 0 mas carbonos, para determinar el valor "C6+". Las unidades de CO por 1.000C
se determinan como la integral del pico de 43 ppm dividido por 2. En el ECO, los valores de % en moles de CO y %
en peso de CO son los mismos.

El % en moles de CO se calcula a partir de:

unidades de CO/1.000C = moles de CO por 1.000 carbonos totales
Moles de etileno = (1.000 - unidades de CO/1.000C)/2

RMN de 1H

Preparacion de las muestras

Las muestras se prepararon afiadiendo aproximadamente 130 mg de muestra a "3,25 g de 50/50, en peso,
tetracloretano-d2/percloroetileno” con Cr(AcAc)s 0,001 M, en un tubo de RMN de 10 mm NORELL 1001-7. Las
muestras se purgaron burbujeando N2 a través del disolvente, por medio de una pipeta insertada en el tubo, durante
aproximadamente cinco minutos, para impedir la oxidacion. Se tapdé cada tubo, se sellé6 con cinta de TEFLON, y
después se empap6d a temperatura ambiente, durante una noche, para facilitar la disolucién de las muestras. Las
muestras se mantuvieron en una caja de purga de N2, durante el almacenamiento, antes, y después, de la
preparacion, para minimizar la exposicion a O2. Las muestras se calentaron y se sometieron a vortex a 115°C para
asegurar la homogeneidad.

Parametros de adquisicion de datos

La RMN de 1H se realizd en un espectrometro Bruker AVANCE 400 MHz, equipado con una CryoProbe de alta
temperatura Bruker Dual DUL, y una temperatura de muestra de 120°C. Se ejecutaron dos experimentos para
obtener los espectros, un espectro de control para cuantificar los protones totales del polimero, y un experimento de
presaturacion doble, que suprimio los intensos picos de la cadena principal del polimero, y permitié espectros de alta
sensibilidad para la cuantificacién de los grupos terminales. El control se ejecutdé con pulso ZG, 4 barridos, SWH
10.000 Hz, AQ 1,64s, D1 14s. El experimento de presaturacion doble se ejecutd con una secuencia de pulsos
modificada, TD 32768, 100 barridos, DS 4, SWH 10.000 Hz, AQ 1,64s, D1 1s, D13 13s.

Analisis de datos- Célculos de RMN de 1H

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

En el espectro del experimento de presaturacion, se integraron las regiones para cis- y trans-vinileno, trisustituido,
vinilo y vinilideno. La integral del polimero entero del experimento de control se dividio por dos, para obtener un valor
que representaba X miles de carbonos (es decir, si la integral del polimero = 28.000, esto representa 14.000
carbonos, y X=14).

Las integrales de los grupos insaturados, divididas por el nimero correspondiente de protones que contribuyen a
esa integral, representan los moles de cada tipo de insaturacion por X miles de carbonos. Dividir los moles de cada
tipo de insaturacion por X, da entonces los moles de grupos insaturados por 1.000 moles de carbonos.
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Resistencia del fundido

Las medidas de la resistencia del fundido se realizaron en un Gottfert Rheotens 71.97 (Goettfert Inc.; Rock Hill, SC),
acoplado a un redmetro de capilares Gottfert Rheotester 2000. La muestra fundida (aproximadamente 25 a 30
gramos) se alimenté con un reémetro de capilares Goettfert Rheotester 2000, equipado con un angulo de entrada
plana (180 grados) de una longitud de 30 mm, un diametro de 2,0 mm, y una relacién de aspecto (longitud/diametro)
de 15. Después de equilibrar las muestras a 190°C durante 10 minutos, se accioné el pistén a una velocidad de
piston constante de 0,265 mm/segundo. La temperatura de ensayo estandar fue 190°C. La muestra se estird
uniaxialmente hasta un conjunto de rodillos prensadores acelerantes, ubicados 100 mm por debajo de la boquilla,
con una aceleracion de 2,4 mm/s2. La fuerza de traccion se registré6 como una funcion de la velocidad de enrollado
de los rodillos prensadores. La resistencia del fundido se reporté como la fuerza constante (cN) antes de romperse la
hebra. Se usaron las siguientes condiciones en las medidas de la resistencia del fundido: velocidad del émbolo =
0,265 mm/segundo; aceleracion de la rueda = 2,4 mm/s?; diametro del capilar = 2,0 mm; longitud del capilar = 30
mm,; y diametro del tambor = 12 mm.

Espectroscopia mecanica dinamica (DMS)

Las resinas se moldearon por compresion hasta placas circulares de "3 mm de espesor x 2,54 cm (1 pulgada)" a
177°C (350°F), durante cinco minutos, bajo una presion de 10,5 MPa (1.500 psi), en aire. Después la muestra se
extrajo de la prensa, y se colocé en una encimera para enfriar.

Se realizé un barrido de frecuencias a temperatura constante usando un "Sistema de Expansion Reométrica
Avanzada (ARES)” de TA Instruments, equipado con bandejas paralelas de 25 mm (diametro), en una purga de
nitrégeno. Se puso la muestra en la bandeja, y se dejo6 fundir durante cinco minutos a 190°C. Después se acercaron
las bandejas hasta un espacio de "2 mm", se recortd la muestra (se retiré la muestra extra que se extendia mas alla
de la circunferencia de la bandeja de “25 mm de diametro”), y después se inici6 el ensayo. El método tuvo un retraso
acumulado de cinco minutos adicionales, para permitir el equilibrio de la temperatura. Los experimentos se
realizaron a 190°C sobre un intervalo de frecuencias de 0,1 a 100 rad/s. La amplitud de esfuerzo fue constante a
10%. La viscosidad compleja n*, tan (d) o tan delta, viscosidad a 0,1 rad/s (V0,1), la viscosidad a 100 rad/s (V100), y
la relacion de viscosidad (V0,1/V100) se calcularon a partir de estos datos.

Cromatografia de Permeacion en Gel de Detector Triple (TDGPC) - GPC convencional, GPC con dispersion de luz,
GPC con viscometria y gpcBR

Para las técnicas GPC usadas en la presente memoria (GPC convencional, GPC con dispersion de luz y gpcBR), se
uso un sistema de Cromatografia de Permeacion en Gel de Detector Triple (3D-GPC o TDGPC). Este sistema
consistié en un Cromatégrafo de Alta Temperatura Waters (Milford, Mass) modelo 150C (otros instrumentos de GPC
de altas temperaturas incluyen Polymer Laboratories (Shropshire, UK) Modelo 210 y Model 220), equipados con un
detector de dispersion de luz (LS) laser de 2 angulos de Precision Detectors (Amherst, Mass.) Modelo 2040, un
detector de infrarrojos de Polymer ChAR (Valencia, Espafia), y un viscosimetro de disoluciones de 4 capilares de
Viscotek (Houston, Texas) 150R (DP).

Una GPC con estos dos ultimos detectores independientes y al menos uno de los detectores primeros se denomina
a veces "3D-GPC" o "TDGPC", mientras que el término "GPC" en solitario se refiere generalmente a GPC
convencional. La recogida de datos se realizé6 usando el programa informatico Viscotek TriSEC, Version 3, y un
Viscotek Data Manager DM400 de 4 canales. El sistema estaba equipado también con un dispositivo desgasificador
de disolventes en linea de Polymer Laboratories (Shropshire, Reino Unido).

El eluyente del juego de columnas de GPC fluyé a través de cada detector dispuesto en serie, en el siguiente orden:
detector LS, detector IR4, después detector DP. La estrategia sistematica para la determinacion de compensaciones
multidetector se realizé6 de una manera consistente con la publicada por Balke, Mourey, et al. (Mourey y Balke,
Chromatography Polym., Capitulo 12, (1992)) (Balke, Thitiratsakul, Lew, Cheung, Mourey, Chromatography Polym.,
Capitulo 13, (1992)), optimizando los resultados del log de detector triple (MW y viscosidad intrinseca) usando un
patron de polietileno amplio, como se bosqueja en la secciéon sobre la GPC con Dispersion de Luz (LS) mas
adelante, en el parrafo que sigue a la Ecuacion (5).

Pueden usarse columnas de GPC de alta temperatura adecuadas, tales como cuatro columnas Shodex HT803 13
pm (micrémetros) de 30 cm de largo, cuatro columnas de Polymer Labs de 30 cm de relleno de tamafio de poro
mixto de 20 ym (micrometros) (MixA LS, Polymer Labs), o cuatro columnas Olexis-LS de 30 cm de relleno de
tamafio de poro mixto de 13 pm (micrometros) (Polymer Labs). Aqui, se usaron las columnas Olexis-LS. El
compartimento del carrusel de muestras funcion6 a 140°C, y el compartimiento de la columna funcioné a 150°C. Las
muestras se prepararon a una concentracion de “0,1 gramos de polimero en 50 mililitros de disolvente". El disolvente
cromatografico y el disolvente de preparacion de las muestras fue 1,2,4-triclorobenceno (TCB) que contenia “200
ppm de 2,6-di-terc-butil-4-metilfenol (BHT)". El disolvente se rocié con nitrégeno. Las muestras de polimero se
agitaron suavemente a 160°C durante cuatro horas. El volumen de inyeccién fue 200 microlitros. El caudal a través
de la GPC se ajustdé a 1 ml/minuto.

10
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GPC convencional

Para GPC convencional, se uso6 el detector IR4, y el juego de columnas de GPC se calibr6é ejecutando 21 patrones
de poliestireno de distribucion de peso molecular estrecha. El peso molecular (MW) de los patrones varié de 580
g/mol a 8.400.000 g/mol, y los patrones estaban contenidos en 6 mezclas "coctel". Cada mezcla patron tenia al
menos una decena de separacion entre pesos moleculares individuales. Las mezclas patrén se adquirieron a
Polymer Laboratories. Los patrones de poliestireno se prepararon a "0,025 g en 50 ml de disolvente" para pesos
moleculares iguales a, o mayores que, 1.000.000 g/mol, y a "0,05 g en 50 ml de disolvente" para pesos moleculares
menores que 1.000.000 g/mol. Los patrones de poliestireno se disolvieron a 80°C, con agitaciéon suave, durante 30
minutos. Las mezclas de patrones estrechos se ejecutaron primero, y en orden de componente de peso molecular
mas alto decreciente, para minimizar la degradacién. Los pesos moleculares pico de los patrones de poliestireno se
convirtieron en peso molecular de polietileno usando la Ecuacion (1) (como se describe en Wiliams y Ward, J.
Polym. Sci., Polym. Letters, 6, 621 (1968)):

Mpolietileno = A x (Mpoliestireno)B (Ec. 1),

donde M es el peso molecular de polietileno o poliestireno (como esté marcado), y B es igual a 1,0. Los expertos
habituales en la técnica saben que A puede estar en un intervalo de aproximadamente 0,38 a aproximadamente
0,44, y se determina en el momento de la calibracién usando un patrén de polietileno amplio, como se bosqueja en
la seccion sobre GPC con Dispersion de Luz (LS) a continuacion en el parrafo que sigue a la Ecuacion (5). El uso de
este método de calibracion con polietileno para obtener valores de peso molecular, tales como la distribucién de
pesos moleculares (MWD o Mw/Mn), y estadisticas relacionadas, se define aqui como el método modificado de
Williams y Ward. El peso molecular medio numérico, el peso molecular medio ponderal y el peso molecular medio z
se calculan a partir de las siguientes ecuaciones.

C,
M“)CC :z Z_lcvl Mi :Zi:‘/leCCJ

i

(Eq.2)
Mn,m = Z Wi / z (wi /M ce,i ) (Eq 3)
Mz,cc = Z (WiMfc,i )/ Z (wiMcr,i ) (Eq 4)

GPC con Dispersion de Luz (LS)

Para la GPC LS, se us6 el detector PDI2040 de Precision Detectors Modelo 2040. Dependiendo de la muestra, se
usa el angulo de 15° o bien el angulo de 90° del detector de dispersion de luz para fines de calculo. Aqui, se uso el
angulo de 15°.

Los datos de peso molecular se obtuvieron de una manera consistente con la publicada por Zimm (Zimm, B.H., J.
Chem. Phys., 16, 1099 (1948)) y Kratochvil (Kratochvil, P., Classical Light Scattering from Polymer Solutions,
Elsevier, Oxford, NY (1987)). La concentracion inyectada total, usada en la determinacién del peso molecular, se
obtuvo a partir del area del detector de masa, y la constante del detector de masa, derivada de un homopolimero de
polietileno lineal adecuado, o uno de los patrones de polietileno de peso molecular medio conocido. Los pesos
moleculares calculados se obtuvieron usando una constante de dispersion de luz, derivada de uno o mas de los
patrones de polietileno mencionados mas adelante, y un coeficiente de concentracion de indice de refraccion, dn/dc,
de 0,104. De manera general, la respuesta del detector de masa y la constante de dispersion de luz deben
determinarse a partir de un patron lineal con un peso molecular superior a aproximadamente 50.000 g/mol. La
calibracion del viscosimetro puede llevarse a cabo usando los métodos descritos por el fabricante, o,
alternativamente, usando los valores publicados de patrones lineales adecuados, tales como los Materiales Estandar
de Referencia (SRM) 1475a (disponible en el Instituto Nacional de Patrones y Tecnologia (NIST)). Las
concentraciones cromatograficas se suponen lo suficientemente bajas para eliminar el abordar los efectos del 2°
coeficiente viral (efectos de la concentracion sobre el peso molecular).

Con 3D-GPC, el peso molecular medio absoluto ("Mw, Abs") se determina usando la Ecuacion §5) a continuacion,
usando el método del area de pico para una exactitud y precisiéon mas altas. El "Area LS" y el "Area de conc." son
generados por la combinacién cromatégrafo/detectores.

Z CM; Z L3; Area LS

C. : ;
M., = M= e ML= = L ==
i Zwl ' Z c.| > ZCI- Area de conc.

i

(Eq. 5)
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Para cada perfil de LS, el eje x (log MWcc-GPC), donde cc se refiere a la curva de calibracién convencional, se
determina como sigue. Primero, se usan los patrones de poliestireno (véase anteriormente) para calibrar el volumen
de retencion en "log MWps". Después, se usa la Ecuacion 1 (Mpolietileno = A x (Mpoliestireno)®) para convertir el
"log MWps" en "log MWpe". La escala de "log MWee" sirve como eje x para los perfiles de LS de la seccion
experimental (log MWege se iguala al log MW(cc-GPC)). El eje y para cada perfil de LS es la respuesta del detector
LS normalizada por la masa de muestra inyectada. Inicialmente, el peso molecular y la viscosidad intrinseca para
una muestra estandar de polietileno lineal, tal como SRM1475a o un equivalente, se determinan usando las
calibraciones convencionales ("cc") tanto para el peso molecular como la viscosidad intrinseca en funcion del
volumen de elucion.

En la region de peso molecular bajo de la curva de elucion GPC, la presencia de un pico significativo que se sabe
que es causado por la presencia de antioxidantes u otros aditivos, causara una infraestimacion del peso molecular
medio numérico (Mn) de la muestra polimérica, para dar una sobreestimacion de la polidispersidad de la muestra,
definida como Mw/Mn, donde Mw es el peso molecular medio ponderal. La distribucién de pesos moleculares
verdadera de la muestra polimérica puede calcularse por lo tanto a partir de la elucion GPC excluyendo este pico
extra. Este procedimiento se describe habitualmente como el rasgo de retirada de pico en procedimientos de
procesamiento de datos en analisis cromatrograficos liquidos. En este procedimiento, este pico de aditivo se retira
de la curva de elucion GPC antes de que se realice el calculo del peso molecular de la muestra a partir de la curva
de elucion GPC.

Calorimetria de Barrido Diferencial (DSC)

Se uso Calorimetria de Barrido Diferencial (DSC) para medir el comportamiento de fusién y cristalizacion de un
polimero sobre un amplio intervalo de temperaturas. Por ejemplo, se usd el Q1000 DSC de TA Instruments,
equipado con un RCS (sistema de enfriamiento refrigerado) y un automuestreador para realizar este andlisis.
Durante el ensayo, se us6 un flujo de gas nitrégeno de purga de 50 ml/min. Cada muestra se prens6 en estado
fundido hasta una pelicula fina a aproximadamente 175°C; después la muestra fundida se enfri6é al aire hasta la
temperatura ambiente (aprox. 25°C). La muestra de pelicula se formé prensando una muestra de "0,1 a 0,2 gramos"
a 175°C a 10,5 MPa (1.500 psi), y 30 segundos, para formar una pelicula de "2,54 a 5,08 ym (0,1 a 0,2 mil) de
espesor". Se extrajo un espécimen de 3-10 mg, 6 mm de diametro, del polimero enfriado, se peso, se colocd en un
cazo de aluminio ligero (aprox. 50 mg), y se cerr6 doblando los bordes. Después se realizé un analisis para
determinar sus propiedades térmicas.

El comportamiento térmico de la muestra se determiné elevando y bajando la temperatura de la muestra para crear
un perfil de flujo de calor frente a temperatura. Primero, se calentdé rapidamente la muestra hasta 180°C, y se
mantuvo isotérmica durante cinco minutos, a fin de retirar su historia térmica. A continuacion, se enfrié la muestra
hasta -40°C, a una velocidad de enfriamiento de 10 °C/minuto, y se mantuvo isotérmica a -40 °C durante cinco
minutos. Después se calentd la muestra hasta 150°C (esta es el segundo aumento de calor) a una velocidad de
calentamiento de 10°C/minuto. Se registraron las curvas de enfriamiento y segundo calentamiento. La curva de frio
se analizé ajustando puntos extremos de linea de base desde el comienzo de la cristalizacion hasta -20°C. La curva
de calor se analizé ajustando puntos extremos de linea de base desde -20°C hasta el fin de la fusién. Los valores
determinados fueron la temperatura de fusion pico (Tm), temperatura de cristalizacion pico (T¢), calor de fusion (Hs)
(en Julios por gramo), y el % de cristalinidad calculado para muestras de polietileno usando: % de cristalinidad =
((Hf)/(292 J/g)) x 100.

El calor de fusion (Hr) y la temperatura de fusion pico se reportaron a partir de la segunda curva de calor. La
temperatura de cristalizacién pico se determina a partir de la curva de enfriamiento.

Parte experimental
Preparacién de polimeros a base de etileno de la invencion

Los Ejemplos 1 y 2, asi como el Ejemplo Comparativo 1, se produjeron en el mismo sistema de reaccion del
procedimiento; por lo tanto, al hacer referencia al mismo equipo entre las ejecuciones, el procedimiento fisico y sus
unidades fueron analogos unos a otros. La Figura 1 es un diagrama de bloques del sistema de reaccion del
procedimiento usado para producir los Ejemplos 1 y 2 mencionados anteriormente y el Ejemplo Comparativo 1.

El sistema de reaccion del procedimiento en la Figura 1 es un sistema de produccion de polietileno de baja densidad
a alta presioén, de reciclado dual, de bucle parcialmente cerrado. El sistema de reaccién del procedimiento esta
comprendido de una linea 1 de alimentaciéon de etileno fresco; un compresor amplificador/primario "BP", un
hipercompresor "Hyper", y un reactor tubular de tres zonas. El reactor tubular consiste en una primera zona de
alimentacién de reaccién; una primera linea de iniciador 3 de peroxido conectada a una primera fuente 11 de
iniciador de peroxido; una segunda linea 4 de iniciador de perdéxido conectada a la segunda fuente 12 de iniciador de
perdxido; una tercera linea 5 de iniciador de peroxido conectada a una tercera fuente 13 de iniciador de peroxido;
estan montadas camisas refrigeradoras (que usan agua a alta presion) alrededor de la corteza exterior del reactor
tubular y el precalentador; un separador a alta presion "HPS"; una linea 7 de reciclado de alta presion; un separador
a baja presion "LPS"; una linea 9 de reciclado de baja presion; y un sistema 13 de alimentacion de CTA.
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El reactor tubular comprende ademas tres zonas de reaccién demarcadas por la ubicaciéon de los puntos de
inyeccion de peroxido. La alimentacion de la primera zona de reaccion esta unida a la parte delantera del reactor
tubular, y alimenta una porcion del fluido del procedimiento a la primera zona de reaccion. La primera zona de
reaccion empieza en el punto de inyeccion n° 1 (3), y termina en el punto de inyeccion n° 2 (4). El primer iniciador de
peroxido esta conectado al reactor tubular en el punto de inyeccion n® 1 (3). La segunda zona de reaccion empieza
en el punto de inyeccion n° 2 (4). La segunda zona de reaccion termina en el punto de inyeccion n° 3 (5). La tercera
zona de reaccion empieza en el punto de inyeccién n° 3 (5), que esta situado cerca del extremo del reactor tubular.
Aunque el procedimiento es capaz de ejecutar tres zonas de reaccion, la segunda zona de reaccion no se utilizo.

Para los Ejemplos 1 y 2 y el Ejemplo Comparativo 1, se dirigio el 100% del etileno fresco y el etileno reciclado a la
primera zona de reaccion, por medio del conducto de alimentaciéon de la primera zona de reacciéon. Esto se
denomina reactor tubular de gas totalmente frontal.

Para los Ejemplos 1y 2 y el Ejemplo Comparativo 1, se usé una mezcla, que contenia peroxi-2-etilhexanoato de t-
butilo (TBPO), peroxido de di-t-butilo (DTBP), peroxipivalato de terc-butilo (PIV) y un disolvente hidrocarbonado
isoparafinico (intervalo de ebullicion >179°C), como mezcla iniciadora para el primer punto de inyeccion. Para el
punto de inyeccion n° 3, se us6 una mezcla que contenia DTBP, y TPO y el disolvente hidrocarbonado isoparafinico.
La Tabla 1 muestra los flujos del iniciador de peroxido y disolucion disolvente usados para cada una de las
ejecuciones de ensayo.

Tabla 1: Flujos de iniciador de perdxido en kg por hora en cada punto de inyeccion para el Ejemplo 1y Ejemplo 2 y
el Ejemplo Comparativo 2.

Peroxido organico (PO) Ejemplo 1 Ejemplo 2 Ejemplo Comparativo 1
Ubicacién de inyeccion Material (kg/h) (kg/h) (kg/h)
Punto de inyeccion n° 1 TBPO 1,56 1,57 2,00

DTBP 0,78 0,79 1,00

PIV 3,74 3,77 4,80

Disolvente 25,12 25,28 32,20

Punto de inyeccion n° 2 TBPO 0,00 0,00 0,00
DTBP 0,00 0,00 0,00

Disolvente 0,00 0,00 0,00

Punto de inyeccién n° 3 TBPO 0,65 0,66 0,84
DTBP 1,30 1,32 1,68

Disolvente 30,64 31,02 39,48

Para los Ejemplos 1y 2 y el Ejemplo Comparativo 1, se usé isobutano como agente de transferencia de cadenas
(CTA). El isobutano se inyectd en la corriente de etileno en el tambor de descarga del amplificador de la primera
etapa. La composicion de la alimentacion de CTA al procedimiento se ajustd entre el Ejemplo Comparativo 1 y los
Ejemplos 1y 2 para las ejecuciones del procedimiento, para mantener el indice de fusion del producto.

Para los Ejemplos 1y 2 y el Ejemplo Comparativo 1, se usé mondxido de carbono como comonémero. El mondxido
de carbono se inyecto en la corriente de etileno en el tambor lateral de succion del amplificador de la primera etapa.
Las condiciones de procedimiento del tubo reactor usadas para fabricar los Ejemplos 1y 2 y el Ejemplo Comparativo
1 se dan en la Tabla 2.
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Tabla 2: Condiciones de procedimiento para el Ejemplo 1y 2 y el Ejemplo Comparativo 1.

Variables del procedimiento

Ejemplo 1

Ejemplo 2

Ejemplo
Comparativo 1

Presion del reactor, MPa (psig)

268,1 (38.300)

268,1 (38.300)

268,4 (38.335)

Temperatura de iniciacion de la zona 1 (°C) 132 132 134
Temperatura pico de la zona 1 (°C) 290 290 294
Temperatura de iniciacion de la zona 2 (°C) 235 235 214
Temperatura pico de la zona 2 (°C) 284 284 294

Flujo de etileno fresco (kg/h) ((Ib/h))

10.057 (22.171)

10.070 (22.200)

11.371 (25.068)

Rendimiento de etileno al reactor tubular (kg/h) ((Ib/h))

45.314 (99.900)

45.314 (99.900)

45.813 (101.000)

Conversion de etileno (%) 21,3 21,8 24
Flujo de isobutano (kg/h) ((Ib/h)) 43 (95) 54 (120) 27 (60)
Flujo de purga de etileno (kg/h) ((Ib/h)) 680 (1.500) 680 (1.500) 422 (930)
Concentracion de isobutano reciclado (% en peso) 2,1 2,4 1,29
Flujo de CO (kg/h) ((Ib/h)) 195 (430) 195 (430) 95 (209)

Los Ejemplos 3, 4 y 5, asi como el Ejemplo Comparativo 2, se produjeron en el mismo sistema de reaccion del
procedimiento; por lo tanto, al hacer referencia al mismo equipo entre las ejecuciones, el procedimiento fisico y sus
unidades fueron analogos unos a otros. La Figura 2 es un diagrama de bloques del sistema de reaccion del
procedimiento usado para producir los Ejemplos 3, 4 y 5 mencionados anteriormente y el Ejemplo Comparativo 2.

El sistema de reaccion del procedimiento en la Figura 2 es un sistema de produccion de polietileno de baja densidad
a alta presioén, de reciclado dual, de bucle parcialmente cerrado. El sistema de reaccién del procedimiento esta
comprendido de una linea 1 de alimentaciéon de etileno fresco; un compresor amplificador/primario "BP", un
hipercompresor "Hyper", un autoclave de dos zonas seguido de un reactor tubular de dos zonas. El reactor de
autoclave/tubular consiste en una primera zona 1 de reaccioén; una primera linea 2 de iniciador de peréxido; una
seguna zona 2 de reaccion; una segunda linea 3 de iniciador de peroxido; una tercera zona 3 de reaccién en tubo;
una tercera linea 4 de iniciador de peréxido; una cuarta zona 4 de reaccion en tubo; una cuarta linea 5 de iniciador
de peroxido; estan montadas camisas refrigeradoras (que usan agua a alta presion) alrededor de la corteza exterior
de la porcién del reactor tubular; un separador a alta presion "HPS"; una linea 6 de reciclado de alta presion; un
separador a baja presion "LPS"; una linea 7 de reciclado de baja presioén; una linea 8 de alimentacion de CTA; y una
linea 9 de alimentacion de mondxido de carbono.

El reactor comprende ademas 4 zonas de reaccion demarcadas por la ubicacion de los puntos de inyeccion de
peréxido. La alimentacion de la primera zona de reaccion esta unida a la porcion del autoclave, donde se introduce
el 50% de la alimentacion total del reactor. La primera zona de reaccién empieza en el punto de inyeccion n® 1, y
termina en el punto de inyeccién de peroxido n°® 2. La segunda zona de reacciéon empieza en el punto de inyeccion
de peroxido n° 2, donde se inyecta el otro 50% de la alimentacion total. La segunda zona de reaccion termina en el
punto de inyeccion n° 3. La tercera zona de reaccion empieza en el punto de inyeccion de perdxido n° 3, que esta
ubicado cerca del inicio del reactor tubular, y termina en el punto de inyeccion de perdxido n° 4. La cuarta zona de
reaccion empieza en el punto de inyeccion de perdxido n® 4 y termina justo antes de la valvula de control de la
presion del reactor.

Para los Ejemplos 3, 4 y 5 y el Ejemplo Comparativo 2, se usé una mezcla que contenia peroxi-2-etilhexanoato de t-
butilo (TBPO, peroxipivalato de terc-butilo (PIV) y un disolvente hidrocarbonado isoparafinico (intervalo de ebullicion
>179°C), como mezcla iniciadora para el primer y segundo puntos de inyeccién. Para el punto de inyeccién n° 3 y n° 4,
se usO una mezcla que contenia perdxido de di-t-butilo (DTBP), y TPO y el disolvente hidrocarbonado isoparafinico.
La Tabla 3 muestra los flujos del iniciador de peroxido y disolucion disolvente usados para cada una de las
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ejecuciones de ensayo.

Tabla 3: Flujos de iniciador de perdxido en litros por hora en cada punto de inyeccion para los Ejemplos 3,4y 5y el
Ejemplo Comparativo 2.

Ejemplo Comparativo
Peroxido organico (PO) Ejemplo 3 Ejemplo 4 Ejemplo 5
Punto de inyeccion n° 1 Material I/h I/h I/h I/h
PIV 41 6,8 6,7 3,8
TPO 1,4 2,3 2,3 1,3
DTBP 0,0 0,0 0,0 0,0
Disolvente 15,5 26,0 25,5 14,4
Total 21,0 35,2 34,5 19,5
Punto de inyeccion n° 2 PIV 49 7,2 6,8 49
TPO 1,7 25 2,3 1,7
DTBP 0,0 0,0 0,0 0,0
Disolvente 18,9 27,5 25,9 18,8
Total 25,5 37,2 35,0 25,4
Punto de inyeccion n° 3 PIV 0 0 0 0
TPO 3,0 3.4 2,9 3,3
DTBP 0,6 0,7 0,6 0,7
Disolvente 17,8 20,0 171 19,5
Total 21,4 24 20,5 23,4
Punto de inyeccion n° 4 PIV 0,00 0,00 0,00 0,00
TPO 0,06 0,06 0,03 0,05
DTBP 0,01 0,01 0,01 0,01
Disolvente 0,34 0,37 0,20 0,32
Total 0,41 0,45 0,24 0,38

Para los Ejemplos 3, 4 y 5y el Ejemplo Comparativo 2, se us6 una combinacion de propileno y metiletilcetona como
agente de transferencia de cadenas (CTA). La mezcla de CTA se inyectd en la corriente de etileno en el lado de
succion del compresor amplificador/primario. La composiciéon de la alimentacion de CTA al procedimiento se ajusté
entre el Ejemplo Comparativo 2 y los Ejemplos 3, 4 y 5 para las ejecuciones del procedimiento, para ajustar el indice
de fusion del producto.

Para los Ejemplos 3, 4 y 5 y el Ejemplo Comparativo 2, se us6 mondxido de carbono como comonémero. El
monoxido de carbono se inyectd en la corriente de etileno en el lado de succion del compresor amplificador/primario.
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Tabla 4: Condiciones de procedimiento para los Ejemplos 3, 4 y 5, y el Ejemplo Comparativo 2.

Ejemplo Comparativo

Variable del procedimiento Ejemplo 3 Ejemplo 4 Ejemplo 5
Presion, MPa ((bar)) 242,3 (2.423) 199,0 (1.990) 199,0 (1.990) 242.8 (2.428)
Conversion de etileno (%) 25,7 25,7 25,7 25,7
Alimentacion de etileno 1
(Mt/h) 17,07 17,08 17,06 17,14
Alimentacion de etileno 2
(Mt/h) 17,05 17,06 17,05 17,12
Alimentacion superior (°C) 47 44 44 46
Alimentacion inferior (°C) 35 35 35 35
Temp. de la zona 1 (°C) 220 220 221 220
Temp. de la zona 2 (°C) 230 230 230 230
Temp. de reiniciacion (°C) 229 230 230 230
Temp. de pico 1 de tubo (°C) 282 282 282 282
Temp. de reiniciacion (°C) 216 215 226 205
Temp. de pico 2 de tubo (°C) 285 285 285 285
Flujo de CO (Kg/h) 160 160 160 0
Flujo de propileno (kg/h) 141 137 116 162
Flujo de MEC (kg/h) 0,26 0,89 0,25 0,14

Las propiedades de los Ejemplos y los Ejemplos Comparativos se enumeran en las Tablas 5-10. La Tabla 5 contiene
el indice de fusion (12), la densidad, y los parametros de GPC convencional de la TDGPC. El indice de fusion de los
Ejemplos 1-5 esta en un intervalo adecuado para su uso en revestimiento por extrusion. Las densidades de los
Ejemplos 1-5 son altas, en parte, debido a la incorporacion de mondxido de carbono (CO). Los ejemplos de la
invencion son utiles en aplicaciones tales como revestimiento por extrusion, especialmente el Ejemplo 3-5 con su
distribucion de pesos moleculares mas amplia (Mw/Mn por cc-GPC). La Tabla 6 contiene las propiedades
relacionadas con TDGPC derivadas de los detectores LS y de viscosidad, junto con el detector de concentracion.

La Tabla 7 contiene los datos de viscosidad DMS, resumidos mediante lo siguiente: las viscosidades medidas a 0,1,
1, 10 y 100 rad/s; la relacion de viscosidad o la relacién de la viscosidad medida a 0,1 rad/s a la viscosidad medida a
100 rad/s, medidas cada una a 190°C; y el tan delta medido a 0,1 rad/s y 190°C.

La Tabla 8 contiene el contenido de CO (monoxido de carbono), y las ramas por 1.000C medido por RMN de '3C.
Estos polimeros contienen amilo, o ramas C5, que no estan contenidas en polietilenos sustancialmente lineales,
tales como plastémeros de poliolefina AFFINITY, o LLDPE, tales como resinas de polietieno DOWLEX, ambos
producidos por The Dow Chemical Company. Los Ejemplos de la invencién 1-5 y el Ejemplo Comparativo 1-2
contenian mas que, o igual a, 0,5 grupos amilo (ramas) por 1.000 atomos de carbono (los ejemplos de la invencion
contienen mas que 1,0 grupos amilo (ramas) por 1.000 atomos de carbono). Los ejemplos de la invencion también
contienen CO en un nivel de 1 a 2% en moles de CO, o de 1 a 2% en peso de CO.
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La Tabla 9 contiene los resultados de insaturacion por RMN de 'H. La Tabla 10 contiene los resultados de DSC, que
incluyen el punto de fusién (Tm), el calor de fusion, el tanto por ciento de cristalinidad y el punto de cristalizacion. El
punto de fusion para los ejemplos de la invencion es relativamente bajo para sus altas densidades, como se muestra
en la Figura 3.

Tabla 5: indice de fusion (12), densidad, Resistencia del fundido (MS) y velocidad de resistencia del fundido a la
rotura a 190°C y propiedades relacionadas con TDGPC (calibracién convencional).

Resistencia Mw/Mn

I> (190 | Densidad | del fundido | Velocidad a la Mn por cc- Mw por cc- Mz por cc- por cc-
Muestra, °C) (g/cm3) (cN) rotura (mm/s) | GPC (g/mol) | GPC (g/mol) | GPC (g/mol) GPC
Ej. 1 5,4 0,9342 25 384 15.570 79.540 238.280 5,11
Ej. 2 9,7 0,9354 1,3 342 14.509 72.341 221.481 4,99
EC1 0,51 | 0,9294 16,1 129 18.656 112.287 337.486 6,02
Ej. 3 57 0,9260 8,6 363 14.468 134.234 508.683 9,28
Ej. 4 7,9 0,9251 7,6 394 13.091 141.568 566.131 10,81
Ej. 5 15,8 | 0,9236 3,5 346 11.599 117.814 487.064 10,16
EC2 5,8 0,9198 57 384 13.749 105.335 402.006 7,66
EC 3 55 0,9214 7,7 370 14.323 135.455 544.281 9,46
EC4 8,2 0,9182 5,9 332 14.603 145.124 558.810 9,94
EC5 16,6 | 0,9179 2,2 317 13.570 129.120 517.526 9,51

Tabla 6: Propiedades relacionadas con TDGPC (derivadas de los detectores LS y de viscosidad junto con el detector
de concentracion).

Mw-abs Mz-abs Mz-abs / Mw- | Mw(LS-abs) / Mw(cc- IVw IVce IVee!

Muestra (g/mol) (g/mol) abs GPC) (dl/lg) |gpcBR| (dl/g) IVw
Ej. 1 134.950 1.364.616 10,11 1,70 1,14 1,48 1,74 1,52
Ej. 2 120.248 1.057.269 8,79 1,66 0,94 1,16 1,38 1,47
EC1 224.953 1.717.255 7,63 2,00 0,88 1,15 1,29 1,46
Ej. 3 297.184 1.934.313 6,51 2,21 0,99 2,43 1,91 1,27
Ej. 4 347.812 2.407.766 6,92 2,46 0,97 2,86 1,96 1,46
Ej. 5 267.131 1.996.863 7,48 2,27 0,88 2,54 1,72 1,48
EC2 212.819 1.627.721 7,65 2,02 0,88 2,08 1,62 1,29
EC 3 336.852 2.450.682 7,28 2,49 0,92 2,97 1,91 1,56
EC4 400.743 2.690.670 6,71 2,76 0,91 3,61 2,01 1,80
EC5 357.494 2.598.656 7,27 2,77 0,84 3,60 1,84 1,96
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Tabla 7: Viscosidades en Pars, relacion de viscosidad y Tan Delta, todos a 190°C

Relacién Vis. V0,1 /
Muestra | Visc. 0,1 rad/s | Visc. 1 rad/s | Visc. 10 rad/s | Visc. 100 rad/s V100 Tan Delta 0,1 rad/s
Ej. 1 3.727 2.328 1.070 367 10,2 3,6
Ej. 2 1.966 1.370 720 275 7,1 4,8
EC1 23.433 9.602 2.920 716 32,7 1,9
Ej. 3 2.901 1.856 817 278 10,4 4,5
Ej. 4 2.167 1.414 644 229 9,5 4,8
Ej. 5 1.009 801 427 170 5,9 9,4
EC2 2.676 1.833 849 296 9,0 6,0
EC 3 2.854 1.853 841 295 9,7 5,0
EC4 1.803 1.287 634 237 7,6 6,7
EC5 841 703 406 173 4,9 13,5
Tabla 8: Resultados de ramificacion por RMN de 3C
% en moles o
C1 ramas de 1,3 dietilo C2 en carbono cuat. C4 C5 C6+ % en peso de
Muestra | (/1.000C) (/1.000C) (/1.000C) (/1.000C) | (/1.000C)| (/1.000C) CO***
Ej. 1 ND 2,66 0,92 5,19 1,65 3,30 1,57
Ej. 2 ND 2,57 0,80 5,26 1,82 3,50 1,55
EC1 ND 2,88 0,97 5,63 1,88 3,10 0,75
Ej. 3 3,81 3,48 1,16 5,57 1,43 3,3 1,25
Ej. 4 2,96 4,07 1,66 6,27 1,54 3,4 1,25
Ej. 5 3,83 3,96 1,51 6,17 1,4 3.4 1,19
EC2 4,94 3,43 1,33 5,46 1,68 3,2 ND
EC 3 ND 4,01 1,69 6,67 1,86 3 ND
EC4 ND 4,65 1,9 7,52 2,14 3,2 ND
EC5 ND 4,95 2,04 7,43 2,2 3.4 ND
EC6 ND ND ND ND ND 19,5% ND
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EC7

ND

ND

ND

ND

ND

11.,4* ND

* Los valores en la columna C6+ para las muestras de DOWLEX y AFFINITY representan ramas C6 de octeno
solamente, y no incluyen extremos de cadena.

**ND = no detectado.

***En base al peso del polimero

Tabla 9: Resultados de insaturacion por >RMN de 'H

Muestra |vinilo/ 1.000C| cisytrans/1.000C | trisub/1.000C | vinilideno/1.000C | insaturacion total / 1.000C
Ej. 1 0,036 0,023 0,035 0,091 0,19
Ej. 2 0,039 0,034 0,034 0,083 0,19
EC1 0,052 0,045 0,051 0,130 0,28
Ej. 3 0,243 0,056 0,066 0,146 0,51
Ej. 4 0,187 0,054 0,078 0,185 0,50
Ej. 5 0,238 0,058 0,079 0,185 0,56
EC2 0,283 0,050 0,045 0,126 0,50
EC 3 0,030 0,027 0,057 0,178 0,29
EC4 0,039 0,035 0,083 0,217 0,37
EC5 0,046 0,041 0,097 0,235 0,42
EC6 0,040 0,064 0,123 0,043 0,27
EC7 0,283 0,049 0,042 0,055 0,43

Tabla 10: Resultados de DSC.

Muestra | Tm (°C) | Calor de fusién (J/g) | % de cristalinidad| Tc (°C)
Ej. 1 110,6 151,2 51,8 99,1
Ej. 2 110,6 150,7 51,6 98,4
EC1 111,4 146,0 50,0 99,1
Ej. 3 105,4 136,5 46,7 93,2
Ej. 4 104,9 133,6 45,8 93,2
Ej. 5 103,7 132,9 455 91,4
EC2 | 106,9 138,6 47,5 93,6
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EC3 | 109,3 142,3 48,7 98,0
EC4 | 107,0 133,1 45,6 95,3
EC5 | 106,0 135,7 46,5 94,0

Revestimiento por extrusion - ensayo de adhesion con desgarro de fibras

Los Ejemplos 1y 2 y el Ejemplo Comparativo 8 se revistieron por extrusién usando una Linea de Revestimiento por
Extrusion Black-Clawson. El Ejemplo Comparativo 8 es un LDPE 722 con un "indice de fusion de 8,0 g/10 min", y
una "densidad de 0,918 g/cm?®", y esta disponible en The Dow Chemical Company. La linea usada fue un husillo de
vuelo Unico de "relacién de compresion 4:1, de "8,9 cm (3 %2 pulgadas), L/D 30:1", con una seccién de mezcla
Mattock. El revestidor por extrusion se ejecutd a temperaturas de fusion que variaron de 299°C (570°F) a 316°C
(600°F), como se muestra en la Tabla 11, y una velocidad de extrusién de 90 RPM, dando como resultado 113 kg/h
(250 Ib/h) de produccion. Las velocidades de linea se ejecutaron a 134 m/min (440 ft/min), dando como resultado un
"revestimiento de 25,4 uym (1 mil)" sobre un “papel Kraft de 23 kg (50 Ib)/resma”.

Se cortaron especimenes de ensayo en las dimensiones de "61 cm (24 pulgadas) por 91 cm (36 pulgadas)". Para
cada espécimen de ensayo, se hicieron dos "cortes en X, aproximadamente 5,1 cm (2 pulgadas) en cada linea de la
X", en la direccion transversal de la muestra. Cada "corte en X" se hizo aproximadamente 15 cm (6 pulgadas) desde
un borde del revestimiento de polimero en cada espécimen de ensayo. El "corte en X" penetro soélo el revestimiento
de polimero. El polimero en una porcién del "corte en X" fue separado del papel usando un cuchillo multiusos. El
polimero liberado fue agarrado con la mano por un operador, y el espécimen de ensayo fue sostenido con la otra
mano del operador. Se tir6 lentamente del polimero del papel en una distancia de aproximadamente 2,5 a 5,1 cm (1
a 2 pulgadas). El tiro lento lleva aproximadamente 5 a 10 segundos. Se registrd un valor de "Pase" cuando la
adhesion entre la capa del polimero y la superficie del papel fue mas fuerte que la adhesion de la matriz interfibras
del propio papel (o mayor que, o igual a, 5% de la superficie del papel se desgarré con el polimero). Se registré un
valor de "Fallo" cuando la capa del polimero se retiré de la superficie del papel con pocas o ninguna fibras de papel
(o menos que 5% de la superficie del papel se desgarré con el polimero). El porcentaje de la superficie del papel que
se desgarré con el polimero se determind por inspeccion visual del area total del revestimiento del polimero que fue
retirado del sustrato de papel. Para cada polimero, se examind un espécimen de ensayo, y se hicieron dos "cortes
en X" en cada espécimen de ensayo.

Tabla 11: Resultados de la adhesién con desgarro de fibras (dos "cortes en X" por muestra)

(Temperatura de fusion (°F)) | Temperatura de fusion (°C) Ej. 1 Ej. 2 EC 8
(570) 299 Fallo; Fallo | Pase; Pase | Fallo; Fallo
(580) 304 Pase; Pase | Pase; Pase | Fallo; Fallo
(590) 310 Pase; Pase | Pase; Pase | Fallo; Fallo
(600) 316 Pase; Pase | Pase; Pase | Fallo; Fallo

La Tabla 11 muestra los resultados del ensayo de adhesion con desgarro de fibras de papel Kraft. Se demostré que
el Ejemplo 1 "Pasa" a temperaturas de 304 a 316°C. El Ejemplo 2 "pas6" a temperaturas de 299 a 316°C. Se
demostré que el Ejemplo Comparativo 8 "Falla" a temperaturas de 299 a 316°C. Por tanto, se prefiere la adhesién de
ambos Ejemplos 1 y 2, en comparacion con la del Ejemplo Comparativo 8. Los ejemplos de la invencion también
pueden revestirse por extrusion a velocidades altas y temperaturas altas.

Para los Ejemplos 3-5, la cantidad de "neck-in" (la diferencia en el ajuste de anchura de la boquilla menos la anchura
de revestimiento real de la lamina fundida) es mas baja, o mas preferida, en comparacién con los Ejemplos 1y 2.
Esto dara menos gasto en los bordes del sustrato debido a un recorte de los bordes mas fino, menos derrochador.

Revestimiento por extrusion - Adhesion a MYLAR

El Ejemplo 1 y el Ejemplo Comparativo 8 se revistieron por extrusion usando una Linea de Revestimiento por
Extrusion Black-Clawson. El revestidor por extrusion se ejecuté a una temperatura de fusion de 316°C (600°F), como
se muestra en la Tabla 12, y una velocidad de extrusiéon de 90 RPM, dando como resultado 113 kg/h (250 Ib/h) de
produccion. Las velocidades de linea se ejecutaron a 134 m/min (440 ft/min), dando como resultado un
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"revestimiento de 25,4 um (1 mil)" sobre un "papel Kraft de 23 kg (50 Ib)/resma”. Se dejaron caer laminas deslizantes
(pelicula de poliéster MYLAR de calibre 50), de aproximadamente 0,6 metros (2 pies) de largo y 30,5 cm (12
pulgadas) de ancho, sobre la lamina en movimiento del papel. Se retir6 el papel después de aplicarse el
revestimiento a la pelicula de MYLAR.

Se cortaron especimenes de ensayo (2,5 cm (1 pulgada) por 15 cm (6 pulgadas)) del MYLAR revestido, y la pelicula
del polimero se separé parcialmente del MYLAR usando un cuchillo multiusos, dejando que las muestras fueran
sujetadas en las mordazas del medidor de traccion (véase la Figura 4). Se us6 un medidor de traccion MTS, Modelo
Numero Sintech 5/G, para ensayar la adhesion.

Se tir6 de cada muestra de ensayo a una velocidad de tiro de 25,4 mm/min, y se midié la fuerza pico (fuerza de
pelado), en gramos. Se tiré de tres especimenes para cada muestra, y se registré la fuerza de pelado promediada,
como se muestra en la Tabla 12. Como se ve en la Tabla 12, el ejemplo de la invencion tuvo mejor adhesion que el
ejemplo comparativo. El ejemplo de la invencion también puede revestirse por extrusion a velocidades altas y
temperaturas altas.

Tabla 12 - Resultados de adhesion a 316°C (600°F)

Fuerza de pelado media (gramos)

Ejemplo Comparativo 8 22

Ejemplo de la invencion 1 96
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REIVINDICACIONES

1. Una composicion que comprende un polimero a base de etileno, formado a partir de una polimerizacién por
radicales libres a alta presion, y en donde el polimero a base de etileno tiene las siguientes propiedades:

a) un contenido de CO de "mayor que 0" a menos que 10 por ciento en peso de CO (mondxido de carbono), en
base al peso del polimero;

b) un indice de fusion (12) de 3 a 30 g/10 min; y

en donde el polimero a base de etileno comprende, en forma polimerizada, etileno y CO como Unicos tipos de
monoémeros.

2. La composicién de la reivindicacion 1, en donde la composicion comprende ademas un segundo polimero a base
de etileno.

3. La composicion de la reivindicacion 2, en donde el segundo polimero a base de etileno se selecciona de un LDPE,
un copolimero de etileno/alfa-olefina, o una combinacién de los mismos.

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

5. El articulo de la reivindicacion 4, en donde el articulo es un sustrato revestido.

6. El articulo de la reivindicacién 3 o la reivindicacion 4, en donde el articulo se produce por revestimiento por
extrusién o laminacién por extrusion.
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Temperatura de fusion (°C)
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FIG. 4

Velocidad de tiro de 25 4 mm/min en condiciones
ambientales

Galga extensométrica para medir la fuerza de pelado en
gramos

Mordaza superior para sujetar la muestra

!

‘ la linea sélida representa el revestimiento de palimero
[ 7 lalinea discontinua representa el sustrato de MYLAR

|

Mordaza inferior para sujetar la muestra
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